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1. UVOD I POSTAVKA PROBLEMA

Anjonske gline predstavljaju grupu prirodnih i sintetickih materijala koji se u osnovi
mogu definisati kao meSoviti hidroksidi metala sa slojevitom strukturom. U literaturi se ovi
materijali navode i kao dvostruki slojeviti hidroksidi (eng. layered double hydroxide - LDH)
ili materijali sli¢ni hidrotalcitu, reprezentativnom i najviSe ispitanom prirodnom mineralu ove
grupe. Anjonske gline imaju veoma Siroku primenu kao jonoizmenjivaci, adsorbensi,
katalizatori i prekursori katalizatora [1], pa su ispitivanja u oblasti sinteze i karakterizacije
novih materijala ovog tipa, programiranih osobina za odredene namene, aktuelna i bitna i u
teorijskom i prakticnom smislu. To se posebno odnosi na nove oblasti kataliticke primene
termicki aktiviranih anjonskih glina, kao materijala ¢ija se strukturna i katalitiCka svojstva
mogu projektovati na nano-nivou izborom sastava i metode sinteze, uz dobijanje relativno
jeftinih i termicki stabilnih katalizatora pogodne teksture primenljivih u brojnim procesima.

Raznovrsnost primene slojevitih hidroksida poti¢e od moguénosti variranja sastava i
prirode gradivnih metala i pokretljivosti meduslojnih anjona i molekula vode, $to objaSnjava
veliki jonoizmenjivacki i adsorpcioni kapacitet ovakve strukture. Termickom razgradnjom
ovih hidroksida dobijaju se meSoviti oksidi, homogene strukture na atomskom nivou, visoke
termiCke stabilnosti 1 razvijene povrSine, sa specificnim kiselo-baznim i/ili redoks
karakteristikama znaCajnim za kataliticku primenu. Zbog toga su i ispitivanja termicki
aktiviranih anjonskih glina usmerena dominantno na kataliticku primenu ovih materijala,
oslanjaju¢i se na naucna saznanja o strukturnim svojstvima LDH i njihovih oksida prilikom
projektovanja novih materijala.

I pored brojnih rezultata istrazivanja objavljenih poslednjih desetak godina, od kojih
su citirana samo odabrana, mnoga podrucja su joS uvek otvorena, posebno u domenu
razjaSnjenja kompleksnih uticaja strukturnih i teksturalnih svojstava formiranih odabranim
postupkom sinteze i aktivacije na kataliti¢ka svojstva novih LDH materijala.

Gotovo sva dosadasnja ispitivanja slojevitih hidroksida i njihovih meSovitih oksida
radena su na “Cistim” sistemima u kojima je prisutna samo jedna faza, faza LDH, sa relativno
uskim opsegom varijacije odnosa dvovalentnih i trovalentnih metala. Prisustvo ve¢ih koli¢ina
trovalentnih metala od moguc¢nosti inkorporacije u LDH strukturu prilikom sinteze, dovodi do
formiranja LDH uz obrazovanje dodatnih hidroksida odredenog metala, na primer
aluminijum-hidroksida. Uticaj ovakvih primesa na kataliticku aktivnost novonastalih
materijala nije do sada ispitivan te su i podaci o kompleksnom uticaju strukturnih promena na
kiselo-bazne i redoks karakteristike oskudni. Zbog toga je ovaj rad usmeren na istrazivanje
uticaja strukturnih, teksturalnih, redoks i termickih svojstava meSovitih oksida nastalih
termiCkom razgradnjom LDH sintetisanih u Sirokom opsegu odnosa dvovalentnih i
trovalentnih metala na kataliticka svojstva ispitana u odabranim test-reakcijama. Variranjem
postupka sinteze i sastava gradivnih metala projektovane su razli¢ite karakteristike slojevitih
hidroksida i ispitana je mogucnost njihove primene kao prekursora katalizatora na bazi
mesovitih oksida sa visoko dispergovanom aktivnom supstancom u redoks procesima.

Dvostruki slojeviti hidroksidi magnezijuma i aluminijuma, Mg-Al-LDH, odabrani su
kao osnova za predvidena ispitivanja Cije su strukturne i teksturalne karakteristike ispitane
savremenim instrumentalnim metodama. Osnovna struktura Mg-Al-LDH je modifikovana
uvodenjem gvozda kao alternativnog trovalentnog metala. Izbor ovog metala zasnovan je na
Cinjenici da se gvozde primenjuje kao aktivan metal u klasi¢nim katalitickim redoks
reakcijama, pa je pretpostavljeno da ugradnja ovog metala u osnovnu hidrotalcitnu strukturu
moze da uslovi formiranje specifi¢nih aktivnih centara, uz istovremeno postizanje potrebnih
termickih 1 teksturalnih svojstava neophodnih za kataliticke namene, te ova ispitivanja
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istovremeno doprinose novim naucnim saznanjima u podrucju nano-arhitekture i dizajna
materijala specifi¢nih katalitickih osobina.

Kao test reakcije u ispitivanju katalitickih svojstava odabrana je reakcija direktne
razgradnje azot(I)-oksida, N,O 1 reakcija redukcije N,O u gasovitoj fazi pogodnim
redukcionim sredstvom - amonijakom. PoSto je ustanovljeno da N,O doprinosi razaranju
ozona u stratosferi i da dovodi do efekta staklene baste, kataliticki procesi razgradnje i
redukcije, kao i reakcije parcijalne oksidacije sa N,O kao reaktantom su izuzetno interesantno
podrucje u precis¢avanju otpadnih gasova industrije.

Razgradnja N,O na azot i kiseonik je do sada ispitivana na velikom broju razli¢itih
katalizatora, kao S§to su oksidi metala, meSoviti metalni oksidi i zeoliti sa izmenjenim
metalima, gde su se kao najuspesniji pokazali zeoliti sa izmenjenim jonima prelaznih metala,
naroCito sa gvozdem. Polaze¢i od ovih saznanja, sintetisani su slojeviti hidroksidi sa
sadrzajem gvozda bliskim onim kod aktivnih zeolitnih katalizatora, uz hipotezu da pravilan
izbor sastava i metode sinteze vodi formiranju LDH c¢ijom termi¢kom razgradnjom nastaju
mesoviti oksidi sa visoko dispergovanim gvozdem zadovoljavajuce kataliticke aktivnosti i
efikasnosti u reakcijama otklanjanj N,O, koji zbog relativno jednostavne sinteze i dobre
termiCke stabilnosti mogu da konkuriSu zeolitinim katalizatorima. Odnos M(III)/M(II) jona
variran je van opsega pogodnog za sintezu jednofaznih LDH. Razlog za izbor "proSirene"
substitucije M(III) jona su potencijalno pozitivne karakteristike takvih sistema u katalitickim
procesima kao Sto su poseban kontakt, interakcije i deformacije u strukturi dve ili viSe
oksidnih komponenti.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. PREGLED LITERATURE

Anjonske gline, za razliku od katjonskih, nisu tako rasprostranjene u prirodi i u
literaturi se veoma cCesto nazivaju, prema svom prirodnom predstavniku - mineralu
hidrotalcitu, hidrotalcitima sli¢ni materijali (eng. hydrotalcite like materials). Hidrotalcit je
mineral koji se lako moze zdrobiti u beli prah, slican talku i predstavlja hidroksi-karbonat
magnezijuma i aluminijuma. Otkriven je u Svedskoj oko 1824. godine i pojavljuje se u prirodi
u slojevitim, izuvijanim, ¢vrsto spojenim ravnima i/ili u vlaknastim masama. U isto vreme
kada je otkriven hidrotalcit, pronaden je jos jedan meSoviti hidroksi-karbonat magnezijuma i
gvozda, nazvan piroaurit, za koji je kasnije utvrdena izostrukturnost sa hidrotalcitom i
drugima slicnim mineralima sa razli¢itim metalima, koji ispoljavaju veoma sli¢ne
karakteristike. Prvu ta¢nu formulu hidrotalcita (MgeAl,(OH);6CO3 - 4 H,O) dao je 1915.
godine E. Manasse. Ovaj naucnik je takode prvi istakao esencijalnu ulogu karbonatnih jona
kod ovakvog strukturnog tipa, jer je pre toga vladalo misljenje da su ova jedinjenja meSoviti
hidroksidi [1].

Usled nedostatka adekvatnih kristalografskih podataka 1942. godine Fritknecht je
pretpostavio da se slojevita struktura hidrotalcita sastoji iz naizmeni¢no povezanih slojeva
magnezijum-hidroksida sa slojevima aluminijum-hidroksida. Dosta vremena je proSlo dok
Allmann 1 Taylor krajem Sezdesetih godina dvadesetog veka nisu XRD analizom
monokristala potvrdili da su oba katjona lokalizovana u istom sloju, dok se karbonatni joni i
voda nalaze u medusloju [1]. Zbog svoje slojevite strukture, ovi materijali se takode nazivaju i
dvostruki slojeviti hidroksidi, LDH.

Prvi patent u kojem se navode hidrotalcitima slicni materijali dobijeni precipitacijom
kao veoma dobri prekursori katalizatora za hidrogenaciju objavljen je 1970. godine [1]. Jedan
od prvih nau¢nika koji je sedamdesetih i osamdesetih godina dvadesetog veka poceo
ozbiljnije da ispituje ove materijale i korelacije izmedu sastava, strukture, kiselo-baznih
karakteristika ovih materijala i katalitickog ponaSanja, bio je Miyata [2, 3, 4]. Njegovi
rezultati ispitivanja razli¢itih Mg/Al, Ni/Al i Zn/Al slojevitih hidroksida u domenu sinteze i
karakterizacije, podstakli su brojna ispitivanja LDH. Istrazivanja su najve¢im delom usmerena
na karakterizaciju LDH, u smislu utvrdivanja uticaja kvalitativnog i1 kvantitativnog sastava
metala u osnovnom sloju i meduslojnih anjona na strukturu, adsorpcione i jonoizmenjivacke
karakteristike ovih materijala.

Osamdesetih godina Reichle primecuje da meSoviti oksidi nastali termiCkom
razgradnjom slojevitih hidroksida, takozvane termicki aktivirane, sinteticke, anjonske gline,
imaju posebne karakteristike poZeljne za kataliticku primenu. Ispitivao je sintezu LDH sa
razli¢itim M(II) i M(III) metalima (M(II): Mg, Ni, Co, Zn, Cu i kao M(III): Al, Cr, Fe, Sc) i
razli¢itim M(II)/M(II) odnosima [5], prirodu termic¢ke razgradnje LDH i njen uticaj na
karakteristike novonastalih meSovitih oksida [6] kao i primenu ovakvih meSovitih oksida kao
katalizatora u reakcijama oligomerizacije acetona i vodonik - deuterijum izmene u acetonu i
toluenu [7].

Sato et al. su ispitivali fizicko-hemijske karakteristike sintetisanih LDH i njihovih
mesovitih oksida sa Mg, Ni i Co kao M(II) jonima i Al i Fe kao M(III) jonima, limit
inkorporacije M(III) metala u matricu LDH i sposobnost rekonstrukcije LDH strukture nakon
termiCke razgradnje [8].

Jedan od prvih preglednih radova koji pokusava da objedini postojece literaturne
navode iz oblasti sinteze, karakterizacije, potencijalne primene i moguénosti pilarenja LDH
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(umetanja ve¢ih kompleksa anjona u medusloj) objavili su 1988. godine Cerrado et al. [9].
Medutim najopsezniji i detaljniji pregledni rad u oblasti pripreme, karakterizacije i primene
LDH objavila je 1991. godine grupa naucnika iz Italije, Cavani ef al. [1]. Ovaj pregledni rad
je postao temelj za buduca istrazivanja LDH. Cavani et al. isticu kako LDH predstavljaju
odli¢an primer "nau¢ne" pripreme katalizatora jer pokazuju kako je preciznom kombinacijom
optimalnog sastava, prirode i koli¢ine promotora, uslova precipitacije, tipa reagensa, starenja i
ispiranja taloga, odabirom hidrotermalnog tretmana, susenjem, kalcinisanjem i aktivacijom,
moguce izbei nehomogenost nastalih materijala i projektovati nove materijale sa razliitim
karakteristikama. Ovi materijali se vecinom primenjuju nakon termicke razgradnje -
aktivacije, a najinteresantnije karakteristike ovako dobijenih meSovitih oksida su: velika
specificna povrsina; bazne karakteristike; formiranje termicki stabilnih, homogenih meSovitih
oksida veoma male velicine kristala i "efekat pamcenja" (eng. memory effect) koji omogucuje
rekonstrukciju originalne slojevite strukture nakon kontakta produkata termi¢kog tretmana sa
vodenim rastvorima koji sadrze razlicite anjone.

Velika specifi¢na povrSina, bazne karakteristike i homogenost nastalih oksida ¢ine ove
materijale pogodnim za primenu u oblasti heterogene katalize (hidrogenacija, reforming,
bazna kataliza, nosaci katalizatora), dok ih velika specificna povrsina, bazne karakteristike i
efekat pamcenja ¢ine pogodnima za otklanjanje jona hlora i preciS¢avanje voda koje sadrze
otpadne organske i neorganske anjone [1].

Navedene karakteristike meSovitih oksida dobijenih iz LDH uslovile su i razlicite
pravce u ispitivanju ovih materijala u poslednjih petnaestak godina. Mogu¢nost projektovanja
LDH sa razlic¢itim karakteristikama variranjem razlic¢itih anjona, M(IT), M(IIl) metala kao i
njihovih razli¢itih odnosa prilikom sinteze rezultovala je velikim brojem radova koji se bave
uspesnom sintezom LDH i njihovom karakterizacijom [10, 11, 12, 13]. Pored velikog broja
radova objavljenih na temu sinteze LDH 1 mogu¢nosti velikog broja razlicitih sastava i metal-
anjon kombinacija, do objavljivanja preglednog rada Bravo-Suarez et al. [14] nije postojalo
prakti¢no uputstvo za sinteze LDH materijala sa specifi¢nim, Zeljenim osobinama. Bravo-
Suarez et al. su u ovom radu koriste¢i termodinamicki prilaz, promene standardne molarne
Gibbs-ove energije reakcija sinteze i rastvorljivosti LDH uz veliki broj podataka za
dvovalentne i trovalentne metale koji grade LDH strukture, razvili model za predvidanje
dobijanja razli¢itih LDH materijala sa zadovoljavaju¢om tacnos¢u teorijskih podataka u
poredenju sa eksperimentalnim.

Postoje mnogobrojni radovi koji se bave ispitivanjem termickih karakteristika i
razgradnje LDH [10, 15, 16, 17, 18, 19], od kojih se posebno izdvaja rad Belloto et al. [20]
koji detaljno objasnjava mehanizam razgradnje LDH i nastanak meSovitih oksida.

Kiselo-bazne karakteristike LDH i moguénost njihovog projektovanja prilikom sinteze
predstavljaju predmet opseznih istrazivanja. NajviSe i najdetaljnije su ispitane kiselo-bazne
karakteristike Mg-Al-LDH [11, 16, 21, 22, 23, 24, 25, 26], ali su ispitivani i drugi sistemi kao
Sto su: Co-Al-LDH [23], Ni-Al-LDH [24], Mg-Cr, Mg-Fe, Cu-Al, Ni-Al, Zn-Al i Co-Al-LDH
[25], Mg-Ni-Al-LDH [26], Mg-Al-Zr, Ni-Al-Zr, i Zn-Al-Zr-LDH [13] i Mg-Cu-Al-LDH [27].
LDH u svom osnovnom hidroksidnom obliku takode pokazuju aktivnost u nekim baznim
katalitickim reakcijama. Mg-Al-Mo-LDH je pokazao znaCajnu aktivnost u reakciji
generisanja singlet molekularnog kiseonika ('0,) iz vodonik-peroksida [28], dok su meoviti
oksidi dobijeni termickom razgradnjom LDH ispitivani u nekoliko baznih katalitiCkih
reakcija: Mg-Al-oksidi u reakciji konverzije etanola [22], Mg-Al, Ni-Al i Co-Al oksidi u
reakciji kondenzacije formaldehida i acetaldehida [23] i Mg-Cu-Al oksidi u reakciji
konverzije ciklohekasanola [26].

Efekat pamcenja slojevite LDH strukture nakon termiCke razgradnje i sadrzaj katjona
nakon rekristalizacije Mg-Al meSovitih oksida ispitivali su Stanimirova et al. [29]. Zakljucili
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su da nasuprot dotada uvrezenom verovanju da je efekat pamcenja topotakticki proces,
regeneracija LDH iz Mg-Al mesSovitih oksida predstavlja mehanizam rastvaranja oksida i
rekristalizacije LDH. Wong et al. [30] su predlozili dodavanje Li-Al-LDH organskim
prevlakama koji bi zbog osobine efekta pamcenja mogli da budu pokazatelj rane degradacije
prevlaka usled inkorporacije vode i na taj nac¢in omogucili rano otkrivanje korozije.

Vaccari je u svoja dva rada [31, 32] dao pregled pripremanja, katalitickih
karakteristika i primene katjonskih i anjonskih glina, kao i moguénosti poboljsanja ovih
materijala procesom pilarenja i katjonskih (eng. pillared layered clays - PILC) i anjonskih
(eng. pillared layered anionic clays - PILAC) glina, ¢ime se otvaraju nove mogucnosti
primene ovih materijala. Leroux et al. [33] su izvrSili sintezu 1 karakterizaciju
nanokompozitnih materijala nastalih interkalacijom polimera u LDH i ustanovili da su ovi
materijali termicki stabilniji od samih LDH, S§to ih ¢ini potencijalno primenljivim za
usporavanje stvaranja plamena. Interkalaciju trikarboksimetilamin anjona kod Mg-Al-LDH
ispitivali su Kaneyoshi et al. [34] u cilju kori$¢enja kalcinisanih LDH za otklanjanje upravo
trikarboksimetilamin anjona iz vode. Newman i Jones su ilustrovali mnogostranost LDH
materijala kao podloge za formiranje supramolekularnih strukura jonskom izmenom anjona u
medusloju, inkorporacijom razli¢itih organskih molekula [35]. Na taj nac¢in omogucuje se
uspesno kreiranje novih organsko-neorganskih hibrida sa mnostvom privlaénih karakteristika
pozeljnih u razli¢itim kataliti¢kim procesima.

2.1.1. LDH SA GVOZPEM

Iako je u isto vreme kada je otkriven mineral hidrotalcit (MgAl,(OH)64COs5 - 4 H,0),
pronaden i meSoviti hidroksi-karbonat magnezijuma i gvozda (MgeFe,(OH);6CO; - 4,5 H,0),
nazvan piroaurit, ispitivanja vezana za sintezu i karakterizaciju Mg-Fe-LDH su mnogo
manjeg obima nego u sluaju Mg-Al-LDH. Osamdesetih godina dvadesetog veka se
pojavljuju radovi [5, 7, 8] koji se uglavnom bave klasicnom sintezom Mg-Fe-LDH
koprecipitacijom i uticajem odnosa Mg/Fe na produkte sinteze kao i pilarenjem LDH
heksacijanoferat(I) jonima, [Fe(CN)s]* [9]. Kannan e al. [36] su ispitivali sintezu Mg-
M(I)-LDH (gde je M(II)= Al Fe ili Cr) potpomognutu mikrotalasnim zracenjem i
ustanovili da je na ovaj nac¢in moguce u daleko kracem vremenskom periodu sintetisati LDH
vece kristalicnosti nego primenom konvencionalnih koprecipitacionih metoda.

Redukcione karakteristike gvozda u matrici LDH 1 njihovim meSovitim oksidima
ispitivane su u vise radova poslednjih godina [37, 38, 39, 40, 41]. 1995. godine, Rives et al.
[37] su u svom radu dali smernice za primenu temperaturno programirane redukcije (TPR) pri
karakterizaciji anjonskih glina koje sadrze reduktibilne katjone. Detaljno ispitivanje
redukcionih karakteristika Mg-Fe 1 Mg-Fe-Al oksida nastalih iz LDH, koriste¢i kombinaciju
TPR i in situ Moessbauer spektroskopije, objavili su Ge et al. [39] i ustanovili da veliki uticaj
na proces redukcije u ovako kompleksnim oksidima ima formiranje razli€itih ¢vrstih rastvora,
kao i da prisustvo aluminijuma u Mg-Fe-Al oksidima dovodi do smanjenja redukcionih
karakteristika gvozda.

Koch takode u svom radu [42] iz 1998. godine primecuje da je, za razliku od ostalih
strukturno slicnih LDH materijala, nedovoljno istrazena detaljna strukturna LDH sa gvozdem.
Koch je pomocu Moessbauer spektroskopije ispitao kristalnu strukturu, polozaj katjona i
morfologiju kristalita kod piroauritu slicnih materijala (Mg-Fe-LDH) i1 zelene rde
(gvozde(Il)gvozde(Ill)hidroksi-sulfata ili karbonata), kao i kod LDH sa interkalisanim
heksacijanoferat(Il) jonima, [Fe(CN)s]*. Detaljnim ispitivanjem zelene rde i njene strukture
bavi se poslednjih godina u svojim radovima Genin et al. [43, 44]. Termi¢ku razgradnju i
efekat rekonstrukcije strukture u zavisnosti od koli¢ine Fe kod Mg-Fe-LDH ispitivali su
Ferreira et al. [45].
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Carja et al. su u nekoliko radova [46, 47, 48] ispitivali sintezu LDH kod kojih je jedan
deo Mg supstituisan sa Fe(II), teksturalne karakteristike ovakvih LDH kao i njihovu primenu
pri otklanjanju arsena iz vodenih rastvora.

2.1.2. PRIMENA LDH U HETEROGENOJ KATALIZI

Zbog navedenih karakteristika, naroCito zbog moguénosti variranja razli¢itth M(II) i
M(III) jona, meSoviti oksidi nastali termickom razgradnjom LDH postali su predmet brojnih
istrazivanja u oblasti heterogene katalize. Najcesc¢e se sistemu Mg-Al-LDH dodaju razlic¢iti
prelazni ili plemeniti metali da bi se inicirale razli¢ite kiselo-bazne i/ili redoks karakteristike
pozeljne u ispitivanim katalitickim reakcijama.

Mg-Al-LDH kao prekursor za nosac katalizatora sa paladijumom pokazao se aktivan u
reakciji jednostepene sinteze izobutilketona iz acetona [49] i u reakciji hidrogenacije fenola
[50]. U reakciji parcijalne oksidacije metana do sinteznog gasa ispitivani su razli¢iti meSoviti
oksidi nastali iz Mg-Al-Rh-LDH i Mg-Al-Ru-LDH [51, 52] i iz Ni-Mg-Al-LDH [53].
Utvrdeno je da je preciznim projektovanjem odnosa Mg/Al moguce uticati na distribuciju
nanocestica Rh i Ru, povecati aktivnost i posti¢i veliku konverziju metana, dok je kod sistema
sa niklom dobijena velika selektivnost ka sinteznom gasu i takode utvrdena zavisnost izmedu
veli¢ine Ni Cestica i aktivnosti na koju najvise uti¢e temperatura kalcinacije.

Mesoviti oksidi Ni-Mg-Al i Mg-Mn-Al-LDH su ispitivani u reakciji katalitickog
sagorevanja metana, gde je sistem sa manganom pokazao manju aktivnost od sistema sa
niklom [54]. U reakciji suvog reforminga metana u sintezni gas ispitivani su katalizatori na
bazi meSovitih oksida dobijenih inkorporacijom nikla iz helata etilendiamintetraacetata
[Ni(EDTA)]* u meduslojeve Mg-AlI-LDH [55]. Ovakav nalin sinteze rezultovao je
katalizatorima vidno vece aktivnosti od Kkatalizatora sintetisanith konvencionalnom
koprecipitacijom, sol-gel metodom i primenom templata od celuloze.

Mesoviti oksidi nastali termickom razgradnjom Cu-Zn-Al-LDH uspes$no su primenjeni
u reakciji dobijanja vodonika parcijalnom oksidacijom metanola [56].

Rastuéi znacaj istrazivanja i primene LDH ogleda se i u ¢injenici da su 1998. 1 2001.
godine dva specijalna izdanja Casopisa Applied Clay Science bila posvecena upravo slojevitim
hidroksidima [57].

2.1.2.1. PRIMENA LDH U REAKCIJI RAZGRADNIJE N,O

Postoje brojni radovi koji se bave ispitivanjem kataliticke reakcije razgradnje N,O sa
mesovitim oksidima nastalim iz LDH sa razli¢itim M(II) i M(III) jonima. Prvi patent objavila
je 1994. godine grupa naucnika iz Indije (Kannan i Swamy) i SAD ( Li, Armor i Braymer)
[58]. Pomenuta grupa je takode objavila i seriju radova koji se bave razgradnjom N,O
koriste¢i kalcinisane anjonske gline [59, 60, 61, 62]. Ispitivani su razliciti sistemi: Co-Al-
LDH, Co-Mg-Al-LDH, Co-Rh-Al-LDH, Ni-Al-LDH i Cu-AI-LDH u ¢istoj struji N,O i u
simuliranoj procesnoj struji sa razli¢itim primesama. Katalizatori na bazi Co su se pokazali
kao najbolji sa ve€om aktivnoScu i stabilnoS¢u od dotada koris¢enih zeolitnih katalizatora Co-
ZSM-5.

Druga grupa naucnika iz Italije Alini et al. je 2001. godine patentirala primenu
kalcinisanih Mg-Al-LDH sa plemenitim metalima (Rh, Ru, Pt, Pd, Ir ili njihovim smeSama) u
reakciji razgradnje azot(I)-oksida [63, 64].

Japanska grupa naucnika Oi et al. je ispitala i poredila katalizatore na bazi Rh na
razli¢itim nosac¢ima (ZnO, CeO,, ZSM-5 i LDH) u reakciji razgradnje N,O [65] i utvrdila
najvecu aktivnost kod Rh/ZnO katalizatora. Medutim, u njihovom sledecem radu [66] Zn-Al-
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Rh-mesoviti oksidi dobijeni iz LDH pokazali su vidno bolju aktivnost u poredenju sa
najboljim katalizatorom iz prethodnog rada.

Grupa naucnika iz Holandije Kapteijn et al. objavljuje 1996. godine pregledni rad [67]
koji se bavi problematikom kataliticke razgradnje azot(I)-oksida i objedinjuje i poredi razliCite
katalizatore koriS¢ene u ove svrhe. Nakon toga ova grupa objavljuje nekoliko radova u kojima
projektuje katalizatore na bazi meSovitih oksida dobijenih iz LDH sa razlic¢itim
kombinacijama dvovalentnih (Co, Pd, Mg i Ni) i trovalentnih metala (Al, La, Rh)[68, 69, 70].
I druge naucne grupe se takode bave ispitivanjem aktivnosti razliCitih prelaznih metala na
razli¢itim oksidnim nosaCima i meSovitim oksidima nastalim razgradnjom Co-Al-LDH u
reakciji razgradnje azot(I)-oksida [71].

Poslednjih godina, objavljeni su radovi koji se bave ispitivanjem kinetike reakcije
razgradnje N,O na razliCitim meSovitim oksidima dobijenim iz LDH. Kod Co-La-Al-LDH
pracena je razgradnja N,O bez prisustva drugih gasovitih primesa [72], kod sistema Co-Al-
LDH pracen je i uticaj dodavanja kiseonika [73] i dodavanja CO [74] u reakcionu struju gasa,
dok je kod sistema Co-Mn-LDH ispitivan uticaj prisustva kiseonika u reakcionoj struji [75].

2.1.2.2. PRIMENA LDH SA GVOZDEM

Shen et al. [40, 76] ispitivali su Mg-Fe okside nastale iz LDH, sposobnost redukcije
Fe(Ill), njihove kiselo-bazne karakteristike i aktivnost u reakciji Fischer-Tropsch sinteze.
Utvrdili su da prisustvo magnezijuma u meSovitom Mg-Fe oksidu smanjuje sposobnost
redukcije, smanjuje broj i jaCinu kiselih centara, povecava jaCinu i broj baznih centara u
poredenju sa Fe,O3 1 dovodi do znacajne konverzije CO (40%) u CO,.

Sanchez-Valente et al. [77, 78] su ispitivali Mg-Fe okside nastale iz LDH u reakciji
redukcije aromati¢nih nitro jedinjenja pomocu hidrazin-hidrata. Ustanovili su visoku
aktivnost i selektivnost ovakvih meSovitih oksida u selektivnoj redukciji nitro jedinjenja pri
blagim uslovima. Otkrili su da faza odgovorna za aktivnost ovih katalizatora poti¢e od
ferihidritne faze (gvozde(Ill)hidroksi-oksid-tetrahidrat, FesHOg - 4H,0) koja je nakon sinteze
dispergovana po povrSini LDH. Takode su utvrdili da samo Fe(Ill) joni iz
gvozde(I1I)hidroksi-oksid-tetrahidrata mogu reverzibilno da se redukuju hidrazinom i zatim
reoksidiSu nitro jedinjenjem.

Auer et al. suu svom radu [79] pokazali da su Mg-Al-Fe-LDH u izvornom obliku, bez
prethodnog termickog tretmana, aktivni katalizatori pri redukciji nitroarena pomocu
fenilhidrazina i hidrazin-hidrata.

Mg-Al-Fe meSoviti oksidi nastali iz LDH su uspe$no primenjeni u dehidrogenaciji
etilbenzena do stirena na temperaturama nizim nego kod komercijalnih procesa [80]. Zavidna
kataliticka aktivnost poti¢e od parcijalno redukovanog gvozde-oksida na povrsini katalizatora
sa razvijenom povr§inom i poroznoscu.

Grupa naucnika iz Poljske [81] se takode bavi ispitivanjem katalitiCcke aktivnosti Mg-
Al-Fe mesovitih oksida dobijenih iz LDH u reakciji dehidrogenacije etilbenzena u prisustvu
CO,. Zapazen je brzi gubitak aktivnosti usled deponovanja ugljeni¢nih jedinjenja na povrsini
katalizatora Cija se aktivnost, medutim, moze povratiti uvodenjem kiseonika u inkrementima u
reaktor. Ova grupa naucnika je ispitala i upotrebu iz LDH dobijenih Mg-Cr-Fe meSovitih
oksida u reakciji katalitiCke redukcije N,O pomocu etilbenzena, kao alternativnog nacina
proizvodnje stirena i simultanog otklanjanja N,O [82].

10



Struktura i sastav LDH Tatjana J. Vulié

2.2. STRUKTURA I SASTAV LDH

Gline predstavljaju sloZene prirodne i sinteticke viSefazne neorganske sisteme, u
kojima su najzastupljeniji minerali glina. Karakteristicne su po svojoj slojevitoj strukturi, pri
c¢emu slojevi najéeS¢e formiraju agregate. Slojevi glina mogu biti elektrino neutralni ili
pozitivno i negativno naelektrisani. Kod slojeva koji nisu elektri¢no neutralni, naboj slojeva
se kompenzuje razli¢itim anjonima ili katjonima. Prema vrsti meduslojnih jona, gline se dele
na katjonske i anjonske. Katjonske gline su Siroko rasprostranjene u prirodi, a u svojoj
strukturi imaju negativno naelektrisane slojeve hidratisanih alumosilikata sa katjonima u
medusloju. Anjonske gline, imaju pozitivno naelektrisane slojeve kompenzovane anjonima u
medusloju i nazivaju se jo§ dvostruki slojeviti hidroksidi, a prema prirodnom mineralu
hidrotalcitu i hidrotalcitima sli¢ni materijali. Anjonske gline nisu mnogo rasprostranjene u
prirodi, ali ih je, za razliku od katjonskih glina, moguce relativno lako sintetisati [83].

Opsti model slojevitih hidroksida moze se prikazati slede¢om formulom [1, 5, 31, 35]:

M(D1.M{ID(OH),]A™ xn- m H;0

gde su:

M(II) - dvovalentni katjoni

M(III) - trovalentni katjoni

A - anjon (najées¢e CO3>) valance n
m - broj molekula vode

x —udeo trovalentnih katjona:

n
‘= M(II) (1)

(nM(II) + nM(IH))

gde su:
nmc - broj molova dvovalentnih katjona
nma - broj molova trovalentnih katjona

rastojanje

S 2 @
@ @ @ meduravansko

Slika 1. Strukturni model LDH [9]
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Slika 1 prikazuje strukturni model LDH. Osnovnu gradivnu jedinicu ove strukture ¢ine
oktaedri metala, sa dvovalentnim ili trovalentnim jonima metala u oktaedarskom okruzenju
hidroksilnih jona. Povezivanjem oktaedara duz njihovih ivica nastaju osnovni slojevi u ovoj
strukturi. Izomorfnom zamenom dvovalentnog jona metala, kao osnovnog graditelja sloja,
nekim trovalentnim jonom metala naruSava se neutralnost sloja, uz pojavu ukupnog
pozitivnog naelektrisanja sloja, zavisnog od prirode i koncentracije trovalentnog jona. Ovo
naelektrisanje se neutraliSe anjonima koji su prisutni izmedu slojeva, zajedno sa molekulima
kristalne vode, $to kao rezultat daje slojevitu strukturu hidroksida. Meduravansko rastojanje
kod ovih materijala ¢ini jedan sloj hidroksida i medusloj. Primer ovakve strukture je veé
spomenuti mineral hidrotalcit (MgsAl;(OH)CO; - 4H,0), kod kojeg je izvrSena izomorfna
zamena jona Mg jonima AI**, pri ¢emu je CO3 * prisutan kao meduslojni anjon.

Slika 2. Kristografska struktura LDH. Prikazana su Cetiri sloja [84].

Slika 2. prikazuje kristalografsku strukturu LDH, a osnovne dimenzije elementarne
¢elije kristala oivicene su crvenom linijom. Oktaedri sa M(II) jonima obojeni su sivo; oktaedri
sa M(III) jonima plavo, meduslojni anjoni zeleno i molekuli vode crveno. Kristalografsku
strukturu LDH ¢ini elementarna heksagonalna kristalna ¢elija, Cije se dimenzije odreduju na
bazi romboedarske R - 3m simetrije [1, 2, 9]. Osnovne dimenzije su:

e Meduravansko rastojanje, dy - debljina jednog sloja koji se sastoji iz jednog
sloja hidroksida (sli¢nog brusitu) i jednog medusloja sa anjonima:

do: d003 (2)

o Katjon-katjon rastojanje tj. dimenzija elementarne celije prostorne resetke
kristala, ao:

ap=2-dno (3)
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e Dimenzije "visine" elementarne ¢elije prostorne resetke kristala, co:

co=3 - doos (4)
2.2.1. PRIRODA M((I) I M(I1I) JONA

M(II) i M(III) joni koji mogu da ucestvuju u formiranju LDH moraju da se ubace u
oktaedarske Supljine gusto pakovane konfiguracije hidroksilnih grupa u slojevima LDH
slicnim brusitu, $to zna¢i da moraju imati jonski poluprecnik koji se ne razlikuje mnogo od
jonskog poluprecnika Mg2+. Tabela 1 prikazuje jonske poluprecnike odabranih dvovalentnih i
trovalentnih katjona oktaedarske koordinacije. Zapaza se da je Be*" suvise mali, a Ca*" suvise
veliki da bi mogli da formiraju LDH. Svi navedeni dvovalentni metali od Mg*" do Mn*"
formiraju LDH sa izuzetkom Cu®" koji moZe da formira LDH samo u prisustvu drugog
dvovalentnog metala u strukturi LDH. Svi navedeni trovalentni metali, izuzev V>* i Ti** koji
su nestabilni na vazduhu, formiraju LDH strukture u Sirem intervalu jonskih poluprecnika od
5do 8 nm [1].

Tabela 1. Jonski poluprecnici, 7y, odabranih dvovalentnih i trovalentnih katjona oktaedarske
koordinacije [1]

Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
3,0 6,5 6,9 7,2 7,4 7,4 7,6 8,0 9,7 9,8
Fytqun, NM Al Ga Ni Co Fe Mn Cr A\Y Ti In

5,0 6,2 6,2 6,3 6,4 6,0 6,9 7,4 7,6 8,1

Mviar, nm

2.2.2. UDEO TROVALENTNIH METALA, x

Jednofazne LDH moguce je sintetisati u veoma uskom opsegu udela trovalentnih
katjona od 0,2 <x< 0,34; dok se u opsegu od 0,1 <x< 0,5 formiraju LDH sa primesama
hidroksida pojedina¢nih metala [1]. U slu¢aju Mg-Al-LDH stabilnu LDH strukturu je moguce
sintetisati samo kada su AI’" u slojevima sli¢nim brusitu odvojeni jedni od drugih zbog
odbijanja usled pozitivnog naelektrisanja, Sto je moguce samo ako je vrednost x manja od
0,33. Pri ve¢im vrednostima x, povecani broj susednih Al oktaedara vodi ka formiranju
AI(OH); faze. Po analogiji, male vrednosti x dovode do velike gustine Mg oktaedara i
posledi¢no do formiranja Mg(OH),.

U preglednom radu Cavani ef al. [1] uradena je komparacija podataka razlicitih autora
dobijenih za Mg-Al-LDH sisteme i1 utvrdena je funkcionalna zavisnost katjon-katjon
rastojanje elementarne Celije kristala, ao, i vrednosti x. ZapaZzeno je da parametar ao opada sa
porastom vrednosti x u opsegu jednofazne sinteze LDH posto je polupreénik AI’™ manji od
polupre¢nika Mg,

2.2.3. PRIRODA MEDUSLOJNOG ANJONA

Prakticno ne postoje ograniCenja u prirodi anjona koji bi kompenzovao pozitivno
naelektrisanje slojeva sli¢nih brusitu. Jedini problem predstavlja priprema dobro kristalisanih
materijala ili materijala sa samo jednom vrstom anjona u medusloju. Na primer, prilikom
pripreme Mg-Al-LDH sa nekim jonom razligitim od COs>, veoma je tesko izbeéi
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kontaminaciju sa CO; prisutnim u vodenim rastvorima. U literaturi su do sada navedeni LDH
materijali sa slede¢im meduslojnim anjonima [1]:
e neorganski anjoni: F", CI', Br, I, (NO3), (ClOs), (I0s5),0H, (SO4)*, (WO,)",
(CrO4)*, [Fe(CN)6]*, [Fe(CN)q]*, [SIO(OH;];
e heteropolikiseline: (PM012040)3 ',(PW12040)3' i druge;
e organske kiseline: adipinska, oksalna, sukcinska, maloni¢na, 1,12-
dodekandikarboksilna kiselina, acil- i arilsulfonati
e organometalni kompleksi: [Ru(4,7-difenil-1,10-fenantrolindisulfonat)s]*
e slojevita jedinjenja kao na primer hlorit: (Mg,Al(OH))" - [Mg3(OH),/Si3Al04])

Debljinu medusloja odreduje broj, veli€ina, orijentacija i jaina veze izmedu anjona i
hidroksilnih grupa sloja slicnog brusitu.

Priroda meduslojnog anjona uti¢e samo na dimenzije "visine" elementarne celije
prostorne resetke kristala, ¢y, i ne utice na vrednosti katjon-katjon rastojanja ay.

Debljina medusloja kod LDH sa karbonatnim anjonima je slicna debljini medusloja
LDH sa jednovalentnim anjonima (halogenima), $to se pripisuje jakoj vodonicnoj vezi koja se
pojavljuje kod LDH sa karbonatima. Kod LDH sa meduslojnim OH" jonima ostvaruje se
najguscée pakovanje iz dva razloga: (1) sli¢nosti u jonskom polupre¢niku OH™ i polupre¢niku
vode; (2) prisustva jakih vodoni¢nih veza izmedu vode i meduslojnih OH" grupa kao i1 izmedu
vode i OH™ grupa u slojevima.

Vrednost dimenzije "visine" elementarne celije kristala, ¢y, kod Mg-Al-LDH sa
meduslojnim COs* zavisi od udela aluminijuma, vrednosti x, i u opsegu formiranja
jednofaznih LDH, opada sa porastom x. Do opadanja vrednosti ¢y dolazi usled povecanja
privlacenja elektrostatickog naelektrisanja pozitivnih slojeva i anjona u meduslojevima.

2.2.4. KOLICINA MEPUSLOJNE VODE, m

Molekuli vode se nalaze u meduslojevima na onim mestima koje ne zauzimaju anjoni.
Moguce je izrac¢unati maksimalnu kolic¢inu vode koja moze da se nade u medusloju na osnovu
broja raspolozivih mesta u medusloju, pretpostavljaju¢i gusto pakovanu konfiguraciju
kiseoni¢nih atoma umanjenu za broj mesta koje zauzimaju anjoni. Prema Miyata [2]:

me1-% (5)
n
gde su:
N - broj mesta koje zauzimaju anjoni
n - naboj anjona
Vrednost m za anjon Cng', izraCunava Se:
3x
m=1-— 6
5 (6)

Porast vrednosti x dovodi do porasta broja anjona u medusloju i smanjenja koliCine
meduslojne vode.
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2.3. SINTEZA LDH

Postoje brojni radovi koji se bave ispitivanjem najpogodnijih uslova za sintezu
slojevitih hidroksida, od kojih su samo znacajniji navedeni [1, 2, 5, 8, 85]. NajCesce i
najpodrobnije ispitivan je Mg-Al-CO; sistem, razli¢itog Mg/Al sastava, dobijen nekom od
precipitacionih metoda.

U upotrebi su razlic¢ite metode sinteze LDH:

1. precipitaciona metoda

2. hidrotermalna metoda sinteze
3. metoda izmene anjona

4. sol-gel metoda.

Prvi uslov za sintezu jednofaznih LDH je odabir adekvatne koli¢ine katjona, nmqm),
nvar 1 anjona, 74" Ove vrednosti u finalnom LDH moraju biti [1]:

n
0,2 < M <04 (7)
Mvany + Pvan
| RN
—< <1 ()
n - My

U rastvoru koji se koristi za sintezu anjon, koji treba da se ubaci u meduslojeve, mora
biti prisutan u visokoj koncentraciji. Prekursori anjona i metala moraju se pazljivo izabrati da
ne bi doslo do kontaminacije LDH solima prekursora, zato se naj¢esc¢e koriste nitrati.

2.3.1. METODE PRECIPITACIJE

Da bi doSlo do zajednickog talozenja dva ili viSe katjona neophodno je wvrsiti
precipitaciju u uslovima velikog zasi¢enja. Postoje tri metode precipitacije [1]:

1. metoda male prezasicenosti (eng. low supersaturation) pri konstantnom pH
2. metoda velike prezasi¢enosti (eng. high supersaturation) pri konstantnom pH
3. metoda sa rastu¢im pH ili titracija sa NaOH 1/ili NaHCO:s.

2.3.1.1. METODA MALE PREZASICENOSTI

Kod ove metode se sporo meSaju dva razblazena rastvora pri konstantnom pH. Prvi
rastvor se dodaje pri konstantnom protoku i sadrzi M(II) i M(IIl) katjone dok se brzinom
dodavanja drugog baznog rastvora (NaOH, KOH, NaHCO3, Na,COs3) uspostavlja konstantan
pH. Ova metoda se najcesce koristi za sintezu LDH, a najc¢es$c¢e koriS¢eni uslovi sinteze su:

pH u opsegu od 7 do 10

temperatura od 60° do 80°C

niske koncentracije reagenasa izmedu 0,5 i 2 mol dm™
mali protoci oba rastvora

ispiranje mlakom vodom

starenje u uslovima precipitacije

suSenje na temperaturama ne ve¢im od 120°C

Na ovaj nacin se dobijaju precipitati vece kristalicnosti od onih dobijenih metodom
velike prezasi¢enosti. Nastali talog sadrzi veliki broj Cestica malih dimenzija.
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2.3.1.2. METODA VELIKE PREZASICENOSTI

Kod ove metode se rastvor M(II) i M(III) jona veoma brzo dodaje baznom rastvoru
NaOH i NaHCO; ili Na,COs. Na taj nacin se formiraju slabo kristalicni LDH usled velikog
broja prisutnih nukleusa kristalizacije (brzina nukleacije veca od brzine rasta kristala).

2.3.1.3. TITRACIONE METODE

Kod titracionih metoda dolazi do sekvencijalne precipitacije razli¢itih katjona te ovom
metodom nije moguce direktno sintetisati jednofazne LDH. Medutim ovom metodom je
moguce ustanoviti u kojim opsezima pH dolazi do precipitacije jednofaznih LDH.

2.3.2. HIDROTERMALNI TRETMAN

Hidrotermalni nacin pripreme predstavlja tretman sveZze istalozenih meSovitih
hidroksida ili mehanic¢ke smese oksida rastvorenih u vodi (najbolje u prisustvu anjona) kojim
se mogu sintetisati LDH, transformisati mali kristaliti LDH u veée i bolje kristalisane
kristalite i prevoditi amorfne taloge LDH u kristalne LDH. Koriste se dva nacina izvodenja
hidrotermalnog tretmana:

1. hidrotermalni tretman na temperaturama viSim od 100°C, pod pritiskom u
autokalvu

2. hidrotermalni tretman na temperaturama nizim od 100°C, kojem bi viSe odgovarao
termin starenje taloga.

2.3.3. METODE IZMENE ANJONA

Brish i Bradley su jo§ 1977. godine zapazili da tretmani LDH razblazenom HCI ne
uniStavaju strukturu LDH ve¢ dovode do formiranja novog LDH sa razli¢itim vrednostima
"visine" elementarne Celije prostorne resetke kristala, ¢y i razliitim infracrvenim spektrima
usled izmene meduslojnih CO5* sa CI" [1]. Ova metoda je najbolji nain da se sintetisu LDH
materijali sa meduslojnim anjonima razli¢itim od karbonata, usled velikog afiniteta COs> jona
ka ugradnji u meduslojeve LDH. Na ovaj nacin je takode moguce izvrSiti sintezu pilarnih
LDH interkalacijom polioksimetalnih anjona u meduslojni prostor LDH.

2.3.4. SOL-GEL METODA

Ovom metodom se najpre alkoksid prekursora M(II) jona rastvara kiselom hidrolizom
u HCI ili HNO;, Zatim se rastvor acetilacetonata M(III) prekursora postepeno dodaje uz
odrzavanje konstantnog pH dodatkom NH4OH. Po zavrsetku se dobijeni gel ispira etanolom i
susi. Na ovaj nacin se dobijaju LDH velike kristali¢nosti, od kojih je moguce dobiti meSovite
okside sa karakteristicnim teksturalnim, morfoloskim 1 naroCito kiselo-baznim osobinama
razli¢itim od onih dobijenih precipitacionim metodama [24].

2.3.5. IZBOR METODA SINTEZE

Metode precipitacije su u ovom radu odabrane za sintezu LDH zbog jednostavnosti
izvedbe 1 moguénosti formiranja precipitata sa velikim brojem slabo kristalicnih Cestica, koje
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nakon termickog tretmana daju meSovite okside velike specifiéne povrSine. IzvrSena je
komparacija metode male prezasi¢enosti pri konstantnom pH i metode velike prezasi¢enosti
pri konstantnom pH. Metoda male prezasicenosti izabrana je zbog moguénosti bolje kontrole
uslova prilikom taloZenja, a metoda velike prezasi¢enosti upravo zbog slabo kristalicnih LDH
sa velikim brojem nukleusa kristalizacije i ve¢im brojem defekata u strukturi LDH koji bi
vodili ka formiranju metastabilnih struktura interesantnih za kataliticku primenu. Ovim
metodama ne dobijaju se uvek jednofazni LDH sistemi, $to je takode ispitivano, jer je poznato
da prisustvo dodatnih faza moze pozitivno uticati na kataliticki proces.
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2.4. TERMICKA RAZGRADNJA LDH

Termickim tretmanom LDH dolazi do razgradnje hidroksida, nestanka slojevite
strukture 1 formiranja meSovitih oksida. Ovako dobijeni meSoviti oksidi imaju, kao i slojeviti
hidroksidi od kojih su nastali, homogenu raspodelu katjona na atomskom nivou, vecu
specificnu povrSinu i ve¢u termicku stabilnost u poredenju sa odgovaraju¢im meSovitim
oksidima dobijenim drugim metodama [1, 6, 9, 31,86]. Termicka stabilnost meSovitih oksida
potice od smanjene pokretljivosti (difuznosti) katjona u novonastaloj mrezi oksida u
poredenju sa polaznim slojevitim hidroksidom [20].

Prilikom termickog tretmana slojevitih hidroksida, do razgradnje dolazi tokom dva
karakteristicna endotermna prelaza (Slika 3):

1. prvi prelaz se odvija na nizim temperaturama usled izdvajanja meduslojne vode.

2. drugi prelaz se odvija na viSim temperaturama usled izdvajanja hidroksilnih grupa

i anjona iz meduslojeva [1 6, §, 9, 20].

Oba prelaza zavise kvalitativno i1 kvantitativno od viSe faktora kao Sto su: sadrzaj
M(II) i M(III) jona, priroda meduslojnog anjona, temperatura susenja i radna atmosfera tokom
termicke razgradnje.
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Slika 3. Izgled karakteristi¢nih TG 1 DTA krivih LDH materijala

Kod Mg-Al-LDH prvi prelaz se deSava u temperaturnom intervalu izmedu 100° i
300°C, a drugi u intervalu izmedu 350° i 480°C. Svaki od pomenutih prelaza moze da se
odvija u dva stupnja. Na primer, kod Mg-Al-LDH sa CO5” kao anjonom zapaZaju se dva pika
na niZim temperaturama, izmedu 200° i 260°C, pri razli¢itim odnosima Mg i Al.

Drugi prelaz na viSim temperaturama moze takode da se pojavi u dva stupnja.
Objasnjava se otpustanjem najpre vode, nastale od hidroksilnih grupa vezanih za aluminijum,
a zatim vode nastale iz hidroksilnih grupa vezanih za magnezijum, kao i otpustanjem ugljen-
dioksida nastalog razlaganjem karbonatnih anjona.

I kod prirodnih i kod sintetickih Mg-Al-LDH sa CO;”> kao anjonom prilikom
termijske analize registrovan je jo§ jedan $irok, mali endotermni pik oko 350°C, malo pre
drugog glavnog prelaza, Ciji se intenzitet povecava sa opadanjem vrednosti x. Ova pojava je
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pripisana ranom gubitku dela hidroksilnih grupa pre pocetka kompletne dehidrogenacije i
dekarboksilacije tokom intenzivnog drugog endotermnog prelaza [1].

Nastali meSoviti oksidi imaju neuredenu strukturu i sadrze viSak dvovalentnih katjona
u poredenju sa stehiometrijskim spinelima. Na visokim temperaturama, vigim od 600°C,
ukoliko se zagrevanje vrsi u atmosferi vazduha ili azota, pojavljuje se i tre¢i endotermni
prelaz koji nije pracen gubitkom mase. On nastaje usled formiranja stehiometrijskih spinela i
slobodnih oksida dvovalentnih metala. Temperatura na kojoj dolazi do formiranja spinela
najvise zavisi od prirode katjona, a mnogo manje od atmosfere zagrevanja [31].

2.4.1. STRUKTURA MESOVITIH OKSIDA NASTALIH TERMICKOM
RAZGRADNJOM LDH

Slika 4 prikazuje strukturni model termicke razgradnje LDH. Nakon termickog
tretmana na temperaturama nizim od 300°C dolazi do izdvajanja meduslojne vode.
Novonastali dehidratisani meduproizvod jo$ uvek zadrzava slojevitu strukturu, ali ve¢i deo
trovalentnih katjona migrira iz sloja i zauzima tetraederski koordinisana mesta u medusloju.
Usled toga dolazi do smanjenja meduravanskog rastojanja.

Daljim termi¢kim tretmanom na temperaturama vis§im od 350°C dolazi do potpunog
kolapsa slojevite strukture LDH. Formira se trodimenzionalna struktura mesovitih oksida sa
pravilnom gusto pakovanom kubnom reSetkom i neuredenom distribucijom tetraedarski
koordinisanih M(III) jona u intersticijanim polozajima dok M(II) joni zadrzavaju oktaedarsku
koordinaciju. Deformacije nastale usled formiranja 3D strukture dovode do znacajnog
povecanja specificne povrSine. MeSoviti oksid ima daleko manju difuzivnost katjona u
trodimenzionalnoj strukturi, za razliku od difuzivnosti kod pocetnog LDH §to doprinosi vecoj
termiCkoj stabilnosti nastalih mesSovitih hidroksida [20].
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Slika 4. Strukturni model (a) poc¢etnog LDH; (b) dehidratisanog meduproizvoda i (c¢) termicki
razlozenog LDH - meSovitog oksida [20]

Mesoviti oksidi, nazivani u literaturi 1 nestehiometrijski spineli, imaju strukturu
pravilne gusto pakovane kubne reSetke NaCl tipa. Osnovne dimenzije ovakve elementarne
¢elije prostorne resetke kristala, ag, su [1]:

ap= 2 d200 (9)
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U zavisnosti od temperature na kojoj je izvrSen termicki tretman moze do¢i do
formiranja ili spinela na veoma visokim temperaturama (> 800°C), ali i do nastanka serije
metastabilnih faza koje mogu biti i kristalicne i amorfne. Upravo su ove metastabilne faze
interesantne za kataliticku primenu.

2.4.2. OSNOVNE KARAKTERISTIKE MESOVITIH OKSIDA NASTALIH
TERMICKOM RAZGRADNJOM LDH

Osnovne karakteristike mesovitih oksida nastalih termickom razgradnjom LDH su:

veoma razvijena specifi¢na povrsina

homogena raspodela katjona na atomskom nivou
veca termicka otpornost

parakristalicnost

specifi¢ne kiselo-baze i/ili redoks karakteristike
efekat pamcéenja

Kakve ¢e biti karakteristike ovih meSovitih oksida zavisi od vise faktora:

e katjona i anjona koji ¢ine pocetnu LDH fazu

e uslova sinteze LDH (vreme starenja, temperatura na kojoj je vrSena precipitacija)

e Dbrzine zagrevanja, temperature, vremena i atmosfere pri kojima se odvija termicki
tretman

e prisustva necistoca nastalih tokom precipitacije.

2.4.2.1. SPECIFICNA POVRSINA

Kod svih LDH materijala zapaza se znacCajan porast specificne povrSine nakon
termiCkog tretmana. Vrednosti specificnih povrSina LDH kre¢u se najces¢e od 50 do
100 m* g dok specifiéne povrsine njihovih megovitih oksida iznose od 200 do 400 m* g™
Specificna povrSina se tokom termiCkog tretmana razvija usled formiranja "ventilacionih"
kanala kroz koje izlaze isparljive supstance (voda, CO; i sl.) nastale razgradnjom LDH [6].
Razvijena povr$ina ovih materijala €ini ih pogodnim za kataliticku primenu.

2.4.2.2. RASPODELA KATJONA

U strukturi LDH dvovalentni i trovalentni metalni katjoni su homogeno rasporedeni, te
i nakon termicke razgradnje njihova raspodela ostaje homogena §to ih takode ¢ini pogodnim
za kataliticku primenu.

2.4.2.3. TERMICKA OTPORNOST

Mesoviti oksidi nastali iz LDH imaju vecu otpornost od polaznih LDH zbog smanjene
pokretljivosti katjona u trodimenzionalnoj strukturi gusto pakovane kubne resetke za razliku
od pokretljivosti jona u otvorenoj, dvodimenzionalnoj, slojevitoj strukturi LDH [20].

Ovi meSoviti oksidi imaju vecu otpornost prema sinterovanju u poredenju sa metalnim
katalizatorima na nosacu upravo zbog homogene raspodele katjona metala.

2.42.4. PARAKRISTALICNOST

Parakristalicnost predstavlja medustanje izmedu kristalnog i amorfnog, sa defektima
koji inhibiraju rekristalizaciju. Ovakvi efekti mogu se kontrolisano izazivati uvodenjem
odabranih jona ili molekula u resetku kristala. Moguénost formiranja defekata u strukturi i
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inhibiranja rekristalizacije povezana je sa metodom sinteze i prirodom prekursora metalnih
katjona.

2.4.2.5. KISELO-BAZNE I REDOKS KARAKTERISTIKE

Kiselo-bazne osobine meSovitih oksida nastalih iz LDH najviSe su ispitivane upravo
kod Mg-Al sistema [11, 23, 24, 26]. Mg-Al meSoviti oksidi predstavljaju Cvrste baze, a
njihove kiselo-bazne karakteristike se mogu podeSavati na vise nacina:

e varijacijom Mg/Al odnosa;

e izomorfnom supstitucijom dela magnezijuma drugim dvovalentnim jonima
metala (npr. Be?', Co*', Zn*" Ni*', Cu?*’, Mn*", Cr*", Fez+);

e izomorfnom supstitucijom dela aluminijuma drugim trovalentnim katjonima
sli¢nih dimenzija (Ga3+, Ni**, Fe**, Co**, Mn*, Cr, V¥, In*", Rh™, Ru3+) [1,
5, 9].

Mg-Al sistemi nemaju izraZzene redoks karakteristike, medutim i redoks karakteristike
ovih materijala mogu se, kao 1 kiselo-bazne karakteristike, podeSavati ciljanom izomorfnom
supstitucijom dvovalentnih ili trovalentnih metala sa redoks potencijalom. Posebna prednost
LDH materijala je homogena raspodela izomorfno supstituisanih katjona u strukturi slojevitih
hidroksida na atomskom nivou.

2.4.2.6. EFEKAT PAMCENJA

Slojeviti hidroksidi imaju jedno interesantno svojstvo, takozvani efekat pamcenja. Ovi
materijali mogu, nakon termicke razgradnje i kolapsa slojevite strukture, u kontaktu sa vodom
i razliCitim anjonima, ponovo da rekonstruisu pocetnu slojevitu strukturu [1, 29, 30, 45, 87].
Ovo svojstvo LDH omogucuje zamenu/ugradnju razlicitih anjona u meduslojni prostor LDH,
te se koristi prilikom sinteze LDH sa razli¢itim meduslojnim anjonima i kod primene LDH
kao izmenjivaca jona, ili filtara sa moguénoscu recikliranja [45]. Efekat pam¢enja moguc je
samo u slucajevima termiCke razgradnje na relativno niskim temperaturama, pri cemu se
formiraju nestehiometrijski oksidi. Ukoliko se LDH izlazu vi$§im temperaturama (>700°C)
dolazi do formiranja stabilnih spinela i rekonstrukcija pocetne slojevite strukture vise nije
moguca. Novija istrazivanja efekta pamc¢enja ukazuju da ovo svojstvo LDH nije, kao §to je
ranije tumaceno [1], isklju¢ivo zasnovano na procesu izmene jona i topotakticke regeneracije,
ve¢ predstavlja mehanizam rastvaranja u ¢vrstoj fazi (formiranje meSovitih oksida) i ponovne
kristalizacije LDH, te da je tokom regeneracije moguce pomocu rastvora za regeneraciju,
pored razlic¢itih anjona, ugraditi i odgovarajuce oktaedarski koordinisane katjone u slojeve
LDH [29].

Ovu karakteristiku meSovitih oksida dobijenih iz LDH treba uzeti u obzir prilikom
odlaganja i upotrebe ovih materijala.
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2.5. PRIMENA TERMICKI AKTIVIRANIH LDH

Karakteristike LDH i njihovih meSovitih oksida kao $to su: velika specifi¢na povrSina,
baznost, homogene smese oksida sa veoma malim dimenzijama kristala i efekat paméenja;
omogucile su raznovrsnu primenu ovih materijala. Prve tri karakteristike omogucéavaju
primenu LDH u katalizi, dok efekat pam¢enja omogucava primenu LDH kao adsorbensa i
izmenjivaca jona. Slika 5 prikazuje moguce oblasti primene LDH.

Katalizator:

e hidrogenacija

e polimerizacija

e reforming vodenom parom

N

~ ~,

Nosac katalizatora:
e Ziegler-Natta
o CCOZ

Industrija: Medicina: Adsorbent:

e retardacija plamena e antacid e uklanjanje halogena
e molekulska sita e antipeptin e PVC stabilizator

e izmenjivac jona e stabilizator e otpadne vode

Slika 5. Sematski prikaz moguce primene LDH [1]

2.5.1. PRIMENA LDH U KATALIZI

Katalizatori na bazi LDH nasli su primenu u slede¢im oblastima [1]:
1. bazna kataliza

2. redoks kataliza

3. nosaci Ziegler-Natta katalizatora.

2.5.1.1. BAZNA KATALIZA

Mg-Al meSoviti oksidi nastali iz LDH su zbog prisutnih baznih centara nasli primenu
u baznoj katalizi u reakcijama polimerizacije eten-oksida i propen-oksida kao i u reakcijama
aldolne kondenzacije aldehida i ketona [1].

2.5.1.2. REDOKS KATALIZA

Izomorfnom supstitucijom nekog metala sa redoks potencijalom meSoviti oksidi
nastali iz LDH poprimaju i redoks karakteristike. Ono $§to je karakteristicno za sve
katalizatore dobijene iz LDH je velika koli¢ina prelaznih metala (66-77%), veca stabilnost 1
duzi vek trajanja, a u mnogim slucajevima i veca aktivnost u poredenju sa katalizatorima
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pripremljenim drugim konvencionalnim tehnikama. Dodatno poboljsanje u stabilnosti,
aktivnosti, selektivnosti 1 olaksanoj aktivaciji, moZze se posti¢i modifikacijom LDH dodatkom
retkih zemalja ili plemenitih metala koji prilikom sinteze ne¢e u¢i u LDH matricu ili pak
dodatkom viska katjona koji formiraju LDH.

Znacajniji napredak u primeni katalizatora na bazi LDH ostvaren je u slede¢im
reakcijama [1]:

reforming ugljovodonika vodenom parom
hidrogenacija nitrobenzola

reakcije metanacije

sinteza metanola

sinteza viSih alkohola

Fischer-Tropsch sinteza

reakcije oksidacije.

NV AE LD~

2.5.1.3. NOSACI ZIEGLER-NATTA KATALIZATORA

Nekoliko tipova LDH su patentirani kao nosaci katalizatora za polimerizaciju olefina
Ziegler katalizatorima. Primenjuju se LDH sa razli¢itim dvovalentnim (Ni, Mg, Zn i Co) i
trovalentnim (Al 1 Cr) metalima koji su pokazali vec¢u aktivnost i bolju kontrolu molekulske
mase od konvencionalnih katalizatora [1].
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2.6. KATALITICKI TEST

Reakcije otklanjanja azot(I)-oksida izabrane su za ispitivanje aktivnosti katalizatora
nastalih termi¢kom razgradnjom/aktivacijom Mg-Al-Fe i Mg-Fe-LDH.

Dugo je azot(I)-oksid, N,O, smatran bezopasnim i nije privlacio paznju naucnika,
inzenjera i politicara, usled potcenjivanja i neshvatanja njegovog potencijalnog uticaja na
zagadenje okoline. Poslednje decenije, otkako je otkriveno da N,O utiCe na razaranje
ozonskog omotaca i formiranje efekta staklene baste, raste interes za otklanjanje N,O.
Doprinos coveka emisiji azot(I)-oksida u atmosferu iznosi od 4,7 do 7 miliona tona godisnje,
Sto iznosi oko 30-40% ukupne emisije racunajuci i prirodne izvore. Izvore N,O predstavljaju
fabrike za proizvodnju adipinske i azotne kiseline, sagorevanje fosilnih goriva i biomasa,
kultivacija zemljista, otklanjanje koksa sa katalizatora za krekovanje, kao i sagorevanje uglja i
raznih otpada. Posto je kod mnogih navedenih procesa formiranje N,O neizbezno, razvijanje
efikasnih procesa za otklanjanje N,O od velikog su znacaja [67].

N,O je stabilan na sobnoj temperaturi, a njegov procenjeni vek trajanja u atmosferi
iznosi oko 150 godina. PosSto energija aktivacije raskidanja N-O veze u molekulu NO,
(slabije od N-N veze u molekulu N,O) iznosi oko 250 - 270 kJ mol™, za postizanje merljivih
konverzija u reakciji razgradnje potrebne temperature su vise od 900 K:

2N,0 -5 2N, + 0, AH%298 K) = -163 kJ mol™ (10)

Zbog izuzetno visokih temperatura razgradnje azot(I)-oksida primena katalizatora je
neophodna. Najjednostavniji mehanizam katalitiCke razgradnje azot(I)-oksida [67] moze se
opisati kao adsorpcija N,O na aktivnim centrima katalizatora prac¢ena razlaganjem N,O uz
nastanak N, 1 povrSinskog kiseonika O*:

N O+ >N, +0° (11)

Ovaj povrsinski kiseonik moze da se desorbuje kombinacijom sa drugim kiseonikom ili u
direktnoj reakciji sa drugim molekulom N,O:

2006 0,+2° (12)

N,O+0O 5N, +0, + (13)

Otklanjanje povrSinskog kiseonika, O*, predstavlja najsporiji stupanj u katalitickom
procesu, te on zbog toga najvise utice na ukupnu brzinu reakcije. Najsporiji stupanj moze se
ubrzati dodavanjem nekog redukcionog sredstva, na primer amonijaka, koje ¢e pospesiti
uklanjanje povrsinskog kiseonika:

2NH; + 30" <> N, +3H,0 + 3" (14)

Prisustvo redukcionog sredstva intenzivira konverziju N,O [88].

U ovom radu, amonijak je izabran kao redukciono sredstvo jer daje produkte koji nisu
Stetni po okolinu (azot i voda).

Pocetkom tridesetih godina dvadesetog veka pocela su ispitivanja razliCitih gasovitih
(Cl, Br, I 1 Hg u atomskom obliku) i ¢vrstih katalizatora u reakciji razgradnje N,O. Kapteijn et
al. [67] u svom preglednom radu navode sledece Cvrste katalizatore:

e metale bez i na nosacu: Pt, Pd, Ag, Aui Ge

e okside prelaznih metala od kojih su se kao najaktivniji pokazali Rh, Ir, Co, Fe, Ni i

oksidi nekih retkih zemalja (La)

e meSovite okside: dopirani oksidi ili ¢vrsti rastvori, spineli i perovskiti
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e okside na nosacu (sli¢no ponaSanje kao i Cisti oksidi uz postojanje vece disperzije i
specificne povrsine): Pd i oksidi Cu, Co, Mn, Rh, Ru, Fe, Cr na alumini, Ni, Fe,
Cr, Cu i Co na siliki i u skorije vreme Rh, Co/Ni, Cu na cirkoniji

e zeolite.

Kao najaktivniji pokazali su se zeolitni katalizatori bazirani na prelaznim metalima
(Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Ce, Ru, Rh, Pd) izmenjenim na odgovaraju¢em zeolitu (ZSM-5, ZSM-
11, Beta, Mordenit, USY, Ferierit, A, X). Neki od zeolitnih katalizatora pokazuju aktivnost
ve¢ na temperaturama ispod 600 K [67].

Mesoviti oksidi dobijeni termickom razgradnjom LDH sa prelaznim i plemenitim
metalima pokazuju znacajnu aktivnost u reakciji razgradnje N,O (veé¢ opisano u delu 2.1.2.1).
Medutim, zeoliti sa izmenjenim jonima prelaznih metala, naro¢ito gvozdem, pokazuju
izuzetnu aktivnost u reakciji razgradnje N,O [67, 89]. Zeoliti sa gvozdem su takode zapazeni
po svojoj efikasnosti i u selektivnoj katalitickoj redukeiji sa amonijakom [88, 90, 91, 92, 93]
ili CH4 kao redukcionim sredstvom [94, 95].

Imajuéi u vidu prethodna saznanja, u ovom radu su u reakcijama razgradnje N,O i
selektivne redukcije N,O amonijakom ispitani meSoviti oksidi sa gvozdem dobijeni iz LDH.
Odabran je sadrzaj gvozda blizak onom kod aktivnih zeolitnih katalizatora, uz hipotezu da bi
ovakvi meSoviti oksidi sa visoko dispergovanim gvozdem i dobrom termickom stabilnos¢u
mogli pokazati zadovoljavaju¢u aktivnost 1 efikasnost u poredenju sa zeolitinim
katalizatorima.

2.6.1. ODREPIVANJE KINETICKIH PARAMETARA

Postoje brojni radovi koji su ispitivali kinetiku razgradnje N,O i ustanovili da se u
odsustvu kiseonika reakcija pokorava zakonitostima reakcije prvog reda [61, 73, 75]. Slika 6
prikazuje odredivanje konstante brzine reakcije prvog reda, k, fitovanjem eksperimentalnih
podataka. Primenom Arrhenius-ove jednacine mogu se odrediti energije aktivacije, E,, faktor
ucestanosti, 4 i vrednost standardnog odstupanja R, pomocu kojih je zatim moguce simulirati
ponasanje u reakciji i proveriti valjanost pretpostavke reakcije prvog reda (Slika 7).

In(1-X)

Slika 6. Odredivanje konstante brzine reakcije, 4, fitovanjem eksperimentalnih podataka uz
pretpostavku reakcije prvog reda
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Ink=InA-E_(1/RT) ® cksperiment
izracunato
i <
=
1/RT T

Slika 7. Odredivanje energije aktivacije i faktora ucestanosti iz Arrhenius-ovog dijagrama
(levo) i provera valjanosti izracunatih kinetickih parametara poredenjem sa
eksperimentalno dobijenim vrednostima (desno)

Zbog odvijanja reakcije u gasovitoj fazi i malih koncetracija reaktanta od

1000 ppm(vol) u reakciji redukcije N,O amonijakom takode je pretpostavljen prvi red
reakcije prilikom odredivanja kineti¢kih parametara.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. SINTEZA LDH

Izabrane su dve metode zajednickog talozenja viSestrukih slojevitih hidroksida
detaljno opisane u literaturi [1, 2, 5, 86]:

e Metoda velike prezasicenosti (High supersaturation) pri konstantnom pH, uzorci
oznaceni sa HS

e Metoda male prezasicenosti (Low supersaturation) pri konstantnom pH, uzorci
oznaceni sa LS.

Koli¢ine karbonata i hidroksilnih jona potrebnih za sintezu LDH sa Zeljenim sastavom Mg, Al
i Fe jona uzete su, kao §to je navedeno dalje u tekstu, po preporukama datim u literaturi [49].

Takode je izvrSena i suva impregnacija gvozda na jednom Mg-Al-LDH uzorku
sintetisanom HS metodom, kao i na jednom Mg-Al-LDH uzorku sintetisanom LS metodom.

3.1.1. METODA VELIKE PREZASICENOSTI (HS)

Kod metode velike prezasi¢enosti se rastvor odgovarajuc¢ih soli metala i rastvor
karbonata i hidroksida meSaju veoma brzo (u roku od nekoliko sekundi) uz intenzivno
mesSanje. Koprecipitacija je vrSena pomocu rastvora Mg(NOs),, AI(NOs); 1 Fe(NOs)s,
zapremine 1 dm’, sa odgovaraju¢im, unapred zadatim molarnim odnosima jona metala pri
¢emu je ukupna koli¢ina metala bila: n(Mg) + n(Al) + n(Fe) = 1 mol. Rastvor Na,COs; i
NaOH, takode zapremine 1 dm’, obezbedivao je dovoljnu koli¢inu COs*” i OH jon, u
slede¢im odnosima:

n(C0;) = 0,67 (15)
n(Mg) + n(Al) + n(Fe)

n(OH ) ~2725 (16)
n(Mg) + n(Al) + n(Fe)

3.1.2. METODA MALE PREZASICENOSTI (LS)

Koprecipitacija metodom male prezasi¢enosti se odvija sporim dodavanjem rastvora
nitratnih soli metala kontinualnim protokom u reakcionu smesSu uz simultano dodavanje
rastvora karbonata i hidroksida, pri ¢emu se variranjem dotoka rastvora hidroksida, pH smese
odrzavan konstantnim. Uz intenzivno meSanje, rastvor Mg(NO3),, AI(NO3); i Fe(NOs)s,
zapremine 1 dm’, sa odgovarajuéim, unapred zadatim molarnim odnosima jona metala pri
Gemu je ukupna koli¢ina metala: n(Mg)+ n(Al) + n(Fe) =1 mol, dodavan je u 1 dm’
destilovane vode kontinualnim protokom od 4 cm® min'. pH smeSe je odrzavan konstantnim
(pH =19,6 - 9,9) dodavanjem rastvora Na,CO3 i NaOH istih koncentracija kao i kod metode
velike prezasi¢enosti.
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Kod obe metode, temperatura smese tokom koprecipitacije i starenja odrzavana je
konstantnom na 40°C. Starenje se odvijalo tokom 15h, uz Zustro mesanje nastale suspenzije.
Produkti koprecipitacije su filtrirani nekoliko puta mlakom, destilovanom vodom, sve do
postizanja neutralnog pH = 7,0. Talog je zatim suSen 24h, u atmosferi vazduha na temperaturi
od 100°C.

Pre upotrebe uzorci su kalcinisani 5h u atmosferi vazduha na temperaturi od 500°C.

3.1.3. IMPREGNACIJA GVOZDEM

Impregnacija LS-0,3 1 HS-0,3 uzoraka metodom "suve" impregnacije (eng. incipient
wettnes) vrsena je dodavanjem 5 mol% gvozda, raCunato kao 5 mol% Fe u odnosu na ukupan
sadrzaj M(II) i M(III) jona u uzorku. Izracunata koli¢ina Fe(NOs3) rastvorena je adekvatnoj
zapremini destilovane vode koja odgovara zapremini pora cvrstog materijala koji se
impregnira. Rastvor je dodat uzorku LDH i vrSeno je isparavanje u rotacionom isparivacu sa
uljnim kupatilom na temperaturi od 120°C. Nakon toga uzorci su suSeni i kalcinisani na isti
nacin kao i kod sedimentacionih metoda.

3.1.4. SASTAV I OZNACAVANJE SINTETISANIH UZORAKA

Sintetisani su razli¢iti viSestruki slojeviti hidroksidi sa slede¢im sadrzajem i
kombinacijom dvovalentnih i trovalentnih metala:

e Magnezijum i aluminijum (x = 0,15; 0,3; 0,5; 0,7)

e Magnezijum, aluminijum i gvozde(IIl) (x = 0,15; 0,3; 0,5; 0,7) pri ¢emu je sadrzaj
gvozda u svim uzorcima 5 mol%

e Magnezijum i gvozde(IIl) (x = 0,3)
Sintetisani uzorci su obeleZeni prema sadrzaju metala i metodi sinteze (Tabela 2 i

Tabela 3).

Tabela 2. Obelezavanje HS uzoraka prema sadrzaju metala i metodi sinteze

Naziv uzorka Metoda Molski Molski Molski Molski
sinteze udeo Mg udeo Al udeo Fe | udeo M(III)

HS-0,15 HS 0,85 0,15 0 0,15
HS-0,3 HS 0,70 0,30 0 0,3
HS-0,5 HS 0,50 0,50 0 0,5
HS-0,7 HS 0,30 0,70 0 0,7
HS-0,3-Fe5-IM J;‘(‘)Ir’ggﬁg"g% 0.665 0.285 0.05 0.335
HS-0,15-Fe5 HS 0,85 0,10 0,05 0,15
HS-0,3-Fe5 HS 0,70 0,25 0,05 0,3
HS-0,5-Fe5 HS 0,50 0,45 0,05 0,5
HS-0,7-FeS HS 0,30 0,65 0,05 0,7
HS-0,3Fe HS 0,70 0 0,30 0,3
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Tabela 3. Obelezavanje LS uzoraka prema sadrzaju metala i metodi sinteze

Naziv uzorka Metoda Molski Molski Molski Molski
sinteze udeo Mg udeo Al udeo Fe | udeo M(III)

LS-0,15 LS 0,85 0,15 0 0,15
LS-0,3 LS 0,70 0,30 0 0,3
LS-0,5 LS 0,50 0,50 0 0,5
LS-0,7 LS 0,30 0,70 0 0,7
L.S-0,3-Fe5-IM J;‘(‘)Ir’lr(‘;gﬁg"g"; 0.665 0.285 0.05 0.335
LS-0,15-Fe5 LS 0,85 0,10 0,05 0,15
LS-0,3-Fe5 LS 0,70 0,25 0,05 0,3
LS-0,5-Fe5 LS 0,50 0,45 0,05 0,5
LS-0,7-FeS LS 0,30 0,65 0,05 0,7
LS-0,3Fe LS 0,70 0 0,30 0,3
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3.2. METODE KARAKTERIZACIJE

Sintetisani LDH i meSoviti oksidi dobijeni njihovom razgradnjom ispitani su
komplementarnim metodama strukturne, termicke i teksturalne analize. Odredivani su:

Fazni sastav i kristalografska struktura: XRD

Morfologija uzoraka: SEM

Tekstura katalizatora (specificna povrsina, oblik i raspodela pora pro precnicima)
Termostabilnost i termijska analiza: TG i DTA

Kiselo-bazne karakteristike: TPD-NH;3

Redoks osobine gvozda: TPR-H,

Oksidaciono stanje metala prisutnih u matrici LDH: XPS

Polozaj, oblik i okruzenje gvozda u matrici LDH: Moessbauer spektroskopija.

3.2.1. XRD ANALIZA

Pomocu metode ispitivanja praskastih materijala difrakcijom X-zraka (eng. X-Ray
Diffraction - XRD) odredivan je fazni sastav i kristalografska struktura svih sintetisanih LDH
i njihovih meSovitih oksida. Koris¢en je difraktometar D500 X-ray (Cu Ko radijacija,
A =10,154 nm, 25 mA) u opsegu ugla 26 od 3° do 63°.

3.2.2. SKENIRAJUCA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom odredivana je morfologija uzoraka.
Koris¢en je uredaj JEOL, JSM-6460LV, pri radnom naponu od 20 kV i rastojanju WD (eng.
working distance) od 10 mm.

3.2.3. NISKOTEMPERATURNA ADSORPCIJA AZOTA

Teksturalne karakteristike sintetisanih LDH i njihovih meSovitih oksida odredivane su
niskotemperaturnom (77K) adsorpcijom azota pomocu uredaja Micromeritic ASAP 2010.
Specifi¢na povrSina odredivana je BET metodom. Oblik pora odredivan je iz adsorpcionih
izotermi kori§¢enjem IUPAC Kklasifikacije izotermi i histerezisnih petlji, a raspodela pora po
precnicima primenom BJH metode koriS¢enjem adsorpcione grane izoterme.

3.2.4. TERMIJSKA ANALIZA

Simultana termijska analiza, termogravimetrija (TG) i diferencijalna termijska analiza
(DTA), radena je pomoc¢u uredaja Baehr STAS503 u temperaturnom intervalu od sobne
temperature do 1000°C, pri brzini zagrevanja od 5 °C min". Nakon zagrevanja, uzorak je
zadrzavan na maksimalnoj temperaturi 10 minuta, a potom hladen brzinom od 20 °C min™ do
sobne temperature.
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3.2.5. TEMPERATURNO PROGRAMIRANA REDUKCIJA (TPR)

Temperaturno programirana redukcija vodonikom izvodena je pomocu uredaja
Micromeritic AutoChem 2910. Koris¢eno je oko 200 mg kalcinisanih uzoraka, gasna smeSa
sastava 5vol % H, u N, protoka 20 cm’min”, pri brzini zagrevanja od 10°C min™ u
temperaturnom intervalu od 25° do 1000°C

3.2.6. TEMPERATURNO PROGRAMIRANA DESORPCIJA (TPD)

Uredaj Micromeritic AutoChem 2910 koris¢en je za merenje temperaturno
programirane desorpcije amonijaka. Upotrebljavana je gasna smeSa sastava 10 vol % NH3 u
He i oko 200 mg kalcinisanih uzoraka. Ispitivanja su radena u temperaturnom intervalu od
50° do 600°C, pri brzini zagrevanja od 10°C min™ i protoku gasne smese od 25 cm’min".

3.2.7. FOTOELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (XPS)

XPS analiza je radena u univerzalnom multi-komornom sistemu sa ultra visokim
vakuumom od nerdajuceg celika kompanije SPECS, opremljenog sistemom za elektronsku
spektroskopiju za hemijske analize ESCA (eng. Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) sa PHOIBOS hemisfericnim elektrostatickim analizatorom energija, Al/Mg duplom
anodom visokog intenziteta kao izvorom X-zraCenja XR-50 (Mg-Ka energija eksitacije od
1253,64 eV; Al-Ka energija ekscitacije od 1486,65 eV).

3.2.8. MOESSBAUER SPEKTROSKOPIJA

Moessbauer spektri su snimani pomo¢u KFKI spektrofotometra na sobnoj temperaturi
i pri konstantnom ubrzanju (eng. constant acceleration mode). Vrednosti izomernih pomaka
(eng. isomer shift, IS) raCunate su u odnosu na metalno o-gvozde. Procenjena tacnost
pozicionih parametara (IS i kvadrupolno cepanje eng. quadrupole splitting, QS) iznosila je
+0.03 mm s™. Puna §irina linije (eng. line width - LW) uzimana je na polovini maksimuma, a
relativni intenzitet, RI je racunat u % kao relativni doprinos posmatrane komponente u
ukupnoj povrSini spektra. Intenzitet u odnosu na baznu liniju (eng. intensity per base line,
I/BL) predstavlja ukupnu povrsinu spektra (sumu svih komponenti) u odnosu na baznu liniju.
Snimani su Moessbauer spektri sintetisanih LDH, kalcinisanih LDH na 500°C, kao i spektri
dobijeni nakon dvoéasovnog in situ tretmana ugljen-monoksidom na temperaturi od 340°C.
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3.3. KATALITICKE TEST REAKCIJE

Kataliticka aktivnost meSovitih oksida dobijenih razgradnjom slojevitih hidroksida
ispitivana je u reakcijama razgradnje N>O i redukcije NoO pomoc¢u NHj3. KoriScéen je protocni
kvarcni reaktor (¢ = 8 mm, L = 19 cm) sa slojem katalizatora (eng. fixed bed).

Koncentracije gasova N>O 1 NH3 u He pracene su pre i posle reakcije nedisperzivnim
infracrvenim spektroskopom (NDIR) firme BINOS Leybold Heréus. Protoci reakcionih smesa
su podesavani pomocu masenih kontrolora protoka firme Brooks.

Kori$¢eni eksperimentalni uslovi:

e masa katalizatora 0,8 g

e temperatura od 300 do 500°C

e pritisak 101 kPa

e pocetne koncentracije reaktanata: za N,O 1000 ppm (vol.)

za NH;3 1000 ppm (vol.)

e modifikovana zapreminska brzina (GHSV,,00): 2,17 cm’ g(cat)_ls_l (NTP)
4,35 cm3g(cat)_1s_1 (NTP)
6,25 cm3g(cat)_ls_1 (NTP).

Modifikovana zapreminska brzina (GHSV,..q) znaci da je zapreminska brzina GHSV
definisana za normalne uslove (101325 Pa i 273 K) modifikovana, jer se GHSV,,,4 0odnosi na
masu koriS¢enog katalizatora, izraZzenu u gramima, a ne kao kod GHSV na zapreminu.

Slika 8 prikazuje Semu koriS¢ene aparature. Pre punjenja reaktora katalizatorom najpre
je sloj fiksiran kvarcnom vunom na koju je nanoSen sloj SiC visine 1 cm na koji je zatim
ubacivan katalizator mase 0,8 g pomeSan sa SiC mase 1,2 g. Zatim je ponovo stavljana
kvarcna vuna da bi sprecila eventualno odnoSenje katalizatora reakcionom smeSom iz sloja,
na koju je stavljan jos$ jedan sloj SiC visine 1 cm. Sloj je svaki put podeSavan tako da se nalazi
u sredini grejaca i da se termopar koji meri temperaturu nalazi ta¢no u sredini katalitickog
sloja. Silicijum karbid je meSan sa katalizatorom u sloju i stavljan na ulazu i izlazu iz sloja da
bi sprecio lokalna pregrevanja.

N,O NHj
Otpadni gasovi
—00 > —>
N,O/He : @: a
— Ry DIt !
[ sic
B& Kvarcna vuna
NHs/He :’ @: | Sloj katalizatora
|:{>—t><1——|>4<: it » '@; (katalizator + SiC)
Greja¢ — SiC
_ﬁ_ Kvarcna vuna
@ . Reaktor od
He " . kvarcnog stakla
— pict

Hladnjak

Slika 8. Sema laboratorijske aparature za pracenje kataliti¢kih reakcija
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Da bi se izbegli nezeljeni hidrodinamicki efekti odredena je dozvoljena veli¢ina zrna
katalizatora. KoriS¢ena je sledeca frakcija katalizatora: 0,2 mm < d,< 0,5 mm 1 komercijalni
SiC prec¢nika zrna od 0,5 mm.

Reakciona smesa je uvodena na vrhu vertikalno postavljenog reaktora, a nakon izlaska
iz sloja provodena je kroz hladnjak u kojem se vrsila kondenzacija nastale vodene pare koja bi
uticala na tacnost nedisperzivnog infracrvenog spektroskopa za odredivanje N,O zbog
interferencije vode sa N,O. Nakon toga reakciona smesa je prolazila kroz detektore NDIR gde
su merene koncentracije N,O i NHj.

Kalibracija masenih kontrolora protoka radena je pomocu meraCa protoka sa
sapunicom u ¢itavom opsegu koriS¢enih protoka gasovitih smesSa. Radi preciznijeg poredenja
razli¢itih merenja 1 zbog variranja spoljaSnje temperature i pritiska, svi protoci su pri svakom
merenju normalizovani na 7= 273 K i py = 101325 Pa.

Pre svakog katalitickog testa, svi uzorci su najpre zagrevani i drzani 2h na 500°C u
struji He. Nakon toga je uvodena reakciona smeSa, a temperatura je spustana za po 25°C.
Koncentracije proreagovalih reaktanata su merene nakon postizanja ravnoteze (uspostavljanje
ravnoteze za svaku tacku trajalo je viSe od 1h).

Vrednosti temperatura, protoka i koncentracija pra¢eni su kontinualno tokom
izvodenja eksperimenta pomocu komercijalnog ra¢unarskog programa Labview.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA
4.1. XRD ANALIZA SINTETISANIH UZORAKA

XRD analiza je pokazala prisustvo difrakcionih maksimuma karakteristicnih za LDH
kod svih uzoraka dobijenih metodom koprecipitacije (Slika 9). Zapazene su ostre, simetri¢ne
refleksije (003), (006), (110) 1 (113) kristalografskih ravni, kao i Siroki, asimetri¢ni pikovi
(102), (105) 1 (108) kristalografskih ravni [1, 2].

(003)
800-
(006)  (102)
(113)
. 600
- (110)
jj (105)
2 4004 (108)
N
§§ ]
= 200 w
\
O T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60
20, -

Slika 9. Difraktogram uzorka LS-0,3

4.1.1. UTICAJ HEMIJSKOG SASTAVA NA FAZNI SASTAV 1
KRISTALOGRAFSKU STRUKTURU

Slika 10 prikazuje difraktograme Mg-Al uzoraka sintetisanih HS metodom sa
razli¢itim Mg/Al odnosom. Primec¢uje se da sa povecanjem odstupanja od optimalnog opsega
M(II) jona za sintezu jednofaznog LDH (optimalni opseg: 0,22 <x <0,33) dolazi do
smanjenja intenziteta karakteristicnih LDH pikova. Redosled uzoraka sa opadaju¢im
intenzitetom karakteristi¢nih pikova je: HS-0,3 > HS-0,15 > HS-0,5 > HS-0,7. Kod uzoraka
sa udelom M(III) jona ve¢im od optimalnog za sintezu jednofaznog LDH (uzorci HS-0,5 i
HS-0,7) zapaza se i prisustvo dodatne faze, aluminijum hidroksida, AI(OH); — bajerita.

Slika 11 prikazuje difraktograme Mg-Al-Fe uzoraka sa 5% Fe, sintetisanih HS
metodom sa razli¢itim Mg/Al odnosom. Difraktogram HS uzoraka sa 5%Fe je veoma sli¢an
difraktogramu Mg-Al uzoraka (smanjenje intenziteta pikova sa povecanjem odstupanja od
optimalnog opsega udela M(III) jona i prisustvo bajerita kod uzoraka sa x> 0,5), ali su
intenziteti svih karakteristi¢nih pikova vidno smanjeni kod uzoraka sa 5%Fe.

Refleksije "jednostrukih" hidroksida, Mg(OH), i Fe(OH)s nisu detektovane ni kod

jednog HS uzorka.
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Slika 10. Difraktogrami Mg-Al uzoraka sintetisanih HS metodom
0
800- o 90 O 4 o
. r — HS-0,7-Fe5

g 600+

iy — HS-0,5-Fe5
24001 |

N

= | /'\ ——— HS-0,3-Fe5
2 200

— HS-0,15-Fe5

0

10 20 30 40 50 60
20, -
Slika 11. Difraktogrami Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih HS metodom

Analiza difraktograma uzoraka sintetisanih LS metodom (Slika 12 i Slika 13) sli¢na je
analizi HS uzoraka. I kod LS uzoraka zapaza se smanjenje intenziteta pikova sa povecanjem
odstupanja od optimalnog opsega M(III) jona za sintezu jednofaznog LDH. Redosled uzoraka
sa opadaju¢im intenzitetom karakteristicnih pikova je takode isti: LS-0,3 >LS-0,15>LS-
0,5>1LS-0,7.

LS metodom je, za razliku od HS metode, moguce sintetisati jednofazne LDH sa
povecanim sadrzajem M(III) jona Sto se vidi iz difraktograma uzoraka sa x = 0,5 kod kojih
nije zabeleZeno prisustvo bajerita. Sinteza LDH sa proSirenom supstitucijom M(III) jona pri
x = 0,5 pracena je i smanjenjem dimenzije elementarne celije prostorne heksagonalne resetke
kristala, ay (diskutovano u delu 4.1.2) koja je u korelaciji sa kolicinom M(III) jona ugradenih
u matricu LDH [1, 2, 10, 34] i opada sa porastom inkorporiranih M(III) jona. Kod LS metode
je samo kod uzoraka sa x = 0,7 zapazeno formiranje dodatnog bajerita.
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I kod LS uzoraka sa 5%Fe su, kao 1 kod HS uzoraka sa 5%Fe, intenziteti svih

karakteristi¢nih pikova vidno smanjeni u odnosu na Mg-Al uzorke.
Refleksije "jednostrukih" hidroksida, Mg(OH), i Fe(OH); takode nisu detektovane ni

kod LS uzoraka.
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Slika 12. Difraktogrami Mg-Al uzoraka sintetisanih LS metodom
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Slika 13. Difraktogrami Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih LS metodom

Boja svih sintetisanih uzoraka koji ne sadrze gvozde je bela. Dodatak gvozda dovodi
do crvenkasto-braon obojenja uzoraka. Kod uzoraka sa 5%Fe porast sadrzaja Al u uzorcima
intenzivira boju uzoraka (Slika 14 i Slika 15). HS uzorci sa gvozdem imaju tamniju boju od
LS uzoraka. Boja Mg-Al-Fe-LDH sa gvozdem inkorporiranim u slojeve LDH trebala bi biti
bela, jer izolovani oktaedarski koordinisani Fe** joni u matrici LDH ne bi smeli da dovode do
obojenja uzoraka, u skladu sa literaturnim podacima [80]. Boja uzoraka sa gvozdem sugerise
prisustvo oksidnih faza gvozda. Mora se napomenuti da XRD analiza nije ni kod jednog
uzorka evidentirala karakteristi¢ne refleksije faze Fe(OH); koja bi uslovila pojavu obojenja,
ali to ne iskljucuje prisustvo nekih nekristalnih faza koje nije moguée detektovati ovom

tehnikom.
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Slika 14. Fotografija Mg-Al-Fe uzoraka: nakon LS sinteze i susenja (gornji red) i nakon
sprasivanja (donji red)

HS-0,15-Fe5 HS-0,3-Fe5 HS-O,S-FeS HS-0,7-Fe5
Slika 15. Fotografija Mg-Al-Fe uzoraka: nakon HS sinteze i suSenja (gornji red) i nakon
sprasivanja (donji red)

4.1.2. STRUKTURNI PARAMETRI SINTETISANIH UZORAKA

Tabela 4 1 Tabela 5 prikazuju strukturne parametre dobijene XRD analizom za sve
sintetisane uzorke. Slika 16 prokazuje zavisnost meduravanskog rastojanja, dp, 1 dimenzije
elementarne Celije prostorne reSetke kristala, @y, od hemijskog sastava, x svih sintetisanih
uzoraka. Sa porastom sadrzaja M(III) jona dolazi do smanjenja meduravanskog rastojanja
zbog jaceg privlaCenja izmedu negativno naelektrisanih slojeva hidroksida i anjona u
meduslojnim prostorima. Ova zapaZanja su u skladu sa literaturnim navodima [1, 19] koji
nalaze da meduravansko rastojanje zavisi od veli¢ine i orijentacije meduslojnih anjona, jacine
i gustine naelektrisanja slojeva, kao i od veli¢ine katjona. Prema literaturnim navodima [1, 19]
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meduravansko rastojanje opada sa porastom gustine naelektrisanja u slojevima (sadrzajem
M(III) jona), jer dolazi do porasta privlatnih Coulomb-ovih sila izmedu pozitivnih slojeva i
negativnih meduslojeva. Izuzetak su Mg-Al uzorci sa x = 0,7 kod kojih dolazi do povecéanja
meduravanskog rastojanja. Ovi uzorci su visefazni i pored LDH faze sadrze i znacajan udeo
dodatne faze "jednostrukog" Al(OH); hidroksida, identifikovane na bazi intenzivnih pikova u
difraktogramima, te je najverovatnije kod ovih uzoraka udeo aluminijuma inkorporiranog u
matricu LDH manji nego kod x = 0,5 uzoraka.

Uzorci sa x=0,15 imaju najvece vrednosti meduravanskog rastojanja, dy, usled
prisustva male koli¢ine M(III) jona i posledi¢no manje koli¢ine meduslojnih anjona koji
privlace slojeve. Mg-Fe uzorci imaju vecu vrednosti meduravanskog rastojanja od uzoraka sa
x >0,15 koji sadrze aluminijum, naro€ito LS-0,3Fe uzorak. Jedno od objasnjenja moze biti
manji sadrzaj vode u meduslojevima potvrden TG analizom (Slika 30). Meduslojna voda je
vodoni¢nim vezama povezana sa hidroksilnim grupama i anjonima u medusloju [2], te su kod
uzoraka koji imaju manji sadrzaj meduslojne vode slabije sile koje privlace naelektrisane
slojeve hidroksida, §to je i razlog vece vrednosti meduravanskog rastojanja Mg-Fe uzoraka u
poredenju sa Mg-Al i Mg-Al-Fe uzorcima istog sadrzaja M(III) jona koji imaju veci sadrzaj
meduslojne vode.

Sa porastom sadrzaja M(III) jona takode dolazi do smanjenja katjon-katjon rastojanja.
Ovo smanjenje potvrduje povecan obim inkorporacije M(III) jona u LDH matricu, jer je
vrednost ao u direktnoj vezi sa koli¢inom M(III) jona ugradenih u matricu LDH i opada sa
porastom inkorporiranih M(III) jona [1, 2, 10, 34]. Izuzetak su uzorci sa x = 0,7 koji imaju
znacajan udeo dodatne bajeritne faze. Mg-Fe uzorci imaju vecu vrednost parametra resetke a
od uzoraka koji sadrze aluminijum zbog veéeg jonskog polupreénika Fe** od AI’" (jonski
poluprec¢nik: 0,065 nm (Mg%); 0,05 nm (AI"); 0,064nm (Fe**) [1]).

Tabela 4. Strukturni parametri svih uzoraka sintetisanih LS metodom; meduravansko
rastojanje, dp; dimenzije elementarne ¢elije prostorne resetke kristala ag i ¢y 1 faze
identifikovane XRD analizom (LDH — dvostruki slojeviti hidroksid, bajerit —

Al(OH)3 )

Uzorak: XRD - faza do, nm ay, NmM Co, NIN

LS-0,15 LDH 0,81348 | 0,30922 | 2,44044
LS-0,3 LDH 0,76628 | 0,300492 | 2,29884
LS-0,5 LDH 0,75902 | 0,30332 | 2,27706
LS-0,7 LDH, bajerit | 0,75365 | 0,30268 | 2,26095
LS-0,15-Fe5 LDH 0,79353 | 0,30968 | 2,38059
LS-0,3-Fe5 LDH 0,77004 | 0,30576 | 2,31012
LS-0,5-Fe5 LDH 0,69996 | 0,30206 | 2,09988
LS-0,7-Fe5 LDH, bajerit | 0,76436 | 0,30108 | 2,29308
LS-0,3Fe LDH 0,78514 | 0,31112 | 2,35542
LS-0,3-Fe5-IM LDH 0,77207 | 0,30536 | 2,31621
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Tabela 5. Strukturni parametri svih uzoraka sintetisanih HS metodom; meduravansko
rastojanje dy; dimenzije elementarne cCelije prostorne resetke kristala ag i ¢ 1 faze
identifikovane XRD analizom (LDH — dvostruki slojeviti hidroksid, bajerit —

Al(OH)3)
Uzorak: XRD - faza do, nm ay, NmM Co, NIN
HS-0,15 LDH 0,81334 | 0,30940 | 2,44002
HS-0,3 LDH 0,76625 | 0,30486 | 2,29875
HS-0,5 LDH, bajerit | 0,75974 | 0,30310 | 2,27922
HS-0,7 LDH, bajerit | 0,76373 | 0,30368 | 2,29119
HS-0,15-Fe5 LDH 0,80551 | 0,31022 | 2,41653
HS-0,3-Fe5 LDH 0,76235 | 0,30572 | 2,28705
HS-0,5-Fe5 LDH, bajerit | 0,75852 | 0,30318 | 2,27556
HS-0,7-Fe5 LDH, bajerit | 0,75812 | 0,30282 | 2,27436
HS-0,3Fe LDH 0,77471 | 0,31064 | 2,32413
0.316
>
—m— LS
0.3121 -0 LS-Fe5
=  LS-0,3Fe
£ 0.3081 e HS
IS O~ HS-Fe5
® HS-0,3Fe
0.304 - ’
¢ Mg(OH),
0.74 T T T 0.300- T T T
0.2 0.4 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6
X, - X, -

Slika 16. Zavisnost meduravanskog rastojanja, dy, od hemijskog sastava, x (levo) i zavisnost
dimenzije elementarne ¢elije prostorne resetke kristala, ag, od hemijskog sastava, x
svih sintetisanih uzoraka (desno)
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4.1.3. UTICAJ METODE SINTEZE NA FAZNI SASTAV 1
KRISTALOGRAFSKU STRUKTURU

Slika 17 prikazuju uticaj metode sinteze na fazni sastav i kristalografsku strukturu Mg-
Al uzoraka, a Slika 18 uticaj na Mg-Al-Fe uzorke. Polozaji karakteristi¢nih pikova su jednaki
kod svih uzoraka istog hemijskog sastava, bez obzira na metodu sinteze, jedino su pikovi kod
HS uzoraka veceg intenziteta. Kao Sto je ranije napomenuto, LS metodom je moguce
sintetisati jednofazne LDH sa povecanim sadrzajem M(III) jona pri x = 0,5.
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Slika 17. Poredenje difraktograma Mg-Al uzoraka istog sastava sintetisanih razli¢itim
metodama
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Zapazena je veca asimetrija pikova (102), (105) i (108) kristalografskih ravni kod HS
uzoraka. Asimetrija pomenutih karakteristicnih pikova potice od delimi¢no neuredene
strukture, narocito u pogledu pakovanja slojeva. Veca simetrija refleksija (102), (105) i (108)
kristalografskih ravni kod LS uzoraka ukazuje na uredeniju strukturu pakovanja slojeva u
odnosu na HS uzorke. Kod HS metode se gradivni rastvori veoma brzo uvode u posudu za
koprecipitaciju, te se moze re¢i da je i sinteza LDH trenutna, te nema dovoljno vremena za
pravilno redanje slojeva, za razliku od LS, metode gde se rastvori uvode postepeno.
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Slika 18. Poredenje difraktograma Mg-Al-Fe uzoraka istog sastava sintetisanih razli¢itim
metodama
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Slika 19 prikazuje uticaj metode sinteze na fazni sastav i kristalografsku strukturu Mg-
Fe uzoraka. Sli¢no uzorcima sa aluminijumom, kod uzoraka sintetisanih HS metodom zapaza

se veci intenzitet karakteristicnih pikova i veca asimetrija pri vrednostima ugla 26 ve¢im od
30° kod uzoraka sintetisanih HS metodom. Kao i kod uzoraka sa aluminijumom, metoda

sinteze ne utice na polozaj karakteristi¢nih pikova.

500-
400+
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200+ — HS-0,3Fe
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Intenzitet, a.j.
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Slika 19. Poredenje difraktograma Mg-Fe uzoraka istog sastava sintetisanih razli¢itim
metodama

Slika 20 prikazuje fotografije Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka sa x = 0,3 sintetisanih i LS i
HS metodom. Zapaza se intenzivno obojenje Mg-Fe uzoraka koje sugeriSe prisustvo
gvozda(Ill) izvan slojeva LDH. I kod Mg-Fe uzoraka, HS metoda sinteze daje uzorke sa

intenzivnijim obojenjem od LS metode.
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e foll
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HS-0,3-FeS HS-0,3Fe

LS-0,3-Fe5

Slika 20. Fotografija LS (Ievo) i HS uzoraka (desno) sa gvozdem i x = 0,3: nakon sinteze i
suSenja (gornji red) i nakon spraSivanja(donji red)
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Slika 21. Poredenje difraktograma Mg-Al-Fe uzoraka sa 5% Fe sintetisanih koprecipitacijom
(LS-0,3-Fe5) i impregnacijom (LS-0,3-Fe5-IM) kao i Mg-Al uzorka na kojem je
izvrSena impregnacija gvozda (LS-0,3)

Slika 21 prikazuje uticaj impregnacije 5 mol% Fe na kristalografsku strukturu
novonastalog Mg-Al-Fe uzorka. Kod impregnisanog uzorka, LS-0,3-Fe5-IM, su poloZaji
pikova identi¢ni onima kod uzorka LS-0,3 na kojem je izvrSena impregnacija, ali su im
intenziteti smanjeni. Nepostojanje karakteristi¢nih pikova Fe(OH); ukazuje na inkorporaciju
gvozda u matricu LDH.
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Slika 22. Prikaz meduravanskog rastojanja, dy, (crno) i dimenzije elementarne ¢elije prostorne

reSetke kristala, ay, (plavo) kod uzoraka L.S-0,3; LS-0,3-Fe5-IM i LS-0,3-Fe5

Impregnisani uzorak LS-0,3-Fe5-IM ima manju vrednost katjon-katjon rastojanja, ay,
od uzorka LS-0,3-FeS5 (Slika 22), sto potvrduje ve¢i sadrzaj M(III) jona u slojevima, jer je kao
§to je ranije napomenuto, vrednost @y u direktnoj korelaciji sa koli¢inom M(III) jona
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ugradenih u matricu LDH 1 opada sa porastom sadrzaja inkorporiranih M(III) jona.

Impregnisani uzorak ima vecu vrednost parametra resetke ay od polaznog LS-0,3 uzorka zbog
, . o - . . 3+ 3+ S

veceg jonskog polupreénika inkorporiranog Fe’ od Al". Povecanje meduravanskog

rastojanja, do, impregnisanog uzorka u odnosu na oba i pocetni LS-0,3 i uzorak LS-0,3-Fe5,

verovatno potic¢e od smanjenog sadrzaja meduslojne vode, jer je nakon impregnacija 5%Fe

vrseno susenje u vakuumu i na taj nacin je otklonjena veca kolic¢ina vode.

LS-0,3-Fe5-IM LS-0,3-Fe5
Slika 23. Fotografija impregnisanog LS-0,3-Fe5-IM uzorka (levo) i uzorka LS-0,3-Fe5
(desno) nakon sinteze, susenja i sprasivanja

Slika 23 prikazuje poredenje boje impregnisanog LS-0,3-Fe5-IM uzorka i uzorka
dobijenog koprecipitacijom LS-0,3-Fe5. lako XRD analiza pokazuje veci sadrzaj M(III) jona
u matrici LDH impregnisanog uzorka, obojenje uzorka nedvosmisleno ukazuje na pojavu
gvozda(Ill) izvan matrice LDH.

44



XRD analiza

sintetisanih uzoraka Tatjana J. Vuli¢

4.1.4. UTICAJ GVOZPA NA FAZNI SASTAV I KRISTALOGRAFSKU
STRUKTURU

Prisustvo 5 %Fe kod Mg-Al-Fe uzoraka pripremljenih obema metodama sinteze
dovodi do smanjenja intenziteta karakteristicnih XRD pikova i prosirenja difrakcionih

maksimuma u odnosu na Mg-Al uzorke sa istim sadrzajem M(III) jona (Slika 24 i Slika 25).

Slika 24.
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Poredenje difraktograma Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka istog sadrzaja M(III) jona
sintetisanih HS metodom
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Slika 25. Poredenje difraktograma Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka istog sadrzaja M(III) jona
sintetisanih LS metodom

Difraktogrami Mg-Al, Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka sa istim sadrzajem M(III) jona
sintetisanih HS (Slika 26) i LS metodom (Slika 27) ukazuju na uticaj sadrzaja gvozda i
aluminijuma na intenzitet karakteristicnih XRD pikova. Sa povecanjem sadrzaja Fe tj. sa
smanjenjem sadrzaja Al, dolazi do smanjenja intenziteta pikova.
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Slika 26. Poredenje difraktograma Mg-Al, Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka istog sadrzaja M(III)
jona sintetisanih HS metodom

800+ K
600 st —— LS-0,3

‘=
2]
=
2
N 4004 ———LS-0,3-Fe5
8 ]
= 2001
= ﬁ L [, ——LS-03Fe

(0 Dotmwaed Mpome . : : .

10 20 30 40 50 60
20, -

Slika 27. Poredenje difraktograma Mg-Al, Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka istog sadrzaja M(III)
jona sintetisanih LS metodom

Slika 28 prikazuje zavisnost meduravanskog rastojanja, do, i dimenzije elementarne
¢elije prostorne resSetke kristala, ag, kod Mg-Al, Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka istog sadrzaja
M(III) jona. Sa povec¢anjem udela Fe u uzorku dolazi do pove¢anja meduravanskog rastojanja,
do, usled smanjenja sadrzaja meduslojne vode i manjeg broja vodoni¢nih veza u medusloju
(videti TG analizu deo 4.2.1). Sadrzaj meduslojne vode zavisi i od metode sinteze i manji je
kod uzoraka sintetisanih LS metodom. Takode dolazi do poveéanja dimenzije elementarne
¢elije kristala, ao, sa povecanjem udela Fe u uzorku kao posledica veéeg jonskog poluprec¢nika
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Fe’* koji se ugraduju u hidroksilni sloj od polupre¢nika AI’", koji na taj na¢in dovode do
povecanja katjon-katjon rastojanja. Izuzetak je uzorak HS-0,3 koji ima vecée i meduravansko i
katjon-katjon rastojanje. PoSto oba ova parametra opadaju sa porastom inkorporacije M(III)
jona u matricu LDH, namece se zakljucak da je u slucaju uzorka HS-0,3 tokom sinteze doslo
do ugradnje manje koli¢ine M(III) jona u poredenju sa uzorkom LS-0,3.
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Slika 28. Prikaz meduravanskog rastojanja, dy, (Ievo) i dimenzije elementarne ¢elije prostorne

reSetke kristala, ao, (desno) kod Mg-Al, Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka istog sadrzaja

M(III) jona
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4.2. TERMIJSKA ANALIZA

Svi sintetisani uzorci ispitani su simultanom termijskom analizom (TG/DTA). Kod
svih uzoraka uocCena su dva endotermna prelaza pra¢ena odgovaraju¢im gubitkom mase
(primer Slika 29). Ovakvo ponaSanje je, u skladu sa literaturnim navodima, karakteristicno za
slojevite hidrokside [1, 2, 8, 45, 96].
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Slika 29. TG 1 DTA krive uzorka LS-0,3

Tabela 6 prikazuje rezultate TG/DTA analize svih uzoraka: temperature prvog i
drugog endotermnog prelaza, kao i odgovarajuce promene mase (prvi, drugi stupan;j i ukupni
gubitak mase). Prvi prelaz se deSava u temperaturnom intervalu od 100° - 290°C i poti¢e od
gubitka adsorbovane i meduslojne vode.

Drugi prelaz se pojavljuje na temperaturama izmedu 320° i 480°C, a nastaje usled
izdvajanja vode iz oslobodenih hidroksilnih grupa (dehidroksilacije) iz slojeva sli¢nih brusitu
i oslobadanja ugljen-dioksida, CO,, nastalog od karbonatnih anjona, COs>, iz meduslojeva
(dekarboksilacija).

Ova dva glavna endotermna prelaza se mogu pojaviti kao udvojeni efekti i zavise
kvantitativno 1 kvalitativno od viSe faktora kao $to su: odnos M(II)/M(III), tip anjona,
niskotemperaturni tretman (susenja nakon sinteze) i atmosfera prilikom termiCkog tretmana
[1].

Nakon drugog prelaza nastavlja se veoma blagi pad mase, Am;, koji se moze pripisati
gubitku zaostalih anjona iz medusloja.

Kod vecine uzoraka zapaZen je jo$ jedan Sirok endotermni prelaz bez gubitka mase na
temperaturama izmedu 680° i 830°C, koji se obja$njava formiranjem stehiometrijskih spinela i
slobodnih oksida magnezijuma.
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Tabela 6. Rezultati TG/ DTA analize svih uzoraka, gde je 7, temperatura prvog; 7>,
temperatura drugog i 73, temperatura treCeg DTA pika; Am,, prvi; Am, drugi; Am;
tre¢i 1 Am,,, ukupan gubitak mase

Amy, % | Ama, % | Ama, % | Amy, % | T1iT1°, °C | T2i T2, °C | Ts,°C

HS-0,15 15 24+ 5 2 46 156 381,479 735
HS-0,3 20 21 4 45 244 423 786
HS-0,5 24 15 4 43 243,270 421 801
HS-0,7 25 11 3 39 243, 289 421 811
HS-0,15-Fe5 9 26 +5 3 43 149 376,469 | 679
HS-0,3-Fe5 19 20 4 43 236 418 827
HS-0,5-Fe5 21 16 3 40 243,274 420 819
HS-0,7-Fe5 28 8 3 39 116,245,270 417 735
HS-0,3-Fe 17 17 5 39 212 336, 379 --

LS-0,15 17 24+ 5 1 47 141 384, 468 730
LS-0,3 17 21 6 44 213 348,409 | 684
LS-0,5 19 20 5 44 207, 228 411 688
LS-0,7 30 -- 11 41 100,218,257 -- 722
LS-0,15-Fe5 9 25+4 2 40 144 379, 453 684
LS-0,3-Fe5 18 21 4 43 213 356, 405 691
LS-0,5-Fe5 20 17 4 41 121, 197 410 683
LS-0,7-Fe5 30 -- 10 40 120,210,256 -- 684
LS-0,3-Fe 15 17 5 37 179 324,373 -

4.2.1. UTICAJ HEMIJSKOG SASTAVA NA TERMICKE KARAKTERISTIKE

Slika 30 prikazuje uticaj hemijskog sastava LDH na gubitak mase tokom termijske
analize svih sintetisanih uzoraka. Sa porastom sadrzaja M(III) jona ukupan gubitak mase,
Amy 1 drugi gubitak mase, Am; opadaju, dok prvi gubitak mase, Am; raste. Posto drugi prelaz
nastaje usled gubitka hidroksilnih grupa i meduslojnih anjona, oCekivan je porast gubitka
mase sa porastom sadrzaja M(III) jona, medutim, opazeno je smanjenje Am,. Ovakvo
ponasanje je ve¢ zapazeno u sistemu Mg-Al-LDH sa karboksilnim anjonom [1] i obja$njeno
je parcijalnim gubitkom OH™ grupa iz slojeva sli¢nih brusitu pre nego $to nastupi drugi glavni
endotermni prelaz. Kod uzoraka za velikim sadrzajem M(III) jona (x >0,5), formira se
dodatna faza - AI(OH)s, ¢ija dehidroksilacija takode pocinje pre drugog glavnog endotermnog
prelaza, Sto objasnjava porast prvog gubitka mase i opadanje drugog sa porastom sadrzaja
M(II) jona, zbog manje koli¢ine kompenzujucih anjona u meduslojevima usled formiranja
dodatnog bajerita.
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Slika 30. Zavisnost ukupnog gubitka mase (levo), prvog endotermnog prelaza (sredina) i
zbirno drugog i treceg endotermnog prelaza (desno) od hemijskog sastava, x svih
sintetisanih uzoraka

4.2.1.1. HS UZORCI SA RAZLICITIM SADRZAJEM M(IIT) JONA

Slika 31. prikazuje rezultate termijske analize uzoraka Mg-Al sintetisanih HS
metodom sa razli¢itim odnosom Mg/Al. Sa porastom sadrzaja M(III) jona dolazi do porasta
gubitka mase prvog prelaza, koji nastaje usled gubitka vode. Odgovaraju¢i DTA pikovi se sa
porastom sadrzaja M(III) jona pomeraju ka viSim temperaturama i povec€ava im se intenzitet.
DTA pik prvog prelaza je asimetri¢an sa pojavom ramena kod uzoraka sa x < 0,3 i dupliranim
pikom kod visefaznih uzoraka sa x > 0,3. Pojava dva stupnja kod prvog endotermnog prelaza,
kao Sto je ve¢ reCeno, zavisi od mnogo faktora. Yun et al. [12] su kod Mg-Al-LDH sa
karbonatnim anjonima, sintetisanih i HS i LS metodom, u opsegu optimalnom za sintezu
jednofaznih LDH (0,2 < x < 0,33) zapazili pojavu dve vrste vode: meducesti¢nu vodu, gde je
voda kondenzovana u prostoru izmedu agregata plocastih Cestica (koju je lakSe otkloniti) i
povrsinsku vodu koja je vezana u meduslojevima i za spoljasnje bazalne ravni. Meducesticnu
vodu je moguce otkloniti na nizim temperaturama i ona je odgovorna za pojavu ramena kod
prvog DTA pika dok temperatura otklanjanja povrSinske vode raste sa porastom sadrzaja
M(III) jona. Pomeranje DTA pika ka vi§im temperaturama objaSnjava se porastom gustine
naelektrisanja hidroksilnih slojeva i ve¢im brojem vodoni¢nih veza koje treba raskinuti sa
porastom sadrzaja M(III) jona [12]. Pojava dupliranog pika kod viSefaznih uzoraka sa velikim
sadrzajem M(III) jona najverovatnije poti¢e od izdvajanja hidroksilnih grupa iz dodatne faze -
¢istog aluminijum hidroksida, jer intenzitet drugog dela pika raste sa porastom sadrzaja M(III)
jona, ¢iji porast uslovljava, takode, porast udela bajerita tokom sinteze.

Sa povisenjem sadrzaja M(III) jona dolazi, takode, do pomeranja DTA pikova drugog
endotermnog prelaza ka viSim temperaturama, ali im intenzitet opada, dok vrednost drugog
gubitka mase opada. Ova pojava je ve¢ objasnjena otpustanjem dela hidroksilnih grupa pre
pocetka drugog stupnja razgradnje i prisustvom dodatne faze, bajerita, kod uzoraka sa velikim
sadrzajem M(III) jona.

Treéi, sirok DTA pik, koji nije pracen gubitkom mase, registrovan je kod svih uzoraka
na temperaturama od 700° do 800°C i sa povecanjem sadrzaja M(III) jona takode dolazi do
njegovog pomeranja ka viSim temperaturama. Ovaj pik poti¢e od formiranja stehiometrijskih
spinela i slobodnih oksida magnezijuma.
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Slika 31. TG/DTA krive Mg-Al uzoraka sa razli¢itim Mg/Al odnosom sintetisanih HS

Am, %

metodom

Slika 32 prikazuje rezultate termijske analize Mg-Al-Fe uzoraka sa razlicitim Mg/Al
odnosom sintetisanih HS metodom. Trend promena TG i DTA krivih je isti kao i kod Mg-Al
uzoraka sintetisanih istom metodom i moze se objasniti na isti naCin. Razlika postoji u
manjim intenzitetima pikova i slabije izrazenim dupliranim pikovima prvog prelaza kod
uzoraka sa velikim sadrzajem M(III) jona.
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4.2.12. LS UZORCI SA RAZLICITIM SADRZAJEM M(IIT) JONA

Sli¢no kao i kod HS uzoraka, TG analiza Mg-Al uzoraka sintetisanih LS metodom,
pokazuje da sa porastom sadrzaja M(III) jona vrednost prvog gubitka mase raste, dok
vrednost drugog gubitka mase opada (Slika 33). Objasnjenje ovakvog ponasanja isto je kao i
za HS uzorke.

DTA analiza ovih LS uzoraka pokazuje, kao i kod HS uzoraka, da sa porastom
sadrzaja M(III) jona temperatura i intenzitet endotermnog pika prvog prelaza raste. Za razliku
od HS uzoraka, kod LS uzoraka se pojavljuje slabo izdiferenciran dupli pik prvog prelaza
samo kod uzorka L.S-0,7, jer je jedino kod ovog uzorka je XRD analizom, kao i kod uzoraka
HS-0.5 1 HS-0.7, pored LDH faze identifikovan bajerit, $sto nedvosmisleno potvrduje da
pojava dupliranog pika prvog prelaza potice od otpustanja hidroksilnih grupa iz ¢istog
aluminijum hidroksida. I kod LS uzoraka sa poviSenjem sadrzaja M(III) jona dolazi do
pomeranja DTA pikova drugog prelaza ka viSim temperaturama, uz smanjenje njihovog
intenziteta. Kod uzorka LS-0,7 je drugi endotermni prelaz jedva vidljiv. Tre¢i endotermni
prelaz, koji nije pracen gubitkom mase uocen je kod svih Mg-Al uzoraka sintetisanih LS
metodom.
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Slika 33. TG/DTA krive Mg-Al uzoraka sa razli¢itim Mg/Al odnosom sintetisanih LS
metodom

Kod Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih LS metodom, trend ponasanja tokom termijske
analize je slican kao i kod ostalih uzoraka i isti kao kod Mg-Al uzoraka sintetisanih istom
metodom (Slika 34). Uzorak LS-0,5-Fe, kao i uzorak LS-0,5 nema dupliran pik prvog prelaza,
za razliku od x = 0,5 uzoraka sintetisanih HS metodom koji imaju i dodatnu Al(OH); fazu.
Termijska analiza je na ovaj nacin potvrdila rezultate dobijene XRD analizom i zakljuc¢ak da
je LS metodom moguce sintetisati viSestruke slojevite hidrokside sa poveéanim sadrzajem
M(III) jona od x = 0,5.
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Slika 34. TG/DTA krive Mg-Al-Fe uzoraka sa razli¢itim Mg/Al odnosom sintetisanih LS
metodom

4.2.2. UTICAJ METODE SINTEZE NA TERMICKE KARAKTERISTIKE
UZORAKA ISTOG HEMIJSKOG SASTAVA

Slika 35 prikazuje uticaj metode sinteze na termicku razgradnju svih sintetisanih Mg-
Al 1 Mg-Al-Fe uzoraka. Svi uzorci istog hemijskog sastava imaju sli¢no ponaSanje, a najvece
razlike se primec¢uju kod visefaznih uzoraka sa povisenim sadrzajem M(III) jona.

Uzorci sintetisani HS metodom imaju viSe temperature oba prelaza, pracena gubitkom
mase, kao i1 temperature tre¢eg prelaza bez znacajnog gubitka mase, u poredenju sa LS
uzorcima istog sastava, §to potvrduje da je pomo¢u HS metode moguce sintetisati termicki
stabilnije LDH.

Slika 36 prikazuje uticaj metode sinteze na termicke karakteristike Mg-Fe uzoraka.

Kao i kod uzoraka koji sadrze aluminijum, temperature karakteristicnih pikova su kod HS
uzorka viSe nego kod LS uzorka, §to ukazuje na njihovu veéu termicku stabilnost.
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Slika 35. Uticaj metode sinteze na termicku razgradnju svih sintetisanih uzoraka
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Slika 36. TG/DTA krive Mg-Fe uzoraka sintetisanih razlicitim metodama

4.2.3. UTICAJ GVOZPA NA TERMICKE KARAKTERISTIKE UZORAKA

Slika 37 prikazuje uticaj prisustva male koli¢ine gvozda (5 mol%) na termicko
ponasanje uzoraka sa istim sadrzajem M(III) jona. Gubici mase tokom oba endotermna
prelaza kod uzoraka Mg-Al-Fe ne razlikuju se bitno od onih kod Mg-Al uzoraka, ali su
temperature prelaza neSto viSe uz manje intenzitete karakteristicnih DTA pikova. Izuzetak su
uzorci sa x = 0,15 kod kojih, nezavisno od metode sinteze, Mg-Al-Fe uzorci imaju manji prvi
gubitak mase od Mg-Al uzoraka, §to sugeriSe i manji sadrzaj meduslojne vode.

Slika 38 i Slika 39 prikazuju uticaj prirode M(III) jona na termicku razgradnju uzoraka
sa x = 0,3 sintetisanih LS 1 HS metodom. Zapaza se da prisustvo gvozda kao i porast sadrzaja
Fe kod uzoraka sa istim sadrzajem M(III) jona dovodi do snizenja temperatura oba prelaza i
samim tim smanjenja stabilnosti slojevite strukture LDH. Sa porastom sadrzaja Fe raste i
smanjenje prvog gubitka mase, odnosno smanjuje se sadrzaj meduslojne vode i broj
vodoni¢nih veza izmedu molekula vode i meduslojnih anjona. Izuzetak je uzorak HS-0,3 kod
kojeg je ve¢ kod XRD analize pretpostavljena ugradnja manje kolicine M(III) jona tokom
sinteze u poredenju sa uzorkom LS-0,3.
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Slika 37. Poredenje TG/DTA krivih Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih istom metodom,
sa jednakim sadrzajem M(III) jona
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Slika 38. Uticaj prirode M(III) jona na termicku razgradnju uzoraka sa x = 0,3 sintetisanih LS
metodom
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Slika 39. Uticaj prirode M(III) jona na termic¢ku razgradnju uzoraka sa x = 0,3 sintetisanih HS
metodom
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4.3. FORMIRANJE MESOVITIH OKSIDA — KALCINACIJA

Proces termiCke razgradnje uzoraka LS-0,3 i HS-0,3 i proces nastanka meSovitih
oksida pracen je pomoc¢u XRD metode (Slika 40 i Slika 41). Tok termicke razgradnje pracen
difraktogramima registrovanim za iste uzorke tretirane pri razli¢itim temperaturama u skladu
je sa zapazanjima datim u literaturi [1, 6, 16, 20,].

Nakon termi¢kog tretmana na 300°C dolazi do dehidratacije (prvi gubitak mase
registrovan TG analizom) i nastaje meduproizvod koji jo§ uvek ima slojevitu strukturu, ali sa
manjim bazalnim rastojanjem (dp = 0,663 nm). Prema Belloto et al. [20] u ovom stadijumu
dolazi do migracije M(III) jona u medusloj, pri ¢emu M(III) joni prelaze iz oktaedarske u
tetraedarsku koordinaciju (Slika 4).

Nakon termickog tretmana na 500°C dolazi do otpusStanja hidroksilnih grupa i
karbonatnih anjona iz medusloja (drugi gubitak mase) i nestanka slojevite strukture. Sada se
na XRD krivoj zapazaju samo pikovi karakteristi€ni za meSovite okside. Ovi oksidi imaju
regularnu strukturu koju c¢ini gusto pakovana kubna reSetka kiseonika sa tetraedarski
koordinisanim M(III) jonima u intersticijalnom prostoru (Slika 4).
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Slika 40. Proces termicke razgradnje LDH prikazan na difraktogramu LS-0,3 uzorka

Posto velika specificna povrSina meSovitih oksida dobijenih iz LDH nastaje upravo
tokom termickog tretmana [1, 5, 9, 20, 35, 86], ispitana je tekstura uzoraka L.S-0,3 i HS-0,3
termicki tretiranih na razli¢itim temperaturama od 300° do 600°C (Slika 42). Smatra se da se
specificna povrsina razvija upravo tokom termickog tretmana i to mehanizmom formiranja
"ventilacionih" kanala kroz koje izlaze isparljive supstance (voda, CO; i sl.) nastale usled
termiCke razgradnje [6]. Slika 42 prikazuje zavisnost specificne povrSine od temperature
termi¢kog tretmana. ZapaZa se da nakon termickog tretmana na 300°C naglo dolazi do
velikog porasta specificne povrSine pri tretmanu na 400°C, dok se pri daljem porastu
temperature primecuje blago opadanje specifiéne povrsine.
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Slika 41. Proces termicke razgradnje LDH prikazan na difraktogramu HS-0,3 uzorka
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Slika 42. Zavisnost specificne povrsine od temperature termickog tretmana

Porast specifi¢ne povrsine potvrduje i analiza adsorpcionih izotermi uzoraka tretiranih
na razli¢itim temperaturama (Slika 43), poSto se na adsorpcionim izotermama uzoraka
tretiranih na temperaturama visim od 300°C zapaZa porast adsobovane zapremine azota pri

niskim relativnim pritiscima, p/p,.
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Slika 43. Uticaj termickog tretmana na niskotemperaturnu adsorpciju azota uzorka LS-0,3
(levo) i uzorka HS-0,3 (desno)

Blagi pad specificne povrSine sa porastom temperature termickog tretmana iznad
400°C, moguce je objasniti analizom raspodele pora po pre¢nicima. Slika 44 prikazuje uticaj
termiCkog tretmana na raspodelu pora uzoraka LS-0,3 i HS-0,3 racunato pomoc¢u BJH metode
koris¢enjem desorpcione grane izoterme. Kod mezoporoznih materijala najces¢e koriS¢ena
metoda za odredivanje raspodele pora po precnicima je pomenuta BJH metoda koju su
predlozili Barrett, Joyner i Halenda, bazirana na Kelvin-ovoj jednacini i konceptu praznjenja
pora - desorpcionoj grani izoterme. Medutim, strmi deo desorpcione grane, zapazen kod
uzoraka sa povec¢anom supstitucijom M(III) jona (detaljnije diskutovano u poglavlju 4.7.
Tekstura), je pojava koja vise zavisi od prirode adsorbensa nego od raspodele veli¢ina pora i
posto efekti mreze pora uticu na desorpciju u porama, desorpciona grana izoterme nije
izabrana za odredivanje raspodele mezopora [97, 98]. U ovakvim sluc¢ajevima adsorpciona
grana izoterme viSe odgovara ravnotezi i pozeljno je nju koristiti za izraCunavanje raspodele
pora [97, 99].

Slika 45 prikazuje uticaj termickog tretmana na raspodelu pora uzoraka LS-0,3 i HS-
0,3 koris¢enjem adsorpcione grane izoterme. Poredenje raspodele pora, dobijenih pomocu
adsorpcione 1 desorpcione grane, opravdava ispravnost koriS¢enja adsorpcione grane
izoterme. Kod uzoraka istog sastava sintetisanih razli¢itim metodama zapaza se, na bazi
desorpcione izoterme (Slika 44), veoma razlicita raspodela pora koja bi trebala da doprinese i
formiranju razlicitih specificnih povrsna. Medutim, specificne povrSine uzoraka tretiranih na
temperaturama vi§im od 300°C su veoma bliske za uzorke sintetisane razli¢itim metodama
(Slika 42), sto se poklapa sa slicnom raspodelom pora ukoliko se posmatra adsorpciona grana
izoterme (Slika 45).

Kod oba uzorka (LS-0,3 i HS-0,3) se zapaza bimodalna raspodela pora po veli¢inama:
mezopore sa precnicima od 2 -3 nm i ne§to veée mezopore sa precnicima od 20 -30 nm.
Bimodalna raspodela pora se ne menja sa porastom temperature termickog tretmana, ali se
menja udeo manjih i ve¢ih mezopora u ukupnoj poroznosti uzorka. Do porasta specificne
povr§ine nakon termickog tretmana na temperaturama vi§im od 300°C dolazi usled porasta
udela manjih pora u ukupnoj poroznosti uzorka. Na temperaturama vi§im od 400°C dolazi do
blagog smanjenja udela manjih pora i posledi¢no do smanjenja specifi¢ne povrsine.

Iako je najveca specifiéna povrSina zapaZzena kod uzoraka tretiranih na 400°C, za
temperaturu kalcinacije odabrano je 500°C, jer analiza rezultata termijske analize,
(temperature drugog stupnja termicke razgradnje, Tabela 6) ukazuje da do temperature 400°C
jos ne dolazi do kompletne termicke razgradnje i formiranja mesovitih oksida.
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Slika 44. Uticaj termickog tretmana na raspodelu pora uzorka LS-0,3 (levo) i uzorka HS-0,3
(desno). Koris¢ena BJH metoda desorpcione grane izoterme
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Slika 45. Uticaj termickog tretmana na raspodelu pora uzorka LS-0,3 (levo) i uzorka HS-0,3
(desno). Koris¢ena BJH metoda adsorpcione grane izoterme
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4.4. EFEKAT PAMCENJA

Efekat pamcenja predstavlja sposobnost LDH da nakon termicke razgradnje i kolapsa
slojevite strukture, u kontaktu sa vodom i razli¢itim anjonima, ponovo rekonstruisu pocetnu
slojevitu strukturu [1, 29, 30, 45, 87]. Rekonstrukcija slojevite strukture moguca je samo
nakon termicke razgradnje na relativno niskim temperaturama, kada se formiraju takozvani
nestehiometrijski oksidi. Na temperaturama vi§im od 700°C formiraju se stabilni spineli i
rekonstrukcija pocetne slojevite strukture viSe nije moguca. Ranije je efekat pamcenja
tumacen kao proces izmene jona i topotakticke regeneracije [1]. Medutim, pokazano je da
efekat pamcenja predstavlja mehanizam rastvaranja u ¢vrstoj fazi i rekristalizacije LDH
tokom koje je mogucée pored razliCitih anjona, ugraditi i Zeljene oktaedarski koordinisane
katjone u slojeve LDH [29].

[0)
(0]
(0]
900
*
—— HS-0,3-ME-10 meseci
"= 600 |
< | — HS-0,3-ME-15 dana
&
E 300 HS-0,3-kalcinisan
L
A= — HS-03
0 e ‘
10 20 30 40 50 60
20, -

Slika 46. Difraktogram uzorka HS-0,3: netretiranog, nakon kalciniranja i nakon izlaganja
atmosferskom vazduhu u trajanju od 15 dana i 10 meseci

Slika 46 prikazuje efekat pamcenja uzorka HS-0,3, a Slika 47 efekat pamcenja uzorka
LS-0,3. Zapaza se da nakon kalcinacije na 500°C viSe nisu vidljivi karakteristi¢ni XRD pikovi
LDH (oznaka °) ve¢ samo pikovi meSovitih oksida (oznaka *). Nakon samo dve nedelje
kontakta sa vazduhom dolazi do delimi¢ne rekonstrukcije slojevite strukture, dok je nakon 10
meseci slojevita strukture potpuno rekonstruisana, Sto se i vidi iz karakteristicnih XRD
pikova. Interesantno je da je kod HS-0,3 uzorka, novonastala, rekonstruisana slojevita
struktura uredenija od slojevite strukture uzorka '"roditelja". Nesimetricni pikovi
kristalografskih ravni (102), (105) i (108), nastali usled delimi¢no neuredene strukture tj.
pakovanja slojeva LDH, postaju simetricni nakon efekta pamcenja, najverovatnije zbog
dovoljnog vremena koje uzorak ima na raspolaganju za rekonstrukciju slojevite strukture, za
razliku od skoro trenutne sinteze prilikom HS metode.

Ovo svojstvo, koje se zapaza ¢ak i nakon nekoliko dana kontakta sa vazduhom, treba
uzeti u obzir prilikom rukovanja sa meSovitim oksidima nastalim termickom razgradnjom
LDH.
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Slika 47. Difraktogram uzorka LS-0,3: netretiranog, nakon kalciniranja i nakon izlaganja
atmosferskom vazduhu u trajanju od 15 dana i 10 meseci
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4.5. XRD ANALIZA MESOVITIH OKSIDA

Kao S$to je u delu 4.3. ve¢ objaSnjeno temperatura od 500°C odabrana je kao
temperatura kalcinacije svih uzoraka. Slika 48 i Slika 49 prikazuju uticaj kalciniranja na Mg-
Al-Fe uzorke razli¢itog Mg/Al odnosa sintetisanih HS i LS metodom.

LS
%k
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600 *
'S 500 HS-0,15-Fe5
o
8 400 ——— HS-0,3-Fe5
g 300
£ 200 — HS-0,5-Fe5
~ 100
. ——— HS-0,7-Fe5

100 20 30 40 50 60
20, -

Slika 48. Difratogrami Mg-Al-Fe meSovitih oksida razli¢itog Mg/Al odnosa nastalih
kalciniranjem uzoraka sintetisanih HS metodom
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Slika 49. Difratogrami Mg-Al-Fe meSovitih oksida razli¢itog Mg/Al odnosa nastalih
kalciniranjem uzoraka sintetisanih LS metodom
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Nakon termi¢kog tretmana na temperaturi od 500°C, u skladu sa literaturnim
navodima [1, 3, 8, 20], doslo je do kolapsa slojevite strukture i formiranja ¢vrstog rastvora
mesovitih oksida Mg(Al)O kod svih ispitivanih uzoraka, §to je i potvrdeno XRD analizom
koja registruje samo prisustvo karakteristicnih pikova mesovitih oksida tipa NaCl sa
regularnom gusto pakovanom kubnom reSetkom kiseonika i tetraedatski koordinisanim M(III)
jonima u intersticijalnom prostoru. XRD analiza nije potvrdila formiranje Al,O3; i Fe,O3; ni
kod jednog uzorka. Sa porastom sadrzaja M(III) jona karakteristicni pikovi postaju S§iri, a
njihovi intenziteti opadaju kod uzoraka dobijenih primenom obe metode sinteze.

XRD analizom nije potvrdeno izdvajanje faze gvozde(Ill)-oksida u uzorcima Mg-Fe
nakon kalciniranja (Slika 50), ve¢ samo pikovi koji odgovaraju meSovitom oksidu Mg(Fe)O.
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Y
< L ) J \ J\ﬁ Fe.O
8\ 600~ N-.»J 273
E \‘.,.“--J - LS-O,3FC
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5 0L | \ HS-0,3Fe

10 20 30 40 50 60
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Slika 50. Difratogrami Mg-Fe meSovitih oksida sa x = 0,3 nastalih kalciniranjem uzoraka
sintetisanih LS 1 HS metodom poredeni sa difraktogramima MgO i Fe,O;

Tabela 7 prikazuje dimenzije elementarne celije prostorne resetke kristala, ao, gusto
pakovane kubne reSetke meSovitih oksida i faze identifikovane XRD analizom nakon

termiCkog tretmana uzoraka.

Sa manjim odstupanjem od optimalnog opsega za sintezu jednofaznog LDH
(x=0,151x=0,5) dolazi do povecanja vrednosti dimenzija elementarne Celije kristala, ag, u
odnosu na uzorke sintetisane u optimalnom opsegu sa x = 0,3 (Slika 51), dok kod uzoraka sa
x=10,7 dolazi do smanjenja vrednosti ag, naro¢ito kod uzorka LS-0,7-Fe5. Mg-Fe oksidi
imaju veée vrednosti ao u poredenju sa Mg-Al-Fe oksidima zbog veéeg jonskog pre¢nika Fe®*

od AI*".
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Tabela 7. Strukturni parametri prikazanih uzoraka kalcinisanih na 500°C; dimenzija
elementarne ¢elije kristala, ay, 1 faze identifikovane XRD analizom (Mg(Al)O,
Mg(Al Fe) i Mg(Fe)O — meSoviti oksidi magnezijuma sa umetnutim Al ili Fe jonima

u gusto pakovanu kubnu resetku)

Uzorak: XRD-faza a9, nm | Uzorak: XRD-faza ay, Nm
LS-0,3 Mg(ADO 0,41693 | HS-0,3 Mg(Al)O 0,41810
LS-0,15-Fe5 Mg(AlFe)O | 0,42152 | HS-0,15-Fe5 Mg(AlFe)O | 0,42138
LS-0,3-FeS Mg(AlFe)O | 0,41791 | HS-0,3-Fe5 Mg(AlFe)O | 0,41686
LS-0,5-FeS Mg(AlFe)O | 0,41864 | HS-0,5-Fe5 Mg(AlFe)O | 0,41962
LS-0,7-FeS Mg(AlFe)O | 0,40546 | HS-0,7-Fe5 Mg(AlFe)O | 0,41419
LS-0,3Fe Mg(Fe)O 0,42010 | HS-0,3Fe Mg(Fe)O 0,42055
LS-0,3-Fe5-IM | Mg(AlFe)O | 0,42176

0.425

0.420 o =!

: \ //’28\ B LS-03
B ~_ —O— LS-Fe5
0.4154 5| ® LS-03Fe
g ® HS-03
20.410- —O— HS-Fe5
] ® HS-0,3Fe
0.4054 0 LS-0,3-Fe5-IM
0400 T T T T T T T T T T
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
X, -

Slika 51. Zavisnost dimenzija elementarne ¢elije kristala, ap, od hemijskog sastava prikazanih
uzoraka kalcinisanih na 500°C

4.5.1. UTICAJ METODE SINTEZE NA KRISTALOGRAFSKU STRUKTURU
KALCINISANIH UZORAKA

Slika 52 pokazuje uticaj metode sinteze na kristalografsku strukturu kalcinisanih Mg-
Al-Fe uzoraka. Zapaza se veoma mala razlika medu uzorcima istog hemijskog sastava
sintetisanih razli¢itim metodama. Jedina razlika ogleda se u intenzitetu pikova koji je nesto
manji kod uzoraka sintetisanih HS metodom.
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Slika 52. Difraktogrami kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka istog sastava sintetisanih HS i LS
metodom

Poredenjem difraktograma uzorka LS-0,3-Fe5-IM dobijenog impregnacijom uzorka
LS-0,3 sa 5% gvozda, sa pocetnim LS-0,3 uzorkom i uzorkom LS-0,3-Fe5 ne zapaZaju se
velike razlike sem u manjem intenzitetu XRD pikova impregnisanog uzorka (Slika 53).
Analiza dimenzija elementarne Celije kristala ap uzoraka sa istim sadrzajem M(III) jona: LS-
0,3 1 LS-0,3-FeS pokazuje mali porast kod uzorka sa 5%Fe zbog veceg jonskog polupre¢nika
Fe’". Unogenjem 5 mol% gvozda u uzorak LS-0,3 impregnacijom povecava se sadrzaj M(IIT)

jona i vrednost x te posledicno i vrednost ay.
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Slika 53. Difraktogrami kalcinisanih LS-0,3; LS-0,3-Fe5-IM i LS-0,3-Fe5 uzoraka (levo) i
njihove veli¢ine dimenzija elementarne ¢elije kristala, ay (desno)

4.5.2. UTICAJ PRIRODE M(III) JONA NA KRISTALOGRAFSKU
STRUKTURU KALCINISANIH UZORAKA

Slika 54 prikazuje uticaj prirode M(III) jona na kristalografsku strukturu meSovitih
oksida nastalih kalciniranjem uzoraka sa x = 0,3 sintetisanih LS i HS metodom, a Slika 55
uticaj prirode M(III) jona na veli¢inu dimenzija elementarne celije kristala ay. Na
difraktogramima se zapaza da je kod Mg-Fe uzoraka, kod obe metode sinteze, intenzitet XRD

pikova manji nego kod uzoraka koji sadrze aluminijum.

6001 1503 6001 [S-0,3
——— LS-0,3-Fe5 — HS-0,3-Fe5
5004 —— LS-0,3Fe 5001 —— HS-0,3Fe
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& 400 & 400
- i
Q (]
= =
5 300 S 300
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Slika 54. Uticaj prirode M(II) jona na kristalografsku strukturu meSovitih oksida nastalih
kalcinisanjem uzoraka sa x = 0,3 sintetisanih LS metodom (levo) i HS metodom

(desno)
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Dimenzije elementarne ¢elije kristala, ay, rastu sa porastom sadrzaja Fe u uzorku kao
posledica veceg jonskog polupre¢nika Fe’* (Slika 55). Izuzetak je uzorak HS-0,3 sa veéom
vrednosc¢u ay kod kojeg je i pre kalcinacije utvrdeno da je tokom sinteze doslo do ugradnje
manje koli¢ine M(III) jona u poredenju sa uzorkom LS-0,3.

04221 —m—LS o
—@—HS
g 0420 =
g
ccO
0.418-

0.416+

Mg-Al Mg-Al-Fe Mg-Fe

Slika 55. Uticaj prirode M(III) jona na veli¢inu dimenzija elementarne ¢elije kristala, a
mesSovitih oksida nastalih kalcinisanjem uzoraka sa x = 0,3
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4.6. MORFOLOGIJA

Morfologija svih uzoraka ispitivana je skening elektronskom mikroskopijom. Analiza
SEM snimaka uzoraka istog hemijskog sastava snimljenih nakon sinteze i nakon kalcinacije
nije pokazala znacajne promene u morfologiji (Slika 56 i Slika 57). lako nakon termicke
razgradnje dolazi do znacajnih strukturnih promena, meSoviti oksidi nastali termi¢kom
razgradnjom slojevitih hidroksida zadrzavaju morfologiju pocetnih slojevitih hidroksida.
Zbog toga je dalja analiza morfologije radena na kalcinisanim uzorcima.

LS-0,3Fe LS-0,3Fe¢ kalcinisan

o

Slika 56. SEM snimci razlicitih LS uzoraka nakon sinteze (levo) i nakon kalcinacije (desno)
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HS-0,3Fe HS-0,3F¢ kalcinisan

S/F U/ B4

Slika 57. SEM snimci razlic¢itih HS uzoraka nakon sinteze (levo) i nakon kalcinacije (desno)

4.6.1. UTICAJ METODE SINTEZE NA MORFOLOGIJU

SEM analiza je pokazala razliku u morfologiji uzoraka sintetisanih razlic¢itim
sedimentacionim metodama (Slika 58). Svi HS uzorci imaju veliki broj aglomerata malih
Cestica Cija se finija struktura nazire pri ve¢im uvecanjima. Sinteza LS metodom daje manji
broj aglomerata velikih, plocastih Cestica spojenih po ivicama pod razli¢itim uglovima.
Razlika u morfologiji uzoraka istog hemijskog sastava sintetisanih razli¢itim sedimentacionim
metodama poti¢e od razlike u koncentraciji rastvora za precipitaciju. Kod HS metode tj.
metode velike prezasi¢enosti je, kao Sto i samo ime metode kaze, u inicijalnom rastvoru za
precipitaciju koncentracija metalnih jona izuzetno velika, usled ¢ega dolazi do formiranja
velikog broja centara za nukleaciju i nastanka velikog broja manjih cestica. Kod metode
manje prezasi¢enosti, LS metode, koncentracija polaznog rastvora je manja §to uzrokuje
nastanak manjeg broja centara za nukleaciju koji imaju dovoljno prostora za rast, te se
formiraju aglomerati vecih plocastih cCestica. U literaturi je takode zapaZena slicna
morfologija Mg-Al-LDH sintetisanih pri konstantnom i promenljivom pH [12].
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,3-Fe5

Slika 58. SEM snimci kalcinisanih uzoraka istog hemijskog sastava sintetisanih razli¢itim
sedimentacionim metodama: HS-0,3-FeS5 (levo) 1 LS-0,3-Fe5 (desno)

4.6.2. UTICAJ HEMIJSKOG SASTAVA NA MORFOLOGIJU

Uticaj hemijskog sastava na morfologiju uzoraka prikazan je u zavisnosti od metode
sinteze i sadrzaja M(III) jona.

4.6.2.1. UTICAJ HEMIJISKOG SASTAVA NA MORFOLOGIJU LS UZORAKA

Slika 59 prikazuje kalcinisane Mg-Al-LDH uzorke razlicitog Mg/Al odnosa,
sintetisane LS metodom. Zapaza se da uzorak LS-0,3 ima najvece Cestice i da sa odstupanjem
od optimalnog opsega za sintezu LDH dolazi do smanjenja Cestica, a takode i do smanjenja
veli¢ine agregata koje formiraju ove Cestice (uzorak L.S-0,15 ima manje Cestice, a uzorak LS-
0,5 najmanje).

Prilikom snimanja SEM snimaka uzoraka sa x = 0,7 pojavljivale su se smetnje i nije
bilo moguce izostriti sliku, najverovatnije usled velike koli¢ine aluminijuma u ovim
uzorcima. Zbog toga su u radu prikazani samo uzorci sa x = 0,7 koji sadrze gvozde.
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Slika 59. SEM snimci LS uzoraka pri uvecanjima od: 100 000x (gornji red); 50 000x (srednji red) i 25 000x (donji red)
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LS-0,15-Fe5

LS-0,5-Fe5 LS-0,7-Fe5

Slika 60. SEM snimci svih LS-Fe5 uzoraka pri uvecanjima od: 100 000x (gornji red); 50 000x (srednji red) i 25 000x (donji red)
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Slika 60 prikazuje kalcinisane Mg-Al-Fe-LDH uzorke sa 5 mol% Fe i razli¢itim
Mg/Al odnosom, sintetisane LS metodom. Kao i kod prethodno analiziranih uzoraka bez
gvozda, do veceg smanjenja Cestica dolazi sa sve ve¢im odstupanjem od optimalnog opsega
za sintezu LDH. Kod ove serije uzoraka smanjenje veliCine Cestica i agregata koje one
formiraju ima slede¢i trend: LS-0,3-Fe5 > LS-0,15-Fe5 > LS-0,5-Fe5 > LS-0,7-Fe5. Kao §to
je ve¢ objavljivano u literaturi [44], joni aluminijuma ocigledno predstavljaju centre
nukleacije prilikom talozenja i kod uzoraka sa pove¢anim sadrzajem aluminijuma, upravo su
oni odgovorni za smanjenje veliine Cestica.

4.6.2.2. UTICAJ HEMIJISKOG SASTAVA NA MORFOLOGIJU HS UZORAKA

Kod uzoraka sintetisanih HS metodom nisu vidljive znacajne razlike u morfologiji ni
kod Mg-Al-LDH uzoraka sa razli¢itim Mg/Al odnosom (Slika 61) ni kod Mg-Al-Fe-LDH
uzoraka sa 5 mol% Fe i razli¢itim Mg/Al odnosom (Slika 62). Jedino se kod uzorka sa x = 0,7
nazire prisustvo agregata ve¢ih dimenzija u odnosu na ostale uzorke, ali je zbog nejasnoce
slika tesko izvlaciti zakljucke o morfologiji ovog uzorka.

4.6.3. UTICAJ SADRZAJA GVOZDA NA MORFOLOGIJU

4.6.3.1. UTICAJ MALE KOLICINE GVOZPA (5 mol%)

Izomorfna supstitucija male koli¢ine gvozda (5 mol%) veoma malo utiCe na
morfologiju uzoraka i dovodi do blagog smanjenja veli¢ina Cestica kod uzoraka sintetisanih
LS metodom (Slika 63), dok kod HS uzoraka ne postoje znacajne razlike u morfologiji (Slika
64).

4.6.3.2. UTICAJ PRIRODE M(III) JONA

Slika 65 prikazuje LS uzorke sa jednakim sadrzajem x = 0,3 razli¢itih M(III) metala.
Sa povecanjem sadrzaja aluminijuma u uzorku dolazi do smanjenja veli¢ina Cestica. Uzorak
LS-0,3 koji sadrzi samo aluminijum ima najmanje Cestice, dok uzorak LS-0,3Fe koji sadrzi
samo gvozde ima najvece Cestice. Uzorak LS-0,3-Fe5 koji sadrzi aluminijum i 5% Fe ima
nesto vecée Cestice od uzorka koji ne sadrzi gvozde. Ova zapaZanja ponovo potvrduju navode
iz literature [44] da joni aluminijuma predstavljaju centre za nukleaciju i dovode do
formiranja ¢estica manjih dimenzija.

Kod HS uzoraka se ponovo ne zapazaju znacajne razlike u morfologiji u zavisnosti od
prirode prisutnog M(III) metala (Slika 66).
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Slika 61. SEM snimci HS uzoraka pri uve¢anjima od: 100 000x (gornji red); 50 000x (srednji red) i 25 000x (donji red)
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HS-0,15-Fe5 HS-0,3-Fe5 HS-0,5-Fe5 HS-0,7-Fe5

Slika 62. SEM snimci svih HS-Fe5 uzoraka pri uveé¢anjima od: 100 000x (gornji red); 50 000x (srednji red) i 25 000x (donji red)
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LS-0,15 LS-0,3 LS-0,5

LS-0,7-Fe5

Slika 63. SEM snimci LS (gornji red) i LS-Fe5 uzoraka (donji red) pri uvecanju od 50 000x
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HS-0,3 HS-0,5

HS-0,7-Fe5

Slika 64. SEM snimci HS (gornji red) i HS-Fe5 uzoraka (donji red) pri uvecanju od 50 000x
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LS-0,3-Fe5 LS-0,3Fe
‘ - v

Slika 65. SEM snimci LS uzoraka sa x=0,3 i razli¢itim koli¢inama aluminijuma i gvozda pri uvecanjima od: 100 000x (gornji red); 50 000x
(srednji red) i 25 000x (donji red)
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HS-0,3-Fe5

Slika 66. SEM snimci HS uzoraka sa x=0,3 i razli¢itim koli¢inama aluminijuma i gvozda pri uvecanjima od: 100 000x (gornji red); 50 000x
(srednji red) i 25 000x (donji red)
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4.7. TEKSTURA

Analiza teksturalnih karakteristika nakon kalcinacije zasnovana je na adsorpciono-
desorpcionim izotermama uz primenu IUPAC klasifikacije [98].

Raspodela pora po precnicima za sve kalcinisane uzorke odredena je primenom BJH
metode i1 koriS¢ena je adsorpciona grana izoterme. Razlozi za koriS¢enje adsorpcione grane
izoterme objasnjeni su u delu 4.3.

4.7.1. UTICAJ HEMIJSKOG SASTAVA NA TEKSTURU

Slika 67 1 Slika 68 prikazuju adsorpcione izoterme kalcinisanih Mg-Al i Mg-Al-Fe
uzoraka sintetisanih LS i HS metodom. Primecuje se da svi HS uzorci imaju adsorpcione
izoterme tipa IV sa histerezisnom petljom i platoom na velikim relativnim pritiscima, p/p,,
narocito izrazenim kod Mg-Al-Fe uzoraka sa povec¢anim sadrzajem M(III) jona. Ove izoterme
su tipi¢ne za mezoporozne materijale kao Sto su katalizatori i nosaci katalizatora na bazi
metalnih oksida.

Jednofazni HS uzorci (x = 0,15 i x = 0,3) imaju histerezisne petlje tipa H1 koje poticu
od meducestiéne mezoporoznosti [12]. Ovakve histerezisne petlje su karakteristiCne za
adsorbente sa uskom raspodelom relativno uniformnih, cilindri¢énih mezopora.

Visefazni HS uzorci (x =0,5 1 x=0,7) imaju nesto razliCit oblik histerezisne petlje,
tipa H2, koji se pripisuje materijalima sa kompleksnijom strukturom pora, uskim porama tipa
proreza i znacajnim efektima mreZze pora. Analiza raspodela velic¢ina pora preko desorpcione
grane kod histerezisnih petlji tipa H2 dala bi potpuno pogresnu sliku prave raspodele velicina
pora, te je obavezno KkoriSé¢enje adsorpcione grane [98]. Promenu oblika histerezisne petlje
moguce je objasniti pojavom dodatne bajeritne faze kod ovih uzoraka.
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Slika 67. Niskotemperaturne adsorpcione izoterme kalcinisanih Mg-Al uzoraka sintetisanih
LS metodom (levo) i HS metodom (desno)

Svi LS uzorci imaju adsorpcione izoterme tipa Il sa histerezisnim petljama tipa H3 bez
limitiraju¢e adsorpcije na visokim relativnim pritiscima $to ukazuje da ovi uzorci nemaju
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dobro definisanu mezoporoznu strukturu. Pojava histerezisne petlje tipa H3 je tipicna za
mikro- i mezoporozne materijale sa ploCastim agregatima i neuniformnim porama tipa
proreza, kao Sto su gline.
Visefazni LS uzorci sa x =0,7 imaju slican oblik histerezisne petlje kao ostali LS
uzorci, ali histerezisna petlja u ovom slucaju predstavlja kombinaciju tipova H2 i H3, $to bi se
moglo objasniti, isto kao i kod HS uzoraka, uticajem dodatne bajeritne faze.
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Slika 68. Niskotemperaturne adsorpcione izoterme kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka
sintetisanih LS metodom (levo) i HS metodom (desno)

4.7.1.1.

SPECIFICNA POVRSNA

1.0

Slika 69 prikazuje zavisnost specifiéne povrSine kalcinisanih uzoraka, odredene
primenom BET metode [98], u zavisnosti od hemijskog sastava. Vrednost specificne povrSine
nekalcinisanih uzoraka kreée se oko 70 do 100 m” g'. Nakon kalcinacije dolazi do znatnog
povecanja specificne povrsine usled stvaranja finih pora oslobadanjem vode i CO, tokom
termiCke razgradnje LDH [5].
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Slika 69. Zavisnost specifi¢ne povrsine od hemijskog sastava svih kalcinisanih uzoraka
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Sa porastom sadrzaja M(III) jona raste generalno i specificna povrsina §to se vidi i iz
promene raspodele veli¢ina pora po pre¢nicima (Slika 70 i Slika 71).

U intervalu x=0,5 i 0,7 skoro da nema porasta specificne povrsine, a u slucaju
viSefaznih LS uzorka sa x = 0,7 dolazi do pada specificne povrSine, najverovatnije zbog manje
koli¢ine vezanih karbonata u meduslojevima LDH i formiranja dodatne bajeritne faze.

Simultano sa porastom sadrzaja M(III) jona, kod svih kalcinisanih uzoraka, menja se i
raspodela veli¢ina pora, udeo manjih mezopora se poveéava dok se srednja vrednost precnika
vecih mezopora smanjuje.
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1 10 100 1 10 100
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Slika 70. Raspodela pora kalcinisanih Mg-Al uzoraka sintetisanih LS metodom (levo) i HS
metodom (desno)
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Slika 71. Raspodela pora kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih LS metodom (levo) i HS
metodom (desno)

Svi HS uzorci imaju bimodalnu raspodelu pora (sem uzoraka sa x = 0,15 koji imaju

trimodalnu raspodelu), sa manjim mezoporama pre¢nika od 2 -3 nm i ve¢im mezoporama
¢ija se srednja vrednost pre¢nika smanjuje sa 40 nm na 9 nm sa porastom sadrzaja M(III)
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jona. Kod HS uzoraka x = 0,15 zapaZa se prisustvo i tre¢e vrste mezopora sa precnicima od
oko 10 nm.

LS uzorci sa x=0,3 i x=0,5, kao i HS uzorci, imaju bimodalnu raspodelu pora, dok
LS uzorci sa x =0,15 i x = 0,7 imaju trimodalnu raspodelu. Kod svih LS uzoraka, kao i kod
HS uzoraka, manje pore su pre¢nika od 2 -3 nm. Kod ve¢ih mezopora, srednja vrednost
pre¢nika je neSto manja kod LS uzoraka i sa porastom sadrzaja M(III) jona smanjuje se sa
30 nm na 10 nm. Kao i kod HS uzoraka, LS uzorci sa x = 0,15 imaju tre¢u vrstu mezopora sa
pre¢nicima od oko 10 nm. Kod LS uzoraka sa x =0,7 treca vrsta mezopora ima vrednosti
precnika od oko 6 nm.

Mnogo manja specificna povrsna Mg-Fe uzoraka u poredenju sa Mg-Al i Mg-Al-Fe
uzorcima pre moze biti objaSnjena manjom koli¢inom adsorbovane i meduslojne vode nego
njihovom morfologijom i veé¢im Cesticama (Slika 65). Slika 72 prikazuje TG/DTA krive Mg-
Al i Mg-Fe uzoraka sa jednakim sadrzajem M(III) jona (x = 0,3) sintetisanih LS metodom. Na
TG krivoj se jasno vidi znacajno manji gubitak mase u prvom endotermnom prelazu usled
prisustva manje koli¢ine meduslojne vode.

-40 1 \ L 150

0 200 400 600 800 1000
T, °C
Slika 72. Poredenje TG/DTA krivih Mg-Al i Mg-Fe uzoraka sa jednakim sadrzajem M(III)
jona (x = 0,3) sintetisanih LS metodom

4.7.2. UTICAJ METODE SINTEZE NA TEKSTURU

Slika 73 prikazuje uticaj metode sinteze Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka na oblik
adsorpcionih izotermi i histerezisnih petlji kalcinisanih uzoraka istog hemijskog sastava. Kao
Sto je u delu 4.7.1 ve¢ diskutovano, metoda sinteze utice i na oblik adsorpcione izoterme i na
tip histerezisne petlje.

Popunjavanje pora pri nizim relativnim pritiscima ne zavisi od metode sinteze, §to se
ogleda i u veoma slicnim vrednostima specifi¢cne povrsine uzoraka istog hemijskog sastava
sintetisanih razli¢itim metodama (Slika 69). Izuzetak su uzorci sa x = 0,5 kod kojih postoji i
razlika u faznom sastavu zavisno od metode sinteze. U oblastima relativnih pritisaka iznad
0,8, pri kojima dolazi do viSeslojne adsorpcije i kondenzacije u porama, uoc¢avaju se znacajne
razlike u zavisnosti od metode sinteze, narocito prilikom praznjenja pora tokom desorpcije.
Najvece razlike se zapazaju kod visefaznih uzoraka.
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Slika 73. Uticaj metode sinteze na oblik adsorpcionih izotermi kalcinisanih uzoraka istog
hemijskog sastava kod Mg-Al uzoraka (levo) i Mg-Al-Fe uzoraka (desno)

Svi HS uzorci imaju adsorpcione izoterme tipa IV sa platoom na velikim relativnim
pritiscima, p/p,, 1 histerezisnim petljama tipa H1 kod jednofaznih i tipa H2 kod visefaznih
uzoraka [98]. Mezoporoznost ovakvih materijala potice od relativno uniformnih, cilindri¢nih,
meducesticnih pora. Kod visefaznih uzoraka pojava dodatne faze ¢ini mrezu pora jo$
sloZzenijom. Morfologija HS wuzoraka sa velikim brojem malih agregata malih Cestica
potvrduje ovakvu teksturu (Slika 64).
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LS uzorci imaju adsorpcione izoterme tipa Il bez limitiraju¢e adsorpcije na visokim
relativnim pritiscima i histerezisnim petljama tipa H3 kod jednofaznih i kombinacijom H3 i
H4 kod viSefaznih uzoraka [98]. Mezoporoznost ovakvih materijala poti¢e od loSe definisane
mezoporozne strukture plocastih agregata Cestica i neuniformnih pora tipa proreza. Kod
viSefaznih uzoraka, kao i kod HS metode, pojava dodatne faze ¢ini mrezu pora joS$
sloZzenijom. Morfologija LS uzoraka sa velikim agregatima plocastih Cestica potvrduje ovakvu

teksturu (Slika 63).
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Slika 74. Uticaj metode sinteze na raspodelu pora uzoraka istog hemijskog sastava kod
kalcinisanih Mg-Al uzoraka (levo) i Mg-Al-Fe uzoraka (desno)
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Slika 74 prikazuje uticaj metode sinteze na raspodelu pora kod kalcinisanih uzoraka
istog hemijskog sastava. Uzorci istog sastava sintetisani razliitim metodama imaju veoma
slicnu raspodelu pora. Izuzetak su uzorci sa x=0,7 gde se kod LS uzoraka pojavljuje
trimodalna raspodela pora. Kao §to je ranije napomenuto, promena raspodela pora po
precnicima sa povecanjem sadrzaja M(III) jona pracena je i adekvatnom promenom specifi¢ne
povrsine.

Slika 75 prikazuje uticaj impregnacije na teksturu. Kod impregnisanog LS uzorka ne
zapazaju se razlike u obliku adsoprcione izoterme u odnosu na polazni LS-0,3 na kojem je i
vrSena impregnacija 5% Fe. Poredenjem sa uzorkom LS-0,3-Fe5 zapaza se oblik izoterme i
histerezisne petlje sa istim trendom pri punjenju pora i razlikama pri praznjenju pora. Sva tri
uzorka imaju istu raspodelu pora, jedino uzorak LS-0,3-Fe5 ima veéi udeo manjih mezopora i
vecu povrsinu (Slika 76 1 Tabela 8).

6001 ——1.5-0,3 / 6007 ——Hs-0,3
2 500{ —LS-0,3-Fes |~ s00] ——HS-0,3-Fe5
- LS-0,3-Fe5-IM / = HS-0,3-Fe5-IM
L 400- w400
m;) 300- 20 300
g ]
o
5 200 < 200- 177
>N / = | %
100- > 100
O T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 1.0
p/p, - p/p,; -

Slika 75. Niskotemperaturne adsorpcione izoterme kalcinisanih Mg-Al uzoraka; Mg-Al-Fe
uzoraka i Mg-Al uzoraka sa impregnisanim Fe, sintetisanih LS metodom (levo) i HS
metodom (desno)
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Slika 76. Raspodela pora kalcinisanih Mg-Al uzoraka; Mg-Al-Fe uzoraka i Mg-Al uzoraka sa
impregnisanim Fe, sintetisanih LS metodom (levo) i HS metodom (desno)
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Kod impregnisanog HS uzorka postoje znacajne razlike u obliku adsorpcione izoterme
1 histerezisne petlje u poredenju sa pocetnim HS-0,3 uzorkom i1 uzorkom HS-0,3-Fe5. Nakon
integracije HS-0,3 uzorka histerezisna petlja H1 karakteristicna za usku raspodelu mezopora
prelazi u tip H2 sa slozenijom mrezZom pora, §to se vidi i iz raspodele pora po precnicima
(Slika 76).

Tabela 8. Specificne povrsine, S,, Mg-Al uzoraka sa x = 0,3; impregnisanih uzoraka Mg-Al
uzoraka Mg-Al-Fe uzoraka sa x = 0,3

Sep, m’g”! Sep, m’g”!
LS-0,3 244,96 HS-0,3 249,24
LS-0,3-FeS-IM 251,15 HS-0,3-FeS-IM 250,06
LS-0,3-FeS 266,10 HS-0,3-FeS 264,14

4.7.3. UTICAJ GVOZDPA NA TEKSTURU

Slika 77 prikazuje adsorpcione izoterme kalcinisanih Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka
sintetisanih istom metodom, sa jednakim sadrzajem M(III) jona. Prisustvo 5% gvozda ne
dovodi do znacajnih promena oblika adsorpcione izoterme i histerezisne petlje.

Najveca promena zapaza se kod uzorka HS-0,7-Fe5 kod kojeg se znacajno povecava
plato pri viSim relativnim pritiscima u odnosu na uzorak HS-0,7. Takode, uvodenje 5%
gvozda u strukturu pocetnih LDH ne uslovljava znacajne razlika u raspodeli pora (Slika 78).
Jedino se kod uzorka HS-0,7-Fe5 ponovo primecuje razlika u teksturi sa smanjenim udelom
manjih mezopora u ukupnoj poroznosti i manjim pre¢nikom vecih mezopora, Sto rezultira i
manjom specificnom povr§inom u poredenju sa uzorkom HS-0,7.

Slika 79 prikazuje adsorpcione izoterme kalcinisanih uzoraka sa x = 0,3 sintetisanih
istom metodom, uz prisustvo razli¢itih M(III) jona.Vrsta M(III) jona ocigledno ne uti¢e na
oblik adsorpcione izoterme i histerezisne petlje, ve¢ na njih uti¢u metoda sinteze i sadrzaj
M(III) jona. Medutim, vrsta M(III) jona uti¢e na veli¢inu specifi¢éne povrsine nakon termi¢kog
tretmana (Slika 80). Male koli¢ine gvozda kod Mg-Al-Fe uzoraka dovode do blagog
povecanja specificne povrSine, dok vece koli¢ine gvozda kod Mg-Fe uzoraka dovode do
znacajnog smanjenja specificne povrsine. Prisustvo manje koli¢ine meduslojne vode kod
uzorka Mg-Fe, na koje ukazuju rezultati TG analize (Slika 72), moZe biti razlog smanjenja
povrsine. Ovu tvrdnju potkrepljuje i raspodela pora Mg-Fe uzoraka koja je slicna raspodeli
pora drugih uzoraka sa x = 0,3. Razlika postoji jedino u udelu manjih mezopora (ca. 2.5 nm)
kod uzoraka Mg-Fe, $to objasnjava i manju specificnu povrSinu ovog uzorka (Slika 81).
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Slika 77. Poredenje adsorpcionih izotermi kalcinisanih Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka sa
jednakim sadrzajem M(III) jona sintetisanih LS metodom (levo) i HS metodom

(desno)
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Slika 78. Raspodela pora kalcinisanih Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka sa jednakim sadrzajem

M(III) jona sintetisanih LS metodom (levo) i HS metodom (desno)
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Slika 80. Uticaj prirode M(III) jona na specificnu povr$inu kalcinisanih uzoraka sa x = 0,3
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Slika 81. Raspodela pora kalcinisanih Mg-Al; Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka sa x = 0,3
sintetisanih LS metodom (Ievo) i HS metodom (desno)
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4.8. KISELO-BAZNE KARAKTERISTIKE

4.8.1. ODREDIVANJE KISELOSTI TPD METODOM

Kiselost svih kalcinisanih uzoraka merena je temperaturno-programiranom
desorpcijom amonijaka (TPD NHs), a produkti desorpcije analizirani su detektorom termicke
provodljivosti, TCD i masenim spektroskopom, MS.
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Slika 82. TPD krive registrovane TCD detektorom (crno) i masenim spektroskopom (crveno i
plavo) kalcinisanih Mg-Al (levo) i Mg-Al-Fe uzoraka (desno) sintetisanih LS
metodom
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Slika 82 i Slika 83 prikazuje rezultate TPD analize uz primenu obe metode detekcije
kod kalcinisanih Mg-Al i Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih istim metodama. TCD kod svih
uzoraka belezi tri desorpciona pika. Masenom spektroskopijom je utvrdeno da prvi
asimetriéni pik, sa maksimumom u intervalu temperatura od 120° do 140°C, odgovara
desorpciji amonijaka sa povrSine uzoraka, dok drugi, manji i razvucen pik koji se pojavljuje u
intervalu temperatura od 300° do 400°C, kao i tre¢i, oStar i simetri¢an pik sa maksimumom na
590°C, poti¢u od desorpcije vode.
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Slika 83. TPD krive registrovane TCD detektorom (crno) i masenim spektroskopom (crveno i

plavo) kalcinisanih Mg-Al (levo) i Mg-Al-Fe uzoraka (desno) sintetisanih HS
metodom
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Dekonvolucija TPD krivih dobijenih TCD detektorom vrSena je pomocu programa
Origin 6.1, OriginLab Corporation. Slika 84 prikazuje primer dekonvolucije TPD krive
uzorka HS-0,5. Dekonvolucijom su razdvojeni pikovi koji odgovaraju desorpciji amonijaka
od pikova desorpcije vode.
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Slika 84. TPD kriva uzorka HS-0,5 registrovana TCD detektorom (crno); fitovane krive
desorpcije NH; (crveno); H,O (plavo i zeleno) i zbirna kriva fitovanih vrednosti
(ljubicasto)

4.8.2. KOLICINA I JACINA KISELIH CENTARA

Jacine kiselih centara odredivana je pomocu temperature maksimuma prvog pika TPD
krive koji odgovara desorpciji NH3. Kao merilo koli¢ine kiselih centara uzimana je povrSina
prvog pika TPD krive dobijena dekonvolucijom osnovne krive.
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Slika 85. Zavisnost jacine (levo) i koliCine kiselih centara (desno) od hemijskog sastava svih
sintetisanih uzoraka
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Slika 85 prikazuje zavisnost jacine i koliCine kiselih centara od hemijskog sastava svih
sintetisanih uzoraka. Svi HS uzorci imaju kisele centre priblizno iste jacine nezavisno od
hemijskog sastava. Izuzetak je jedino uzorak HS-0,3-Fe5 koji ima najvecu jacinu kiselih
centara u HS seriji uzoraka. LS uzorci imaju nesto vise temperature prvog TPD pika od HS
uzoraka, §to govori o vecoj jacini kiselih centara. Kod LS uzoraka se zapaza zavisnost jacine
kiselih centara od hemijskog sastava. Sa porastom sadrzaja M(III) jona kod jednofaznih LS
uzoraka dolazi do povecanja jacine kiselih centara. Visefazni LS uzorci sa x =0,7 imaju
centre manje jacine od uzoraka sa x = 0,5.

Mg-Fe uzorci imaju najmanju jacinu kiselih centara, $to je i ocekivano jer generalno
aluminijum ima vecu kiselost od gvozda.

Koli¢ina kiselih centara raste kod svih uzoraka sa porastom sadrzaja M(III) jona. HS
uzorci imaju vecu koli¢inu kiselih centara od LS uzoraka, sa izuzetkom viSefaznih HS
uzoraka koji imaju istu koli¢inu kiselih centara kao i LS uzorci sa istim sadrzajem M(III)
jona. Mg-Fe uzorci imaju najmanju koli¢inu kiselih centara poredeno sa Mg-Al i Mg-Al-Fe
uzorcima istog sadrzaja M(III) jona.

Prema literaturnim navodima Mg-Al meSoviti oksidi nastali termickom razgradnjom
LDH imaju kisele centre Lewis-ovog tipa srednje jacine [11, 24, 26, 27,]. Amonijak se vezuje
za Lewis-ove kisele centre meSovitog oksida preko azota, a vodonicnom vezom za atome
kiseonika na povrsini. Slika 86 prikazuje najverovatnije mehanizme vezivanja.
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Slika 86. Dva najverovatnija mehanizma vezivanja NH3 za povrSinu meSovitog oksida [24]
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4.8.3. UTICAJ HEMIJSKOG SASTAVA NA KISELOST UZORAKA

Sa porastom sadrzaja M(III) jona i kod Mg-Al i kod Mg-Al-Fe uzoraka raste i sadrzaj
kiselih centara u uzorku (Slika 87 i Slika 88). Uzorak HS-0,3-Fe5 (Slika 88) ima, za razliku
od drugih uzoraka sa x = 0,3, vecu kiselost koja je priblizno jednaka kiselosti uzorka sa ve¢im
sadrzajem M(III) jona, uzorku HS-0,5-Fe5.
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Slika 87. Uticaj hemijskog sastava na koli¢inu desorbovanog NHj registrovano TCD
detektorom u zavisnosti od temperature kod Mg-Al uzoraka sintetisanih LS (levo) i
HS (desno) metodom
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Slika 88. Uticaj hemijskog sastava na koli¢inu desorbovanog NHj registrovano TCD

detektorom u zavisnosti od temperature kod Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih LS
(levo) i HS (desno) metodom
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4.8.4. UTICAJ METODE SINTEZE NA KISELOST

Kao $to je vec receno u delu 4.8.2, a prikazano je i na slici Slika 89, LS uzorci imaju
kisele centre vece jaCine od HS uzoraka (viSe temperature prvog TPD pika), dok je
poredenjem povrSina ispod prvog TPD pika utvrdeno da jednofazni HS uzorci imaju vecu, a
dvofazni HS uzorci istu koli¢inu kiselih centara kao LS uzorci. Sa porastom koli¢ine M(III)

jona povecava se kiselost uzoraka kod obe metode sinteze.
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Slika 89. Uticaj metode sinteze na koli¢inu desorbovanog NHj3 registrovano TCD detektorom
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Slika 90 prikazuje uticaj unoSenja 5% Fe metodom impregnacije uzoraka Mg-Al sa
x=20,3 na kiselost. Oba impregnisana uzorka imaju istu jacinu i koli¢inu kiselih centara,
nezavisno od metode sinteze poCetnih Mg-Al uzoraka. Kod obe metode sinteze i jaCina i
koli¢ina kiselih centara je manja kod impregnisanih uzoraka nego kod pocetnih Mg-Al
uzoraka i Mg-Al-Fe uzoraka sa x = 0,3.
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Slika 90. Uticaj impregnacije na koli¢inu desorbovanog NHj registrovano TCD detektorom u
zavisnosti od temperature kod LS (levo) i HS uzoraka (desno)

4.8.5. UTICAJ GVOZPA NA KISELOST

Slika 91 prikazuje uticaj prirode i porekla M(III) jona na kiselost. Veci sadrzaj gvozda
kod Mg-Fe uzoraka dovodi do smanjenja kiselosti u poredenju sa Mg-Al i Mg-Al-Fe
uzorcima sa istim sadrzajem M(III) jona, kao Sto je i ocekivano zbog manje kiselosti gvozda u
odnosu na aluminijum.
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Slika 91. Uticaj prirode M(III) jona na koli¢inu desorbovanog NH3 kod svih uzoraka sa
x = 0,3 i smese 70% MgO / 30% Al,Oj sintetisanih LS (levo) i HS metodom (desno)
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Poredenjem TPD krivih Mg-Fe uzoraka koji sadrze 30% gvozda sa TPD krivama
uzorka pripremljenog mehanickim meSanjem 70% magnezijum-oksida i 30% aluminijum-
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oksida, utvrdeno je da Mg-Fe uzorci dobijeni termi¢kom razgradnjom LDH imaju znacajno
vecu i jacinu i koli¢inu kiselih centara od mehanicke smese. Jedno od objaSnjenja za ovakvo
ponasanje Mg-Fe uzoraka bi moglo biti postojanje Lewis-ovih kiselih centara i na Mg*"
katjonima. Naime u literaturi je ve¢ objavljeno za Mg-Al okside nastale termiCkom
razgradnjom LDH da povrsinski Lewis-ovi kiseli centri poticu i od AI** i od Mg*" katjona
[22].

Mala koli¢ina gvozda kod Mg-Al-Fe uzoraka nije znacajno promenila kiselost uzoraka
u poredenju sa Mg-Al uzorcima sa istim sadrzajem M(III) jona (Slika 92). [zuzetak je jedino
uzorak HS-0,3-Fe5 koji ima vecu koli¢inu jacih kiselih centara od svih uzoraka sa x = 0,3.
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Slika 92. Uticaj prirode M(II) jona na koli¢inu desorbovanog NHj; registrovano TCD
detektorom u zavisnosti od temperature kod LS (levo) i HS uzoraka (desno)
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4.9. XPS ANALIZA

Rezultati XPS analize, objavljeni ranije u diplomskom radu [100] dali su dodatne
podatke o prirodi povrSinskih vrsta u uzorcima razli¢itog tipa. U opStem XPS spektru svih
kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih obema metodama dobijenom uz primenu
magnezijum anode uo&eni su karakteristiéni pikovi aluminijuma u oksidacionom stanju AI**
okruzenog jonima kiseonika sa vrednostima energije veze jednakim onima kod aluminijum
oksida (Slika 94). U spektru visoke rezolucije prisutna su dva karakteristi¢na pika gvozda:
Fe 2p1n, Fe2psp, (Slika 93). Nizak sadrzaj gvozda u uzorcima (5 mol%) mogao se
detektovati i1 kvantitativno interpretirati uprkos slabom intenzitetu karakteristi¢nih pikova.
Kod svih Mg-Al-Fe uzoraka utvrdeno je prisustvo gvozda u oksidacionom stanju Fe’". U
opStem XPS spektru svih kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih obema metodama
dobijenom uz primenu aluminijum anode uoCeni su karakteristi¢ni pikovi magnezijuma u
oksidacionom stanju Mg®" okruZenog jonima kiseonika sa vrednostima energije veze
jednakim energijama veze kod magnezijum oksida (Slika 95).

Analiza okruzenja gvozda pokazala je kod svih Mg-Al-Fe uzoraka prisustvo AI’" i
Mg”" jona okruzenih kiseonikom $to potvrduje formiranje meSovitih Mg-Al-Fe oksida nakon
termicke razgradnje LDH.

Poredenjem XPS spektara Mg-Al-Fe uzoraka istog hemijskog sastava sintetisanih
razliCitim koprecipitacionim metodama, nisu uocene znacajne razlike u prirodi povrSinskih
vrsta.
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Slika 93. Fe 2p1,» 1 Fe 2p3 pikovi vrednosti energija veza 724,51 710,8 eV respektivno za
HS-0,3-Fe5 uzorak meren Mg-anodom [100]
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Slika 95. Pregledni spektar za HS-0,3-Fe5 meren sa Al-anodom; O Auger, Mg Auger, Mg 2s i Mg 2p pikovi tipi¢ni za MgO [100]
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Slika 96. XPS spektar Fe2p;,; regiona za uzorak LS-0.7-Fe5 posle a) 0,08 h; b) 16,8 h; ¢) 234,2 h; d) 473,15 h; e) 860,82 h u vakuumu [100]
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Slika 97. Uticaj hemijskog sastava na redukcija Fe*" indukovanu dugim vremenskom
izlaganjem visokom vakuumu kod uzoraka LS-0,15-Fe5; LS-0,7-Fe5 1 LS-0,3Fe

XPS analiza primenjena je u komparativnoj analizi uticaja hemijskog sastava
kalcinisanih Mg-Al-Fe i Mg-Fe na redukcionu sposobnost Fe’"u vakuumu, kao prirodnoj
redukcionoj sredini. Uzorci LS-0,15-Fe5; LS-0,7-Fe5 i LS-0,3Fe su izlagani visokom
vakuumu u periodu od 36 dana tokom kojeg su povremeno vrSena XPS merenja. Slika 96
prikazuje deo XPS spektra Fe2ps), regiona za uzorak LS-0,7-Fe5 nakon viSednevnog izlaganja
vakuumu. Dekonvolucija karakteristinog Fe2ps, pika potvrduje postepenu redukciju Fe** u
Fe’" sa produzenjem vremena izlaganja vakuumu. Slika 97 prikazuje uticaj hemijskog sastava
na redukcija Fe** indukovanu dugim vremenskom izlaganjem visokom vakuumu kod uzoraka
LS-0,15-Fe5; LS-0,7-Fe5 i LS-0,3Fe. Poredenjem uzorka LS-0,15-Fe5 sa uzorkom LS-0,7-
Fe5, koji imaju isti sadrzaj gvozda (5 mol%) i razli¢it sadrzaj aluminijum (10 mol% i
65 mol% respektivno), zapaza se da sa povecanjem sadrzaja aluminijuma dolazi do porasta
stepena redukcije gvozda pri istom vremenu tretmana u vakuumu. S druge strane, poredenjem
redukcionog ponaSanja Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzorka zapaza se da odsustvo aluminijuma kod
Mg-Fe uzorka otezava redukciju gvozda.
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4.10.ANALIZA GVOZPA MOESSBAUER SPEKTROSKOPIJOM

Slika 98 i Slika 99 prikazuju Moessbauer spektre Mg-Al-Fe uzoraka sa x=0,3 1
x =0,5 1 Mg-Fe uzoraka sintetisanih HS i LS metodom respektivno i to: nakon sinteze, nakon
kalcinacije na 500°C i nakon in situ tretmana u atmosferi ugljen-monoksida na temperaturi od

340°C.
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Slika 98. Moessbauer spektri uzoraka HS-0,3Fe (desno), HS-0,3-Fe5 (sredina) i HS-0,5-Fe5
(levo) snimanih: (a) nakon sinteze; (b) nakon kalcinacije na 500°C i (c) tretiranih sa

CO na temperaturi od 340°C

Moessbauer-parametri (izomerni pomak, IS; kvadrupolno cepanje, QOS; Sirina linije,
LW; relatvni intenzitet, Rl i odnos ukupnog intenziteta spektra i bazne linije, I/BL) i vrste
gvozda registrovani Moessbauer spektroskopijom nakon sinteze, nakon kalcinacije na 500°C i
nakon in situ tretmana sa ugljen-monoksidom na temperaturi od 340°C prikazani su tabelarno:
za Mg-Al-Fe uzorke sa x = 0,3 (Tabela 9); za Mg-Al-Fe uzorke sa x =0,5 (Tabela 10) i za

Mg-Fe uzorke (Tabela 11).
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Slika 99. Moessbauer spektri uzoraka LS-0,3Fe (desno), LS-0,3-Fe5 (sredina) i LS-0,5-Fe5
(Ievo) snimanih: (a) nakon sinteze; (b) nakon kalcinacije na 500°C i (c) tretiranih sa
CO na temperaturi od 340°C

4.10.1.MOESSBAUER ANALIZA SINTETISANIH UZORAKA

Moessbauer spektri sintetisanih uzoraka pokazuju dublete karakteristi¢ne za Fe** jone
nastale usled nuklearnog kvadrupolnog hipefinog cepanja energetskih nivoa jezgra.
Kvadrupolno cepanje, OS, je posledica interakcije kvadrupolnog momenta jezgra i gradijenta
elektricnog polja sredine u kojoj se jezgro nalazi. Spektri sintetisanih uzoraka pokazuju
asimetriju Fe'" dubleta. Asimetrija se moZe objasniti ili relaksacionim efektima nastalim
izmedu Fe’" jona razdvojenih u prostoru [101] ili distribucijom kvadrupolnog cepanja kao §to
za LDH materijale predlozio Koch [42]. Asimetricni dubleti slicnih LDH materijala su
objavljeni u literaturi [40, 42, 77], te se dobijeni spektri sintetisanih uzoraka mogu tumaciti
kao spektri materijala sa slojevitom strukturom. Ovi rezultati, uz prethodno prodiskutovane
rezultate XRD analize, potvrduju uspesnu sintezu slojevitih hidroksida. Asimetrija dubleta je
najizrazenija kod Mg-Al-Fe uzoraka sa x = 0,3 i moze se interpretirati kao potvrda prisustva
Fe'" jona unutar slojeva LDH. Na bazi opste prihvaéenih metoda interpretacije spektara
objavljenih u literaturi [42] kod uzoraka sa x = 0,3 kori§¢eno je posebno fitovanje gde Sirine
dubleta nisu uzete kao ogranicavajuci faktor.

Uzorci sa x=0,5 imaju mnogo slabije izraZzenu asimetriju dubleta, §to ukazuje na
izrazeniju asimetriju okruzenja. Zapazaju se dva razliita okruzenja gvozda pripisana dvema
razli¢itim Fe'" vrstama: jedan deo gvozda je lociran unutar slojeva i ima oktaedarsku
koordinaciju (QS= 0,61 mms™ i 0,68 mms™), dok se drugi deo najverovatnije nalazi izvan
slojeva ili u meduslojevima. Sinteza LDH kod ovih uzoraka nije bila tako uspe$na kao kod
uzoraka sa x = 0,3 znajuéi da je limit za inkorporaciju M(III) jona u matricu LDH ba$ oko
x=20,5. I boja uzoraka takode potvrduje ovu pretpostavku jer Mg-Al-Fe uzorci sa x=0,5
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imaju intenzivniju braon boju od uzoraka sa x = 0,3 (Slika 14 i Slika 15). lako je XRD analiza
kod LS-0,5-Fe5 uzorka potvrdila samo LDH fazu, obojenost uzorka i Moessbauer analiza
potvrduju pretpostavku o prisustvu gvozda izvan matrice LDH (eng. extra framework iron)
kod ovog uzorka.

Za razliku od uzorka LS-0,5-Fe5, kod uzorka HS-0,5-Fe5 je XRD analizom
ustanovljeno formiranje bajeritne faze tokom sinteze, a Moessbauer rezultati ukazuju na
postojanje treée vrste gvozda: Fe®*. Ova vrsta ima srednje vrednosti IS~ 0.43 mms™, veée
od vrednosti za Fe*" (ISpe3+ < 0.35 mm s™) i manje od vrednosti za Fe** (ISpea+ > 0.8 mm s™).
Njena interpretacija bi mogla biti nukleacija strukture slicne magnetitu (FeO-Fe,03), sa
intermedijarnim valentnim stanjem, kod kojeg su Fe*" i Fe** pozicije pomesane i poticu od
Fe-OH-Fe veza. Medutim ovakvo intermedijarno valentno stanje moze da se razvije samo kod
susednih Fe-O-Fe parova. Vrednosti parametra OS~0.80mms"' je slitna prethodno
pripisanoj za tetraedarske lokacije, te se i u slucaju ove trece komponente moze pretpostaviti
tetracdarska koordinacija.

4.10.2.MOESSBAUER ANALIZA KALCINISANIH UZORAKA

Kod uzoraka ispitivanih nakon kalcinisanja na 500°C dolazi do znacajnog povecanja
vrednosti I/BL parametra. Parametar I/BL predstavlja odnos ukupnog intenziteta spektra i
bazne linije, a koreliSe se sa verovatnoc¢om Moessbauer efekta. Sa porastom jaCine veze raste
udeo uzmaka te posledi¢no i vrednost I/BL [102], §to ukazuje da nakon kalcinacije dolazi do
intenzivnih promena u strukturi i jaeg vezivanja jona gvozda sa okolinom. Povecéanje od oko
50% jasno ukazuje da nakon kalcinacije otvorena, dvodimenzionalna, slojevita struktura
okruzenja gvozda prelazi u zatvorenu, trodimenzionalnu matricu, strukture slicne magnezijum
oksidu - periklasu, sa gusto pakovanom kubnom resetkom.
termicki tretman dovodi do formiranja slicnih struktura kod svih uzoraka. Spektri se mogu
interpretirati slicno kao i pre kalcinisanja. Prisutne su tri komponente gvozda: dve razlicite
Fe’* (sa manjom i veéom simetrijom okruZenja) i jedna intervalentna, oznatena sa Fe®3),
Zapazene razliCite koordinacije gvozda su u skladu sa pretpostavkom o kolapsu slojevite
strukture LDH nakon kalcinacije i formiranju kondenzovanije faze kod koje su M(II) joni i
deo M(III) jona locirani u oktaedarskim, a ostatak M(III) jona u tetraedarskim pozicijama.
Razlika u koordinaciji Fe’" postoji posto sa porastom simetrije okruZenja vrednost IS raste
dok vrednost OS opada [103], te vrste Fe’" sa vrednostima IS ~ 0,3 mms™ i OS ~ 1,46 mm ™'
predstavljaju gvozde sa oktaedarskom koordinacijom, F ¢*'oxta; dok vrste Fe’* sa vrednostima
IS~0,24 mms' i 0S8 ~ 0,85 mm s gvozde sa tetracdarskom koordinacijom, Fe*'ewa. Udeo
jona gvozda koji zauzimaju tetraedarske pozicije je veéi od udela gvozda sa oktaedarskim
pozicijama. Izuzetak je uzorak LS-0,3-Fe5 sa veéim udelom oktaedarski koordinisanog
gvorda. Treta vrsta gvozda ima vrednosti IS~0.43 mms™, veée od vrednosti za Fe’*
(ISFe3+ < 0.35 mm s'l) i manje od vrednosti za Fe** (ISrer+ > 0.8 mm s'l), te joj je pripisano
intervalentno stanje Fe®*".

Jedno od tumacenja vrsta gvozda Fe3+tetra 1 Fe moglo bi biti formiranje spinela
oksida kod koje ove dve vrste gvozda zauzimaju razlicite polozaje u matrici spinela [45, 78,
80]. Posto Moessbauer spektroskopija daje informacije o bliskom okruzenju gvozda, moze se
pretpostaviti da nakon termickog tretmana na temperaturi od 500°C dolazi do formiranja
spinelne strukture u okolini gvozda koju XRD analiza ne detektuje. Formiranje spinelne faze
se XRD metodom zapaZa tek pri termi¢kim tretmanima na temperaturama visim od 800°C.

(2:3)+
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4.10.3.MOESSBAUER ANALIZA UZORAKA TRETIRANIH SA CO

Moessbauer analiza je radena i nakon in situ tretmana sa CO na temperaturi od 340°C.
Pocetna namera je bila dokazivanje postojanja Fe'*-O-Fe’*-O-Fe’" lanaca uz pretpostavku da
se redukcija gvozda ugljen-monoksidom odvija ekstrakcijom kiseonika iz lanaca uz simultanu
redukciju dva susedna Fe’* jona do Fe*". Ovakav na¢in redukcije je manje izrazen kod Mg-
Al-Fe uzoraka sa x =0,3 i redukuje samo 10% i 23% kod HS i LS uzoraka, respektivno.
Medutim, sa porastom sadrzaja M(III) jona raste i koli¢ina redukovanog gvozda: 50% kod HS
129% kod LS uzorka sa x =0,5.

Nakon redukcije sa CO, komponenta Fe nestaje, $to je u skladu sa pretpostavkom
intervalentnosti ove komponente prisutnoj u Fe*"-O-Fe*"-O-Fe’" lancima. Udeo redukovanog
gvozda je veéi od udela prisutne Fe*>" komponente u meSovitim oksidima nastalim nakon
kalcinacije, §to ukazuje da se deo Fe’* jona iz Fe’"-O-Fe’*-O-Fe’" lanaca takode redukuje.
Jedno od objaSnjenja prisustva Fe-O-Fe-O lanaca je i prisustvo male koli¢ine ferihidritne faze,
(gvozde(Il)hidroksi-oksid-tetrahidrat, FesHOg - 4H,0) formirane jo§ tokom sinteze LDH.
Moguce je da je ova ferihidritna faza inkorporirana u bajeritnoj fazi detektovanoj XRD
analizom. Otkrivanje FesHOg - 4H,0O Moessbauer spektroskopijom nije veoma uspesno jer su
parametri ovog jedinjenja veoma sliéni parametrima vrste Fe*' . NarandZasto-braon boja
uzoraka je dodatna indikacija prisustva nekristalne faze gvozde(IlI)hidroksi-oksid-
tetrahidrata. Ovakva zapazanja su ve¢ objavljena u literaturi [77, 78], a date pretpostavke su
dokazane niskotemperaturnom (4,2 K) Moessbauer spektroskopijom.

Nakon redukcije se zapaZzaju dve koordinacije redukovanog Fe*", §to je u skladu sa
dva tipa koordinacije Fe’* jona prisutnih nakon kalcinacije, jer oba tipa Fe’ jona mogu ¢initi
Fe-O-Fe veze. Veée vrednosti i IS i OS (IS>1,0 mms”, OS> 1,8 mms™) ukazuju na
oktaedarsku koordinaciju Fe’" vrste, a vrednosti IS od 0,8 do 0,9 mm s™'; i vrednosti 0OSodl,2
do 1,6 mms™ na tetraedarsku koordinaciju Fe** vrste [67]. Redukcija je najizrazenija kod
Mg-Fe uzoraka sa najvecim sadrzajem gvozda kod kojih je 74% kod HS-0,3Fe odnosno 55%
gvozda kod LS-0,3Fe prisutno u redukovanom Fe** obliku.

(2:3)+
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Tabela 9. Moessbauer-parametri i vrste gvozda uzoraka HS-0,3-Fe5 i LS-0,3-Fe5 nakon sinteze; nakon kalcinacije na temperaturi od 500°C i

nakon tretmana sa CO na temperaturi od 340°C

Uzorak: HS-0,3-Fe5 LS-0,3-Fe5

Fe vrste IS, QS, LW, RI, I/BL, IS, QS, LW, RI, 1/BL,

mms' | mms’ | mms’ % a.j. mms' | mms' | mms’ % a.j.

LDH Fe*'(sp)® 0,34 0,58 0,75 50 0,34 0,67 0,65 50

ussloju 1,16 50 0,30 50

> 7,36 8,17
Kalcinac. | Fe*' ok 0,30 1,47 0,55 25 0,29 1,45 0,45 45
500 °C -

Fe* ietra 0,24 0,81 0,44 44 0,23 0,79 0,56 28

Fe®Y ira 0,44 0,80 0,40 31 0,43 0,76 0,38 27

Y 13,66 13,86
Tretirano | Fe* 0,32 1,12 0,60 55 0,31 1,10 0,63 53
sa CO na -
340 °C Fe 0,33 0,69 0,44 35 0,33 0,64 0,39 24

Fe* ieira 1,00 1,60 0,69 18

Fe** oxa 1,02 1,92 0,65 10 1,00 2,25 0,29 5

> 14,07 14,00

* Posebno fitovanje: dublet je fitovan pretpostavljajuéi isti intenzitet, ali ne i istu Sirinu (kao $to je uobi¢ajeno kod svih ostalih fitovanja)
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Tabela 10. Moessbauer-parametri i vrste gvozda uzoraka HS-0,5-Fe5 i LS-0,5-Fe5 nakon sinteze; nakon kalcinacije na temperaturi od 500°C i

nakon tretmana sa CO na temperaturi od 340°C

Uzorak: HS-0,5-Fe5 LS-0,5-Fe5
IS, QS, LW, RI, I/BL, IS, QS, LW, RI, I/BL,
Fe vrste 1 -1 -1 o . -1 -1 -1 o .
mm s mm s mm s ) a.j. mm s mm s mm s Yo a.j.
LDH FeX'ivan 0,36 1,19 0,35 16 0,35 1,00 0,40 42
Fe*', sloju 0,27 0,68 0,37 46 0,34 0,61 0,40 58
Fe®?* 0,43 0,68 0,34 37
) 10,89 8,23
Kalcinac. | Fe*' ok 0,31 1,47 0,53 32 0,31 1,42 0,52 35
500 °C Fe* ietra 0,24 0,85 0,40 39 0,25 0,81 0,39 42
Fe® " ira 0,43 0,84 0,37 29 0,44 0,80 0,33 23
) 14,69 11,40
Tretirano | Fe** 0,36 1,19 0,51 21 0,35 1,22 0,55 30
sa CO na -
340 °C Fe 0,32 0,78 0,48 29 0,36 0,72 0,48 41
Fe* etra 0,82 1,46 0,58 18 0,91 1,61 0,68 20
Fe** ot 1,05 1,81 0,62 32 0,96 2,23 0,42 9
) 14,82 12,21
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Tabela 11. Moessbauer-parametri i vrste gvozda uzoraka HS-0,3Fe i LS-0,3Fe nakon sinteze; nakon kalcinacije na temperaturi od 500°C i nakon
tretmana sa CO na temperaturi od 340°C

Uzorak HS-0,3Fe LS-0,3Fe
IS, QS, LW, RI, I/BL, IS, QS, LW, RI, I/BL,
Fe vrste -1 -1 -1 . -1 -1 -1 .
mm s mm s mm s % a.j. mm s mm s mm s % a.j
LDH Fe3+(s )? 0,34 0,54 0,38 50 0,35 0,56 0,39 50
p
u sloju 0,43 50 0,41 50
) 11,43 7,39
Kalcinac. | Fe*' ok 0,31 1,46 0,53 32 0,27 1,30 0,42 21
500 °C -
Fe ' tetra 0,24 0,85 0,40 39 0,21 0,69 0,39 40
Fe® " ira 0,43 0,84 0,37 29 0,39 0,66 0,37 40
) 18,02 11,15
Tretirano | Fe** 0,30 1,01 0,32 12 0,32 1,02 0,42 24
sa CO na -
340 °C Fe 0,32 0,63 0,31 14 0,35 0,63 0,32 22
Fe* ieira 0,94 1,20 0,69 64 0,94 1,15 0,72 52
Fe** oxa 1,02 1,82 0,37 10 1,05 1,78 0,24 3
) 18,21 11,74

*Posebno fitovanje: dublet je fitovan pretpostavljajudi isti intenzitet, ali ne i istu Sirinu (kao $to je uobicajeno kod svih ostalih fitovanja)
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4.11.REDUKCIONO-OKSIDACIONE (REDOKS) KARAKTERISTIKE

Krive dobijene temperaturno programiranom redukcijom vodonikom svih kalcinisanih
uzoraka sa gvozdem imaju dva karakteristi¢na pika na temperaturama nizim od 900°C (Slika
100 1 Slika 101). Kod svih uzoraka do maksimalne ispitivane temperature od 1000°C TPR
signal nije dostigao baznu liniju, te se pretpostavlja da do temperature od 1000°C nije
izvrSena potpuna redukcija gvozda. Potrosnja vodonika je izrazena po molu gvozda da bi se
omogucéilo poredenje uzoraka sa razli¢itim sadrzajem Fe. Svi HS i LS uzorci istog hemijskog
sastava imaju veoma slicne TPR krive sa malim razlikama u temperaturama oba TPR
maksimuma (Tabela 12).
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Slika 100. TPR krive kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka razli¢itog hemijskog sastava sintetisanih
LS metodom
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Slika 101. TPR krive kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka razli¢itog hemijskog sastava sintetisanih
HS metodom
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Tabela 12. Temperature prvog, 7; i drugog, 7>, TPR maksimuma svih uzoraka sa gvozdem

Ty, °C T,, °C Ty, °C T2, °C
LS-0,3Fe 385 736 | HS-0,3Fe 385 625
LS-0,15-Fe5 448 816 | HS-0,15-Fe5 450 789
LS-0,3-Fe5 466 745 | HS-0,3-Fe5 473 737
LS-0,5-Fes 409 760 | HS-0,5-Fe5 409 764
LS-0,7-Fe5 454 746 | HS-0,7-Fe5 442 762
LS-0,3-Fe5-IM 462 844  |HS-0,3-Fe5-IM 437 959

TPR krive kalcinisanih Mg-Fe uzoraka imaju dva odvojena pika, prvi oStar i
simetri¢an, a drugi $irok i asimetri¢an. Slicno ponaSanje prilikom temperaturno programirane
redukcije vodonikom je ve¢ objavljeno u literaturi za meSovite okside dobijene iz Mg-Fe-
LDH sa razlicitim sadrZzajem gvozda, u intervalu od 10% do 50% Fe [40], sa 25% Fe [38] i sa
50% Fe [39] uz zakljudak da prisustvo Mg”" jona otezava redukciju gvozda i da dva TPR pika
potitu od redukcije Fe’”— Fe* u prvom prelazu i redukcije Fe*”— Fe’ u drugom,
predstavljenih slede¢im jednacinama:

MgFe,"'0, + H, = Mg _Fe,"O + H,0 (17)

Mg;_Fe,"O + H, = a-Fe + MgO + H,O (18)

Za razliku od kalcinisanih Mg-Fe uzoraka, TPR krive kalcinisanih Mg-Al-Fe uzoraka
imaju Siroke pikove koji se preklapaju i pomereni su ka vi§im temperaturama. Preklapanje
pikova govori o pogetku drugog redukcionog stupnja (Fe*" — Fe) pre nego §to se do kraja
zavr$i prvi redukcioni stupanj (Fe’" — Fe’"). Ovakvo ponaSanje sugeriSe prisustvo jagih
interakcija izmedu Mg, Al i Fe jona i kiseonika u meSovitom oksidu. Slicno redukciono
ponaSanje je zabeleZeno i u literaturi kod meSovitih oksida nastalih termickom razgradnjom
Mg-Al-Fe-LDH (sa 50% Mg, promenljivim Al/Fe odnosom i sadrzajem Fe variranim izmedu
12,5% 1 50% [39] i sa 30% Mg, promenljivim Al/Fe odnosom i sadrzajem Fe variranim
izmedu 11% 1 17% [38]), gde je prvi prelaz objasnjen parcijalnom redukcijom Fe*" — Fe?' i
prikazan slede¢om jednacinom:

MgFe"AlO, + H, = Mg, _Fe,"O + H,0 + Mg(Al)O (19)

dok je drugi prelaz objasnjen simultanom redukcijom preostalog Fe’" do Fe, prema
jedna¢ini (19) i redukcijom Fe*" iz Mg, _Fe,"O do a-Fe, prema jednagini (18).

Poredenjem TPR krivih uzoraka sa istim sadrzajem M(III) jona, ali razli¢itim
sadrzajem gvozda, moze se zakljuciti da aluminijum intenzivira interakcije izmedu metalnih
jona i kiseonika u meSovitom oksidu, posto otezava redukciju gvozda. Ovo je takode u skladu
sa zakljuckom termijske analize da prisustvo aluminijuma jaca veze i stabiliSe slojevitu
strukturu LDH. U literaturi je takode objavljeno da prisustvo katjona aluminijuma unutar
LDH matrice otezava redukciju gvozda [39]. Medutim, kao Sto je zapazeno XPS, Moessbauer
i TPR analizom, na redukciju gvozda utice i formiranje ¢vrstih rastvora mesovitih oksida
nakon kalcinacije, a u slucaju uzoraka sa dodatnom bajeritnom fazom postojanje katjona
aluminijuma izvan LDH slojeva olakSava redukciju gvozda.
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Temperature maksimuma prvog TPR pika unutar Mg-Al-Fe serije uzoraka rastu
slede¢im redosledom:

Tix=0,5) < Ty(x = 0,7) < <Tix=0,3) (20)

Porast temperature prvog TPR pika pracen je opadanjem temperature drugog TPR
pika (nastalog usled redukcije Fe*" — Fe’ i redukcije preostalog Fe’™ — Fe). Nastupanje
drugog TPR prelaza na nizim temperaturama konkuriSe redukciji prvog stupnja, te je za
odvijanje potpune Fe’" — Fe?" redukcije ili barem redukcije u veéem obimu poZeljno da
temperature drugog TPR prelaza budu sto vise.

Posto je limit za inkorporaciju M(III) jona u LDH matricu oko x = 0,5 uzorci sa ovim
sadrzajem M(III) jona imaju najslabije interakcije izmedu razlicitih metalnih jona i kiseonika
te posledi¢no i najnize temperature maksimuma prvog TPR pika, porede¢i sa drugim Mg-Al-
Fe uzorcima. Nasuprot njima uzorci sa x =0,3 su sintetisani unutar optimalnog opsega sa
dobijanje jednofaznih LDH, imaju karakteristicne XRD pikove najjaceg intenziteta, najjace
veze izmedu razli¢itih metalnih jona i kiseonika u oksidu i1 zbog toga kod njih najteze dolazi
do redukcije gvozda (najvise temperature prvog TPR pika).

4.11.1. UTICAJ METODE SINTEZE NA REDOKS KARAKTERISTIKE

Slika 102 prikazuje uticaj metode sinteze na redukciono ponaSanje Mg-Fe uzoraka.
Temperatura prvog TPR pika je jednaka kod oba uzorka sintetisana razlicitim
sedimentacionim metodama, ali je povrSina ispod pika proporcionalna potro$nji vodonika
nesto veca u slucaju HS uzorka. Razlika u ponaSanju se pojavljuje i u drugom redukcionom
stupnju koji kod uzorka HS-0,3Fe pocinje na niZim temperaturama nego kog uzorka
sintetisanog LS metodom. Moze se zakljuciti da kod Mg-Fe uzoraka HS metoda sinteze
omogucuje stvaranje Mg-Fe-O sistema kod kojih su interakcije gvozda sa kiseonikom slabije
te do redukcije dolazi na nizim temperaturama.
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Slika 102. Uticaj metode sinteze na redoks karakteristike Mg-Fe uzoraka
Slika 103 prikazuje uticaj metode sinteze na redoks karakteristike Mg-Al-Fe uzoraka

istog hemijskog sastava. Zapaza se veoma sli¢no redukciono ponasanje Mg-Al-Fe uzoraka
istog hemijskog sastava sintetisanih razliitim metodama, sa veoma malim odstupanjima u
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temperaturama i povrSinama ispod oba TPR pika. Kod uzoraka sa x < 0,3 se zapaza pojava
"ramena" na nizim temperaturama prvog pika (narocito izrazena kod uzorka LS-0,3-Fe5) koja
se moze objasniti preklapanjem dva efekta na bliskim temperaturama, te sugeriSe postojanje
dve Fe*” vrste razli¢itog okruzenja §to bi trebalo potvrditi dodatnim ispitivanjima.
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Slika 103. Uticaj metode sinteze na redoks karakteristike Mg-Al-Fe uzoraka sa istim
hemijskim sastavom

Slika 104 prikazuje uticaj sinteze impregnacijom gvozda na redoks karakteristike. Kod
oba impregnisana uzorka izrazena je asimetrija prvog pika, sa "ramenom" na viSim
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temperaturama, dok su temperature drugog pika mnogo vise nego kod Mg-Al-Fe uzoraka sa
x=0,3. I kod ovih uzoraka najverovatnije postoje dve slitne Fe’" vrste, ali je ovu tvrdnju
neophodno potkrepiti dodatnim ispitivanjima.
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Slika 104. Uticaj impregnacije 5% Fe na redoks karakteristike LS (levo) i HS uzoraka (desno)
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4.12.REAKCIJA RAZGRADNJE N,O

Slika 105 prikazuje zavisnost stepena konverzije N>O, X(N,O), od temperature u
reakciji razgradnje N»O pri razli¢itim modifikovanim zapreminskim brzinama, GHSV 04, svih
Mg-Al-Fe uzoraka. Zapaza se da svi uzorci pokazuju veoma male stepene konverzije N,O
(manje od 0,15 na temperaturi od 500°C, pri najmanjoj GHSV ,q).
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Slika 105. Zavisnost stepena konverzije N,O od temperature u reakciji razgradnje N,O pri
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razli¢itim GHSV 04 (crno: 2,2 cmNTp gka{1 s'l; crveno: 4,4 cmNTp gka{1 s'l) Mg-Al-
Fe uzoraka sintetisanih LS (levo) 1 HS metodom (desno)
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Slika 106. Zavisnost stepena konverzije N,O od temperature u reakciji razgradnje N,O pri
razli¢itim GHSV,,,4 (ctno: 2,2 cm’Np gka{l s'; crveno: 4,4 cm’yrp gka{l s plavo:
6,3 c’nTp kai | S”) Mg-Fe uzoraka sintetisanih LS (levo) i HS metodom (desno)

Slika 106 prikazuje zavisnost stepena konverzije N,O od temperature u katalitickoj
reakciji razgradnje N,O kod Mg-Fe uzoraka pri razliitim prostornim brzinama reaktanata.
Zapaza se veca aktivnost u poredenju sa Mg-Al-Fe uzorcima. Porast sadrzaja gvozda (kod
Mg-Fe uzoraka 30%) poboljSava konverziju i potvrduje presudnu ulogu gvozda u
katalitickom aktu, takode dokazanu i veoma malom konverzijom u slucaju uzorka koji ne
sadrzi gvozde, manjom od 0,04 na temperaturi od 500°C (Slika 107). Ova zapazanja su u vezi
sa redukcionim ponasanjem posto se proces razgradnje N>O bazira na redukcionom ciklusu
Fe*" <> Fe*" [67] §to je i objasnjenje niskih konverzija kod svih Mg-Al-Fe uzoraka kod kojih
je i tokom TPR analize redukcioni ciklus Fe’" <> Fe*" u prisustvu H, poéinjao tek na
temperaturama visim od 450°C. Uticaj odnosa Mg/Al na reakciju razgradnje N,O unutar
serije Mg-Al-Fe uzoraka nije moguce utvrditi jer su zbog veoma malog stepena konverzije
razlike medu uzorcima u domenu ta¢nosti metode merenja (Slika 107).
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Slika 107. Zavisnost stepena konverzije N,O od temperature u reakciji razgradnje N,O svih
uzoraka sa gvozdem pri GHSV you = 2,2 cm3NTp gka{l s! sintetisanih LS (levo) i HS
metodom (desno)

120



Razgradnja N,O Tatjana J. Vulié

4.12.1. UTICAJ METODE SINTEZE NA KONVERZIJU U REAKCUJI
RAZGRADNJE N,O

Slika 108 prikazuje uticaj metode sinteze na stepen konverzije N,O u reakciji
razgradnje N,O kod Mg-Fe uzoraka. Bolje performanse uzorka LS-0,3Fe u poredenju sa
uzorkom HS-0,3Fe mogu se takode objasniti njihovim redukcionim karakteristikama. Oba
uzorka imaju istu temperaturu maksimuma prvog TPR pika koji odgovara prvom Fe’" <> Fe**
redukcionom prelazu, ali je temperatura maksimuma drugog redukcionog prelaza kod uzorka
LS-0,3Fe za 111°C visa §to omoguc¢ava vec¢i obim redukcije tokom prvog redukcionog prelaza
koji je i odgovoran za kataliticku reakciju (diskutovano u delu 4.11). Ovo zapazanja potvrduju
i rezultati Moessbauer analize gde je nakon kalcinacije kod uzorka LS-0,3Fe registrovana
veéa koli¢ina intervalentne Fe™" vrste (40%) u odnosu na uzorak HS-0,3Fe (29%).
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Slika 108. Uticaj metode sinteze na stepen konverzije N,O u reakciji razgradnje N,O kod Mg-
Fe uzoraka pri GHSV,you = 2,2 c’Nrp gka{l s
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Slika 109. Poredenje stepena konverzije N,O u reakciji razgradnje N,O impregnisanog

uzoraka LS-0,3-Fe5-IM pri razli¢itim GHSV,p0q (3,715,7 cmNTp gka{l s'l) i uzorka
LS-0,3-Fe5 pri razli¢itim GHSVipoq (2,2 16,3 cm’Nrp Siat' )
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Usled ve¢ navedenih malih stepena konverzije unutar serije Mg-Al-Fe uzoraka i
odsustva znacajnih razlika nije moguce izvesti zakljuc¢ke o uticaju metode sinteze na
konverziju.

Impregnisani uzorak LS-0,3-Fe5-IM je u reakciji razgradnje N>O pokazao veoma
malu aktivnost (Slika 109), manju od najnize aktivnosti koju je u citavoj Mg-Al-Fe seriji
pokazao uzorak LS-0,3-Fe5. Ovakvo ponasanje uzorka LS-0,3-Fe5-IM je bilo i oc¢ekivano s
obzirom na zapaZeni manji obim redukcije u Fe** <> Fe** stupnju TPR analize u poredenju sa
uzorkom LS-0,3-Fe5.

4.12.2.KINETICKI PARAMETRI REAKCIJE RAZGRADNJE N,0

Zbog malih stepena konverzije u reakciji razgradnje N,O nije bilo moguée dobiti
kineticke parametre ove reakcije sa zadovoljavaju¢om tacnoscu.

4.12.3. POREDPENJE KATALITICKE AKTIVNOSTI MESOVITIH OKSIDA
NASTALIH IZ LDH SA KOMERCIJALNIM ZEOLITNIM
KATALIZATOROM - Fe-ZSM5 U REAKCIJI RAZGRADNJE N,0O

Da bi se stekao uvid o kvalitetu katalizatora dobijenih termi¢kom razgradnjom LDH
uradeno je poredenje sa katalizatorom koji se ve¢ pokazao kao veoma uspeSan u rekciji
razgradnje N,O [89]. Primenjen je Fe-ZSMS5 zeolit koji je ispitivan u istom reaktorskom
sistemu 1 sli¢énim reakcionim uslovima.

Katalizator Fe-ZSM5 je dobijen izmenom Fe** jona u ¢vrstoj fazi komercijalnog
zeolita (ALSI Penta Zeolithe GmbH, Germany, SM 27, n(Si)/n(Al)=11,4) [89]. Tokom
termi¢kog tretmana u &vrstoj fazi dolazi do izmene NH," jona zeolita sa jonima Fe*" iz soli.
Ovako dobijen zeolit ima 5,7 mol% gvozda i slede¢u zbirnu formulu:

Fes g0sAly 745183260192 - 16H,0

Fe-ZSMS5 je ispitivan u istom reaktorskom sistemu i pri istim pocetnim
koncentracijama reaktanata, jedino je prostorna brzina reaktanata, za razliku od eksperimenata
sa termicki aktiviranim LDH, iznosila GHSV ,0a = 3,6 cm3NTp gka{1 st

Slika 110 prikazuje poredenje stepena konverzije N,O u reakciji razgradnje N,O
uzorka LS-0,3Fe, koji je od svih uzoraka dobijenih iz LDH pokazao najvecu aktivnost, i
zeolita Fe-ZSMS5. lako zeolit ima samo 5,7 mol% Fe u odnosu na 30% Fe kod LS-0,3Fe,
zapaza se mnogo bolja performansa Fe-ZSMS5 katalizatora. Ve¢ na temperaturi od 425°C
zeolit Fe-ZSMS5 dostize potpunu konverziju N,O, dok najaktivniji LDH uzorak na toj
temperaturi ima konverziju od oko 0,05.
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Slika 110. Poredenje stepena konverzije N,O u reakciji razgradnje N,O uzoraka LS-0,3Fe pri
razli¢itim GHSV .4 (braon: 2,2 cm’ NTP gka{l s'l; narandzasto: 4,4 cm3NTp gka{1 s'l) 1
zeolita Fe-ZSM5 pri GHSV 00 = 3,6 cm’ NTP gka{l gt

Razlog veée aktivnosti moZe biti prisustvo Fe*" jona kod zeolita, za razliku of Fe**
jona u meSovitim oksidima. Zeoliti su takode i ¢vrste kiseline, za razliku od meSovitih oksida
dobijenih iz LDH koji predstavljaju ¢vrste baze. Kisela funkcija zeolitnih katalizatora dodatno
poboljsava aktivnost u ispitivanoj reakciji.
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Slika 111. Poredenje redoks ponasanja zeolita Fe-ZSMS i uzoraka LS-0,5-Fe5 i LS-0,3Fe

Posto se proces razgradnje N,O bazira na redukcionom ciklusu Fe’* <> Fe*" [67],
poredene su redukcione karakteristike Fe-ZSM 1 uzoraka sa 5% Fe LS-0,5-Fe i 30% Fe LS-
0,3Fe (Slika 111). Posto je kod Fe-ZSMS5 vriena izmena Fe®* jona ne iznenaduje razlicit oblik
TPR krive, sa slabo izrazenim pikom na temperaturi od 385°C, koji se poklapa sa prvim TPR
pikom LDH uzoraka. Ovaj mali pik zeolitnog uzorka najverovatnije poti¢e od redukcije male

123



Razgradnja N,O Tatjana J. Vulié

koli¢ine prisutnih Fe’* jona, dok preostala tri najverovatnije poti¢u od redukcije razliitih
vrsta Fe*" u matrici zeolita. Tako na temperaturama visim od 800 °C TPR kriva zeolitnog
katalizatora nije dostigla baznu liniju, crna boja zeolita nakon TPR analize, za razliku od
crno-zelene boje uzoraka dobijenih iz LDH, sugeriSe da je u ispitivanom temperaturnom
intervalu ipak doSlo do potpunije redukcije gvozda u zeolitu. Veca aktivnost Fe-ZSMS5
katalizatora najverovatnije poti¢e od prisustva Fe’" jona, dok su male koli¢ine Fe*" prisutne u
zeolitu dovoline da zaponu Fe’" <> Fe** redukcioni ciklus neophodan za kataliticku
razgradnju N,O.
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4.13.REAKCIJA SELEKTIVNE REDUKCIJE N,0 AMONIJAKOM

Reakcija razgradnje N,O uz dodatak redukcionog sredstva rezultuje generalnim
povecanjem aktivnosti kod svih Mg-Al-Fe uzoraka (Slika 112), poSto amonijak potpomaze
otklanjanje povrSinskog kiseonika i1 time sprecava interakcije kiseonika sa povrSinom
katalizatora koje mogu dovesti do inhibicije katalitiCke reakcije [67].
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Slika 112. Zavisnost stepena konverzije N>O od temperature tokom reakcije redukcije N,O

L0 g 1S:0.15-Fe5-2.2
0.8*+ LS-0,15-Fe5-4,4 ]
O.6*+Ls-(),15-Fe5-6,3 _/-
0.4 -
0.2 /|///|?
0.0.. L e ‘
300 350 400 450 500
T, C
L0 g 15 03Fes2.2
0.8] m  [5.0,3-Fe5-4,4
0.6/ m [.S-0,3-Fe5-6,3 /'
0.4] -
1 4-/.
0.2 A"
0.0 =zl ‘
300 350 400 450 500
T, C
1.04 .
—i— [.S-0,5-Fe5-2,2 ./l
0.8 m  1.S-0,5-Fe5-4.4 //
0.6/ m LS-0,5-F65-6,3/. /:/
0.4 l/:/
0.2 |£|/
00—t
300 350 400 450 500
T, C
1.0 g T50,7-Fe5-2.2 .
0.8 m  1S-0,7-Fe5-4,4 /
0.61 m— 1.8-0,7-Fe5-6.3 :/:
0.41 -?-/
0.2 =
—=
0.0 — ‘ ‘
300 350 400 450 500
T,°C

X(Nzo)a - X(I\I2O)9 -

X(Nzo)a -

X(N,0), -

101" ¢ " HS-0,15-Fe5-2,2

0.8} @ HS-0,15-Fe5-4,4 .

0.6/ @ HS-0,15-Fe5-63 o

04 ez

0.2] e

0.0 O

300 350 400 450 500
T, C

101 @ "HS-0,3-Fe5-2,2

0.8} @ HS-03-Fe5-4,4

0.6 @— HS-0,3-Fe5-6,3 o

0.4 3

0.2] e

0.0 i ‘

300 350 400 450 500
T, °C

1.0

0.8
0.6

@ HS-0,5-Fe5-2,2
| ® HS-0,5-Fe5-4,4
e HS-o,s-Fes-g{
0.4,
0.2

A

/o

1.0
0.8
0.6

0.4
0.24

400 450

T, °C

350

500

—@— HS-0,7-Fe5-2,2
1—@— HS-0,7-Fe5-4,4
1—@— HS-0,7-Fe5-6,3

- ./.

S
g

e

0.0
300

400
T, °’C

350

.. . O 1 -1
amonijakom pri razli¢itim GHSV,,4 (crno: 2,2 cm’ NTP Skat S ; CI'VENo:

4,4 cnm’nrp gka{1 s plavo: 6,3 e’ Ntp gka{l s'l) Mg-Al-Fe uzoraka sintetisanih LS

(levo) 1 HS metodom (desno)

125



Selektivna redukcija N,O amonijakom Tatjana J. Vuli¢

1.0 ./::Ijl 1.0 ./.;.;'

.08 _/. . 081 /‘ —m— 1.8-0,3Fe-2,2
= < — W 1.S-0,3Fe-4,4
% 0.6 i % 0.61 o/# —m—LS-0,3Fe-6,3
3 . = .

0.4 . 0.41 J/é e HS03Fe22
. "/ . o/ — @ HS-0,3Fe-4,4
7 021 2°° —@— HS-0,3Fe-6,3
0.0 T T T T T T T T T 0.0 P| T T T T T T T T
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
T, °C T, °C

Slika 113. Zavisnost stepena konverzije N,O od temperature tokom reakcije redukcije N,O
amonijakom pri razli¢itim GHSV 4 (crno: 2,2 cm’ NTP gka{l s'l; crveno:
4.4 cm3NTp gka{1 s'l; plavo: 6,3 cm’ NTP gka{l s'l) Mg-Fe uzoraka sintetisanih LS (levo)
1 HS metodom (desno)

I kod ove reakcije, presudna uloga gvozda je potvrdena vecom aktivno$cu uzoraka sa
ve¢im sadrzajem Fe (Slika 113). Medutim, aktivnost Mg-Al-Fe uzoraka je znacajno povec¢ana
i uocava se zavisnost od Mg/Al odnosa (Slika 114). Zapazene razlike kod Mg-Al-Fe uzoraka
sa razli¢itim sadrzajem M(III) jona mogu se dominantno povezati sa razlikama u redoks
karakteristikama. Druge karakteristike uzoraka kao S§to su specificna povrSina, kiselost i
termi¢ko ponaSanje, ne uti¢u tako znacajno na katalitiCko ponaSanje Mg-Al-Fe uzoraka kao
redoks karakteristike. Uzorci kod kojih je na najnizim temperaturama doslo do Fe’" <> Fe*"
redukcije tokom TPR analize, pokazali su najve¢i stepen konverzije N,O, a redosled
opadajuce kataliticke aktivnosti unutar serije Mg-Al-Fe uzoraka odgovara redosledu rastucih
temperatura prvog Fe’" <> Fe’" redukcionog prelaza u TPR analizi:

Mg-Al-Fe(x = 0,5) > Mg-Al-Fe(x = 0,7) > Mg-Al-Fe (x=0,3) (21)
LS-0,15-Fe5
1.0 —m—m 1.0 _—— ’
" / _ o 7/ $ m LS-0,3-Fe5
i 0.8 /' a . 0.84 o ./ / —m— LS-0,5-Fe5
A g / S P o mLS-0,7-Fe5
z 0.6 2 N I J/ / ~—m— LS-0,3Fe
> / a / / = Rl SR HS-0,15-Fe5
/ /
0.4 /. /4 0.4 / / / / —@— HS-0,3-Fe5
- - © ¢ 6 o 4 | @ HSO05Fe5
021 /. lé.i./ 0.24 /0;0/0/ /o/ */* —@— HS-0,7-Fe5
0.0 " e " OO. — 9 /0/0/./' * —@— HS-0,3Fe
7300 350 400 450 500 7300 350 400 450 500 X HS-03
T,°C T, °C

Slika 114. Zavisnost stepena konverzije N,O od temperature u reakciji redukcije N,O
amonijakom svih uzoraka sa gvozdem pri GHSV ;00 = 2,2 cmSNTp gka{l s!
sintetisanih LS (levo) i HS metodom (desno)
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4.13.1.UTICAJ METODE SINTEZE NA AKTIVNOST U REAKCUJI
REDUKCIJE N,0 POMOCU NH;

Kod Mg-Fe uzoraka, bolje performanse uzoraka LS-0,3Fe u poredenju sa uzorkom
HS-0,3Fe sa istim hemijskom sastavom, sintetisanih razli¢itim metodama, kao i kod reakcije
razgradnje N,O, uslovljene su redukcionim karakteristikama i1 postojanjem vecée koliCine
intervalentne Fe®" vrste (40%) u odnosu na uzorak HS-0,3Fe (29%) (Slika 115).

1.0 CE=CE
] LS-0,3Fe /
i 084 —®—HS-03Fe /&
&)
% 0.6 -
S I
o
0.2 Q/
] =
s
0oL
300 350 400 450 500
T,°C

Slika 115. Uticaj metode sinteze na stepen konverzije N,O u reakciji redukcije N,O
amonijakom Mg-Fe uzoraka pri GHSV 00 = 2,2 cm3NTp gka{1 S

Slika 116 prikazuje uticaj metode sinteze na stepen konverzije N,O u reakciji
redukcije N,O amonijakom svih Mg-Al-Fe uzoraka. I kod Mg-Al-Fe meSovitih oksida, veca
aktivnost katalizatora povezana je sa redukcionim karakteristikama. Kod HS-0,5-Fe5 i LS-
0,5-Fe5 uzoraka, koji su pokazali najvecu aktivnost u Mg-Al-Fe seriji, temperature prvog
TPR prelaza su jednake, ali uzorak sa boljim katalitickim performansama, HS-0,5-Fe5, ima
viSu temperaturu drugog redukcionog prelaza i prema Moessbauer analizi, veéu koli¢inu
Fe'*?* komponente 29% odgovorne za Fe’* <> Fe*" redoks ciklus poredeno sa 23% kod
uzorka LS-0,5-Fe5.

Na osnovu prethodno diskutovanih rezultata strukturne i teksturalne analize, kiselo-
baznih i redoks karakteristika moze se zakljuciti da metastabilne strukture, sa oslabljenim
interakcijama izmedu metalnih jona i kiseonika imaju vecu aktivnost. Uzorci sa x =0,3
sintetisani u optimalnom opsegu za dobijanje jednofaznih LDH imaju najstabilniju strukturu i
posledi¢no najmanju kataliticku aktivnost.

Odstupanje od optimalnog opsega za sintezu jednofaznih LDH destabilizuje strukturu
katalizatora i povecava aktivnost. Povecanje sadrzaja aluminijuma takode povecava aktivnost.
Najvecu kataliticku aktivnost pokazali su uzorci sa x=0,5 sintetisani na granici opsega
inkorporacije M(III) jona u matricu LDH. Prisustvo manje koli¢ine dodatne bajeritne faze
(kod uzorka HS-0,5-Fe5) dodatno destabilizuje strukturu i pozitivno utiCe na aktivnost.
Medutim, prisustvo vece koli¢ine bajerita (uzorci sa x = 0,7) ima negativan efekat.

Iako Mg-Fe uzorci (30%Fe) imaju Sest puta veéi sadrzaj gvozda u poredenju sa Mg-
Al-Fe uzorcima (5%Fe) njihova aktivnost nije Sest puta veca (Slika 114). Razlog bi mogao
biti optimalni opseg za dobijanje jednofaznih LDH sa x =0,3 pri sintezi Mg-Fe uzoraka,
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njihova stabilna struktura i jake interakcije izmedu jona metala i kiseonika, $to je nepozeljno
u katalitickim reakcijama.

1.0 1.0
LS-0,15-Fe5 | ®m LS-0,3-Fe5
. 08/ ® HS-0,15-Fe5 . 08/ @ HS-03-Fe5
©) o ]
> 0.6 /// 0.6 =
0.4- /// 0.4 ///
|
. 1 / .
0.2 o 0.2 v
o//./ ] /'/
0.04 : : : : 0.04 ——9 :
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
T,°C T, C
1.0 — 1.0
B LS-0,5-Fe5 //’//’ | —m—1S-0,7-Fes .
. 08/ @ HS-0,5-Fe5 o " . 03] @ HS-0,7-Fe5 / B
« -~ [ ]
S / o ] / /
0.6 ~ 0.6

0.41 /./. 0.41 /_/

. 4
0.2 e _/ 0.2
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0.0 ® ' 0.0 ~—
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Slika 116. Uticaj metode sinteze na stepen konverzije N,O u reakciji redukcije N,O

amonijakom svih Mg-Al-Fe uzoraka pri GHSV 00 = 2,2 cm3NTp gka{1 g!

4.13.2. KINETICKI PARAMETRI REAKCIJE REDUKCIJE N,0O
AMONIJAKOM

Kao §to je objasnjeno u teorijskom delu, kineticki parametri su raCunati prema
zakonitostima reakcija prvog reda. Slika 117 prikazuje primer odredivanja konstante brzine
hemijske reakcije redukcije N,O amonijakom, %, fitovanjem eksperimentalnih podataka.
Primenom Arrhenius-ove jednaCine su iz odgovarajuc¢ih dijagrama odredene energije
aktivacije, £, 1 faktori u€estanosti, 4 kao i vrednost standardnog odstupanja R (Slika 118). Na
osnovu tako dobijenih kinetickih podataka simulirano je ponasanje u reakciji redukcije N,O
amonijakom i dobijeni podaci su poredeni sa eksperimentalnim (Slika 119). Tabela 13
prikazuje ovako izracunate kineticke parametre iz Arrhenius-ove zavisnosti svih ispitivanih
uzoraka.
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Slika 117. Odredivanje konstante brzine reakcije redukcije N,O amonijakom, %, fitovanjem

eksperimentalnih podataka uz pretpostavku reakcije prvog reda (uzorak HS-0,7-Fe5)

3.0
2.5—-
2.0—-
1.5—-

1.0+

Ink, ln(cm3g'ls'1)

0.5+
0.0

Y =22,247-124518 X

R =0,9948

0.00015

0.00016 000017  0.00018
1/RT, J mol”

Slika 118. Odredivanje vrednosti energije aktivacije, E, i faktora ucestanosti, A pomocu
Arrhenius-ovog dijagrama (uzorak HS-0,7-Fe5)
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Slika 119. Poredenje eksperimentalnih podataka reakcije redukcije N,O amonijakom i
podataka dobijenih simulacijom (uzorak HS-0,7-Fe5)

Tabela 13. Kineticki parametri dobijeni iz Arrhenius-ove zavisnosti: energija aktivacije, E,,
faktor ucestanosti, 4 i vrednost dobijenog standardnog odstupanja R

N,O + NH; Ink=InA-E,(1/RT) | A, m’kg"'s" | Es J mol” R, -

LS-0,15-Fe5 y=20,732 — 120158 x 1,01-10° 120158 0,9981
HS-0,15-Fe5 y=19,334 - 111108 x 2,49-10° 111108 0,9982
LS-0,3-Fe5 y=22,612 - 134012 x 6,61-10° 134012 0,9984
HS-0,3-Fe5 y=20,34 — 120806 x 6,82-10° 112015 0,9666
LS-0,5-Fe5 y=28207 — 159586 x 1,78-10° 159586 0,9809
HS-0,5-Fe5 y=25,080 — 136012 x 8,90-10’ 136012 0,9828
LS-0,7-Fe5 y=19,807 — 112360 x 4,00-10° 112360 0,9920
HS-0,7-Fe5 y=122247 - 124518 x 4,59-10° 124518 0,9948
LS-0,3Fe y=20,494 — 104397 x 7,95-10° 104397 0,9887
HS-0,3Fe y=20,475-105361 x 7,80-10° 105361 0,9771
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Slika 120. Poredenje Arrhenius-ove zavisnosti Mg-Al-Fe 1 Mg-Fe uzoraka sintetisanih LS
(levo) 1 HS metodom (desno)

Iz grafickog prikaza Arrhenius-ove zavisnosti kalcinisanih Mg-Al-Fe i Mg-Fe uzoraka
(Slika 120) primecuje se da su prave svih uzoraka skoro paralelne (sa izuzetkom uzoraka sa
x=10,5 koji imaju vece nagibe) §to govori o pribliznim vrednostima energija aktivacije.
Glavna razlika se zapaza u odseCcima na Ink osi koji odgovaraju vrednostima faktora
ucestanosti. Iz toga se moze zakljuciti da su centri aktivacije kod svih meSovitih oksida
dobijenih iz LDH relativno jednake jacine, dok razlika u katalitickom ponasanju poti¢e od
dostupnosti aktivnih centara. Veliki stepeni konverzije Mg-Fe uzoraka poti¢u od najmanjih
energija aktivacije ovih uzoraka, dok veliki stepeni konverzije uzoraka sa x = 0,5 koji imaju
najvece energije aktivacije, moze se objasniti mnogo ve¢im faktorom ucestanosti kod ovih
uzoraka koji je veéi reda veli¢ine 10” puta kod uzorka HS-0,5-Fe5 i 10° puta kod uzorka LS-
0,5-Fe5 nego kod ostalih uzoraka (Slika 121).

5 9 ||
1.6x107 ] 1.5x109-
1.0x10
5.0x107 -
1.4x10° -2 1 " 1
o . o e 6.0x10° —M—LS-Fe5
g / & ol = LS-0,3Fe
° T 6 —@ — HS-Fe5
—_ 5 | ° 4.0x10
e I | = ® HS-03Fe
2.0x10°
)
5_
1.0x10 : : : 0.0 Old . =
0.2 0.4 0.6 0.2 0.4 0.6
X, - X, -

Slika 121. Zavisnost energije aktivacije, £, (levo) i faktora ucestanosti, 4 (desno) od
hemijskog sastava svih uzoraka sa gvozdem
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4.13.3. TEKSTURALNE KARAKTERISTIKE KATALIZATORA NAKON
UPOTREBE

Teksturalne karakteristike odabranih uzoraka ispitivane nakon viSednevne primene
najpre u reakciji razgradnje N,O, a zatim u reakciji redukcije N,O amonijakom prikazane su
graficki i tabelarno (Slika 122, Slika 123, Slika 124 i Tabela 14). Kod svih uzoraka dolazi do
manjih promena u obliku adsorpcionih izotermi, koje se ogledaju i u promeni udela manjih
mezopora u ukupnoj poroznosti i posledicno dovode do promena u velicini specificne
povrsine. Kod jednofaznih uzoraka (HS-0,3-Fe5 i HS-0,3Fe) dolazi da smanjenja specificne
povrsine. Medutim, kod viSefaznog HS-0,7-Fe5 uzorka dolazi do promena u veli¢ini srednjeg
precnika manjih mezopora i povecanja specificne povrsine. PoSto ovaj uzorak ima oblik
histerezisne petlje tipa H2 svojstven materijalima sa kompleksnijom strukturom uskih pora
tipa proreza i znacajnim efektima mreze pora, moze se pretpostaviti da i u ovom slucaju usled
dugotrajne upotrebe na visSim temperaturama dolazi do preraspodele unutar kompleksne
mreze pora.

Tabela 14. Vrednosti specifi¢nih povrsina, Sy, prikazanih uzoraka pre i nakon upotrebe

Ssps ng-l Ssps ng-l Ssps ng-l
HS-0,3Fe5 264,14 HS-0,3-Fe 126,41 HS-0,7Fe5 302,67
HS-0,3Fe5-kor 251,36 HS-0,3-Fe-kor 102,90 HS-0,7Fe5-kor 317,51
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|— HS-0,3-Fe5 0.064 —— HS-0,3-Fe5
—— HS-0,3-Fe5-koriscen TE —— HS-0,3-Fe5-koriscen
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o+— 000+——— M
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Slika 122. Poredenje adsorpcionih izotermi (Ievo) i raspodele pora po precnicima (desno)
uzorka HS-0,3-Fe5 pre i nakon koris¢enja
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Slika 123. Poredenje adsorpcionih izotermi (Ievo) i raspodele pora po precnicima (desno)
uzorka HS-0,3 pre i nakon koris¢enja
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Slika 124. Poredenje adsorpcionih izotermi (levo) i raspodele pora po precnicima (desno)
uzorka HS-0,7-Fe5 pre i nakon kori§¢enja
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4.14. POREPENJE KATALITICKE AKTIVNOSTI ANJONSKIH I
MODIFIKOVANIH KATJONSKIH GLINA U REAKCIJI
RAZGRADNJE I REDUKCIJE N,0 AMONIJAKOM

Gline predstavljaju veliku grupu prirodnih i sintetickih viSefaznih neorganskih sistema
i karakteristi¢ne su po svojoj slojevitoj strukturi. Slojevi glina mogu biti elektri¢no neutralni
ili pozitivno i negativno naelektrisani, gde se naboj slojeva kompenzuje razlicitim anjonima
ili katjonima. Prema vrsti meduslojnih jona, gline se dele na katjonske i anjonske.

Posto slojeviti hidroksidi, LDH, spadaju u anjonske gline izvrSeno je poredenje
njihovog ponaSanja u pomenutim katalitickim reakcijama sa katjonskim glinama. Ispitana su
dva uzorka katjonske gline kod kojih je postupkom pilarenja izvrSena interkalacija hidroksi
oligomernih rastvora AI’" i Fe’* katjona izmedu slojeva gline. Koris¢ena je pro¢iséena
bentonitna glina (Sipovo Republika Srpska) koja je najpre susena (105°C), mlevena i
prosejavana (<63 um), a zatim je hidroseparacionim postupkom izdvojena frakcija Cestica
manjih od 2 um, bogata montmorijonitnom fazom. Rastvor za pilarenje je pripreman sporim
dodavanjem baznog rastvora (0,2 M NaOH) u rastvor metalnih soli (0,05 M AI(NO); - 9H,0 i
0,05 M Fe(NO)s - 9H,0) dok nisu postignute zeljene vrednosti: za uzorak AlFe-PILC (2)
odnos OH/metal =2 i za uzorak AlFe-PILC (4) odnos OH/metal =4. Vodenoj suspenziji
gline (1 mas%) dodat je rastvor za pilarenje uz konstantno meSanje i starenje preko noci.
Uzorci su zatim suSeni 4h na 104°C i kalcinisani 2h u statiCkoj atmosferi vazduha na
temperaturi od 300°C [104].

Uzorci AlFe-PILC (2) i AlFe-PILC (4) ispitivani su u istom reaktorskom sistemu, pri
istim zapreminskim brzinama i sa istim koncentracijama reaktanata kao i LDH uzorci. Masa
ispitivanih PILC takode je iznosila 0,8 g.

Slika 125 prikazuje uporedne vrednosti konverzije N,O uz primenu obe pilarne gline i
LS uzoraka iz serija Mg-Fe-LDH i Mg-Al-Fe-LDH koji su pokazali najvece stepene
konverzije. Radi lakSeg poredenja, polaze¢i od prethodnih konstatacija o gvozdu kao klju¢noj
aktivnoj komponenti, na slici su naznacene i koli¢ine gvozda po jedinici mase ispitivanih
uzoraka katalizatora.
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0.8- s 03 / -/ —@— AlFe-PILC (2)
' (2,50 mmol/g)
£ 0.6 < 06, /- / —&— AlFe-PILC (4)
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Z 041 "1 Z o4l /: / —m—LS-0,3Fe
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0.2 / 02{ R / —m— 1.S-0,5-Fe5
< /
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Slika 125. Poredenje stepena konverzije N,O tokom reakcije razgradnje NzO (levo) 1 tokom

reakcije redukcije N,O amonijakom (desno) GHSV 00 =
AlFe-PILC (2); AlFe-PILC (4); LS-0,3Fe i LS-0,5-Fe5

2,2 cm’ NTP gkat s uzoraka
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U reakciji razgradnje N,O oba AlFe-PILC uzorka pokazuju manju aktivnost nego
uzorak LS-0,3Fe, najverovatnije zbog manjeg sadrzaja gvozda (2,5 mmol g kod obe PILC i
3,46 mmol g kod LS-0,3Fe). Iz istih razloga, oba AlFe-PILC uzorka imaju veéi stepen
konverzije N>O u poredenju sa uzorkom LS-0,5-Fe5 koji sadrzi manje gvozda
(0,62 mmol g_l).

Karakterizacija oba AlFe-PILC uzorka je pokazala razlike u kiselosti, redoks
karakteristikama 1 koordinaciji 1 distribuciji Fe** jona [105]. Uzorak AlFe-PILC(4) ima manju
koli¢inu kiselih centara od uzorka AlFe-PILC(2). TPR analiza dva uzorka AlFe-PILC
pokazuje 3,5 puta vecu potrosnju vodonika kod AlFe-PILC (4) uzorka. Ove razlike se mogu
objasniti razlikama u koordinaciji i distribuciji Fe’" jona kod ova dva uzorka odredene
Moessbauer spektroskopijom (Slika 126).

Tabela 15 i1 Tabela 16 prikazuju Moessbauer-parametre i vrste gvozda oba AlFe-PILC
uzorka snimljena na temperaturama od 300 K i 77 K. Kod uzorka AlFe-PILC (2) se pri analizi
na 77 K zapazaju dve vrste Fe’" jona. Jedan manji deo (8%) je najverovatnije u oktaedarskoj
koordinaciji u Keggin-ovim jonima, dok ve¢ina Fe’* jona (92%) &ini homogeni sloj -
"dekoraciju" na povrsini oksidnih pilara izmedu slojeva gline. Kod AlFe-PILC (4) uzorka,
pored spomenute dve vrste Fe** jona (7% i 85%) pojavljuje se i treca vrsta Fe*" jona (8%),
najverovatnije u formi slobodnih klastera magnetita (FeO - Fe;O3;) koji ne ucestvuju u
"dekoraciji" oksidnih stubova, a nastali su najverovatnije tokom brzog talozenja Fe** jona u
izrazito baznom okruZenju.

300K 77K

. "oy,
"

v, ms!

Slika 126. Moessbauer spektri uzoraka AlFe-PILC (2) i AlFe-PILC (4) registrovanih na
temperaturi od 300 K (levo) i 77 K (desno) [105]
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Tabela 15. Moessbauer-parametri i vrste gvozda uzorka AlFe-PILC (2) na temperaturi od

300 K i 77 K [105]

Uzorak: AlFe-PILC (2)
Fe vrste IS, mm s-1 | QS, mm sT | LW, mms? | RI, %

300K | Fe*" (1) 0,27 0,66 0,33 31
Fe'* (2) 0,34 1,18 0,49 36
Fe'* (3) 0,43 0,65 0,33 33

77K Fe'* (1) 0,25 0,90 0,25 8
Fe** (3) 0,48 0,79 0,56 92

Tabela 16. Moessbauer-parametri i vrste gvozda uzorka AlFe-PILC (4) na temperaturi od

300 K i 77 K [105]
Uzorak: AlFe-PILC (4)
Fe vrste IS, mms-1 | QS,mms” | MHF, T | LW, mms" | RI, %
300K | Fe'" (1) 0,27 0,61 - 0,32 31
Fe'' (2) 0,34 1,08 - 0,42 33
Fe’* (3) 0,41 0,60 - 0,32 36
77K Fe** (1) 0,24 0,88 - 0,30 7
Fe'" (3) 0,47 0,74 - 0,58 85
Fe* magn 0,33 - 49,7 1,04 8

Kineticki podaci dobijeni za AlFe-PILC (2) i AlFe-PILC (4) u obe ispitivane reakcije
su diskutovani i objavljeni [106]. Zaklju¢eno je da je uzorak AlFe-PILC (4) sa viSim
OH/metal odnosom, manjom koli¢inom kiselih centara, ali sa boljim redukcionim
karakteristikama i Moessbauer spektroskopijom registrovanom Fe'" magnetitnom vrstom
aktivniji od drugog AlFe-PILC uzorka. Prisustvo gvozda izvan matrice, kao i kod LDH
uzoraka, pozitivno uti¢e na aktivnost uzoraka. Povecana kiselost bi trebalo pozitivno da utice
na aktivnost u reakciji razgradnje N,O, medutim, ponovo se pokazuje, kao i kod LDH
uzoraka, da dominantan uticaj na kataliticku aktivnost imaju redoks karakteristike.

IzvrSeno je poredenje kiselih i redoks karakteristika katalizatora dobijenih iz
katjonskih i anjonskih glina koji su u ispitivanim reakcijama imali najbolje performanse:
AlFe-PILC (4); LS-0,3Fe i LS-0,5-Fe5 (Slika 127 i Slika 128). Zapaza se da uzorak AlFe-
PILC (4) ima priblizno jednaku koli¢inu kiselih centara iste jacine kao i uzorak LS-0,3Fe.
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TPR kriva uzorka AlFe-PILC (4) ima jedan oStar, simetrican pik velikog intenziteta na
temperaturi sli¢noj temperaturama prvog TPR pika oba LDH uzorka, dok se na 500°C
pojavljuje jo§ jedan slabo izrazen pik. Ova dva TPR pika uzorka AlFe-PILC (4)
najverovatnije poti¢u od dve razli¢ite vrste Fe’" jona prisutnih kod AlFe-PILC, a razlog
pojavljivanja malog pika na vi§im temperaturama je teza dostupnost Fe’" jona oktaedarski
koordinisanih u Keggin-ovim jonima za razliku od druge vrste Fe’" jona koja &ini
"dekoraciju" na povrsini oksidnih pilara i dostupnija je za readukciju. Na temperaturama od
oko 630°C i 800°C pojavljuju se jo§ dva pika, prvi simetrian sa izdiferenciranim
maksimumom, a drugi Sirok i asimetrican. Ova dva pika najverovatnije odgovaraju drugom
redukcionom prelazu dve razli¢ite vrste gvozda. Intenzitet prvog TPR pika kod AlFe-PILC je
veci, a maksimumi drugog i treeg pika su na nizim temperaturama nego kod LDH uzoraka,
te je kod ovih uzoraka olak3an redukcioni ciklus Fe’" <> Fe*" odgovoran za razgradnju N,O.
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en 0.15+ — LS-0,5-Fe5
Ry . ——LS-0,3Fe
“i 0.104 — AIFC-PILC (4)
2
-
0.05 1
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Slika 127. Poredenje TPD krivih AlFe-PILC; LS-0,5-Fe5 i LS-0,3Fe uzoraka
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Slika 128. Poredenje TPR krivih uzoraka AlFe-PILC; LS-0,5-Fe5 i LS-0,3Fe
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U prisustvu amonijaka kao redukcionog sredstva aktivnost AlFe pilarnih katjonskih
glina se takode povecava iz istog razloga kao i kod anjonskih glina sa gvozdem (Slika 125).
Medutim, u ovoj reakciji postoje veoma male razlike u ponasanju izmedu dve AlFe-PILC sa
razli¢itim OH/metal odnosom, najverovatnije zato §to u prisustvu amonijaka lakSe dolazi do
redukcije gvozda koje se nalazi na povrSini pilara. Stepen konverzije N,O tokom reakcije
redukcije N,O amonijakom je kod AlFe-PILC skoro jednak kao i kod LS-0,3Fe, iako LS-
0,3Fe uzorak ima veci sadrzaj gvozda, najverovatnije zbog lakSe dostupnosti gvozda koje se
kod AlFe-PILC nalazi pilarima.
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4.15. ZAVRSNA RAZMATRANJA

4.15.1. XRD ANALIZA

LS metoda, pri istom polaznom hemijskom sastavu, omogucuje sintezu LDH uredenije
strukture pakovanja slojeva, sa ve¢im udelom M(III) jona inkorporiranih u slojeve

Sa porastom sadrzaja M(III) jona smanjuje se kristalicnosti nastalih LDH (registrovano
smanjenjem intenziteta XRD pikova)

Prisustvo gvozda i u malim koli¢inama (5 mol %) smanjuje kristali¢nosti nastalih LDH
(registrovano smanjenjem intenziteta XRD pikova)

Boja uzoraka sa gvozdem sugeriSe prisustvo oksidnih faza gvozda koje zbog malih
koncentracija i nekristali¢nosti nije mogucée detektovati XRD analizom

Mg-Fe uzorci imaju vecu vrednosti meduravanskog rastojanja od Mg-Al i Mg-Al-Fe
uzoraka sa istim sadrzajem M(III) jona najverovatnije zbog manjeg sadrzaja meduslojne
vode (potvrdenog TG analizom) koji zbog manjeg broja vodoni¢nih veza prouzrokuje
slabljenje privlacnih sila izmedu slojeva hidroksida

I kod meSovitih oksida nastalih iz LDH prisustvo gvozda i porast sadrzaja M(III) jona
utiCe na smanjenje kristalicnosti

4.15.2. TERMIJSKA ANALIZA

Kod HS uzoraka dolazi do termicke razgradnje na viSim temperaturama, poredeno sa LS
uzorcima istog sastava, Sto potvrduje mogucnost sinteze termicki stabilnijih LDH
koris¢enjem HS metode

Prisustvo gvozda smanjuje sadrzaj meduslojne vode i broj vodoni¢nih veza izmedu vode,
anjona 1 hidroksilnih grupa slojeva, snizava temperaturu razgradnje i smanjuje termicku
stabilnost LDH

4.15.3. MORFOLOGIJA

Mesoviti oksidi nastali termickom razgradnjom LDH zadrZavaju morfologiju pocetnih
slojevitih hidroksida

HS uzorci imaju veliki broj aglomerata malih Cestica Cija se finija struktura nazire pri
veéim uvecanjima

LS sinteza daje manji broj aglomerata velikih, plocastih Cestica spojenih po ivicama pod
razli¢itim uglovima

Kod LS uzoraka sa odstupanjem od optimalnog opsega za sintezu LDH dolazi do
smanjenja Cestica, a takode i do smanjenja veli¢ine agregata Cestica

Povecanje sadrzaja aluminijuma dovodi do smanjenja veli¢ina Cdcestica, jer joni
aluminijuma predstavljaju centre nukleacije prilikom talozenja i prouzrokuju formiranje
Cestica manjih dimenzija

4.15.4. TEKSTURA

Sa porastom sadrzaja M(III) jona raste generalno i specifi¢na povrSina, menja se raspodela
veli¢ina pora, udeo manjih mezopora se povecava dok se srednja vrednost precnika vecih
mezopora smanjuje

Mnogo manja specificna povrSina Mg-Fe uzoraka u poredenju sa Mg-Al i Mg-Al-Fe
uzorcima prouzrokovana je manjom koli¢inom prisutne meduslojne vode
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Vrsta M(III) jona ocigledno ne uti¢e na oblik adsorpcione izoterme i histerezisne petlje,
vec¢ na njih uti¢u metoda sinteze i sadrzaj M(III) jona

Vrsta M(III) jona utice na veli¢inu specificne povrSine nakon termickog tretmana: male
koli¢ine gvozda kod Mg-Al-Fe uzoraka dovode do blagog povecanja specifi¢ne povrsine,
dok vece koli¢ine gvozda kod Mg-Fe uzoraka dovode do znacajnog smanjenja specificne
povrsine

Popunjavanje pora pri nizim relativnim pritiscima ne zavisi od metode sinteze, Sto se
ogleda 1 u veoma slicnim vrednostima specificne povrSine uzoraka istog hemijskog
sastava sintetisanih razli¢itim metodama. Izuzetak su uzorci sa x = 0,5 kod kojih postoji i
razlika u faznom sastavu zavisno od metode sinteze.

U oblastima relativnih pritisaka iznad 0,8, pri kojima dolazi do viSeslojne adsorpcije i
kondenzacije u porama, uoCavaju se znacajne razlike u zavisnosti od metoda sinteze,
narocito prilikom praznjenja pora tokom desorpcije. Najveée razlike se zapazaju kod
viSefaznih uzoraka.

4.15.5. KISELO-BAZNE KARAKTERISTIKE

HS uzorci imaju kisele centre priblizno iste jacine nezavisno od hemijskog sastava

Sa porastom sadrzaja M(III) jona kod jednofaznih LS uzoraka dolazi do povecanja jaCine
kiselih centara dok visefazni LS uzorci sa x = 0,7 imaju centre manje jaCine od uzoraka sa
x=0,5

LS uzorci imaju kisele centre veée jacine od HS uzoraka

Koli¢ina kiselih centara raste kod svih uzoraka sa porastom sadrzaja M(III) jona

HS uzorci imaju vecu koli¢inu kiselih centara od LS uzoraka, sa izuzetkom viSefaznih HS
uzoraka koji imaju skoro istu koli¢inu kiselih centara kao i LS uzorci sa istim sadrzajem
M(III) jona

Prisustvo gvozda smanjuje kiselost meSovitih oksida. Mg-Fe uzorci imaju najmanju jacinu
1 koli¢inu kiselih centara

Mg-Fe uzorci dobijeni termickom razgradnjom LDH, usled postojanja Lewis-ovih kiselih
centara i na Mg*" katjonima, imaju znadajno ve¢u i jadinu i koli¢inu kiselih centara od
mehanicke smeSe magnezijum-oksida i aluminijum-oksida

4.15.6. XPS ANALIZA

Kod svih Mg-Al-Fe uzoraka potvrdeno je prisustvo A, Fe’™ i Mg*" jona okruzenih
kiseonikom S§to potvrduje formiranje meSovitih Mg-Al-Fe oksida nakon termicke
razgradnje LDH

Sa povecanjem sadrzaja aluminijuma dolazi do porasta stepena redukcije gvozda

Odsustvo aluminijuma kod Mg-Fe uzorka otezava redukciju gvozda u poredenju sa Mg-
Al-Fe uzorcima

4.15.7. MOESSBAUER ANALIZA

LDH uzorci sa x=0,5 imaju dve razli¢ite Fe’" vrste: jednu lociranu unutar slojeva,
oktaedarske koordinacije i drugu izvan slojeva ili u meduslojevima, dok je kod HS-0,5-
Fe5 uzorka registrovana i treéa intervalentna vrsta gvozda Fe’, sli¢na magnetitu,
tetracdarske koordinacije

Spektri svih meSovitih oksida imaju dve razli¢ite Fe’* vrste, oktaedarske i tetraedarske
koordinacije, i jednu intervalentna vrstu Fel?*

Nakon redukcije sa CO zapazaju se dve koordinacije redukovanog Fe*', sto je u skladu sa
dva tipa koordinacije Fe’* jona prisutnih nakon kalcinacije
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4.15.8. TPR ANALIZA

Aluminijum prisutan unutar LDH slojeva intenzivira interakcije izmedu metalnih jona i
kiseonika u meSovitom oksidu, posto otezava redukciju gvozda

U slucaju uzoraka sa dodatnom bajeritnom fazom postojanje katjona aluminijuma izvan
LDH slojeva olaksava redukciju gvozda

Uzorci sa x = 0,3 sintetisani unutar optimalnog opsega dobijanja jednofaznih LDH imaju
najstabilniju strukturu i najjace veze izmedu razli¢itih metalnih jona i kiseonika u oksidu
te kod njih najteze dolazi do redukcije gvozda (najvise temperature prvog TPR pika).
Odstupanje od optimalnog opsega za sintezu jednofaznih LDH prouzrokuje sintezu LDH
sa viSe defekata i dodatnih faza i na taj nacin slabi veze izmedu metalnih jona i kiseonika.
Zbog toga uzorci sa x = 0,5 imaju najslabije interakcije izmedu razli¢itih metalnih jona i
kiseonika te kod njih najlakse dolazi do redukcije gvozda

Kod Mg-Fe uzoraka HS metoda sinteze omogucuje stvaranje Mg-Fe-O sistema kod kojih
su interakcije gvozda sa kiseonikom slabije te do redukcije dolazi na nizim temperaturama
u poredenju sa LS uzorcima

4.15.9. RAZGRADNJA N,O

Porast sadrzaja gvozda povecava konverziju i potvrduje presudnu ulogu gvozda u
katalitickom aktu

Uticaj odnosa Mg/Al unutar serije Mg-Al-Fe uzoraka nije moguce utvrditi jer su zbog
veoma malog stepena konverzije razlike medu uzorcima u domenu taCnosti metode
merenja

Bolje performanse uzorka LS-0,3Fe u poredenju sa uzorkom HS-0,3Fe objasnjavaju se
njihovim redukcionim karakteristikama (Moessbauer analiza je nakon kalcinacije kod
uzorka LS-0,3Fe registrovala vecu koli¢inu intervalentne Fe®* vrste)

4.15.10. SELEKTIVNA REDUKCIJA N,0 AMONIJAKOM

Porast aktivnosti u poredenju sa reakcijom razgradnje N,O

I kod ove reakcije, presudna uloga gvozda je potvrdena vecom aktivnos¢u uzoraka sa
vec¢im sadrzajem Fe

Razlike kod Mg-Al-Fe uzoraka sa razli¢itim sadrzajem M(III) jona mogu se dominantno
povezati sa razlikama u redoks karakteristikama

Specifi¢na povrsina, kiselost i termicko ponaSanje, ne utiCu znacajno na kataliticko
ponasanje Mg-Al-Fe uzoraka

Prisustvo manje koli¢ine dodatne bajeritne faze (u slucaju uzorka HS-0,5-Fe5) dodatno
destabilizuje strukturu i pozitivno utice na aktivnost, dok prisustvo vece koliCine bajerita
(uzorci sa x = 0,7) ima negativan efekat

lako Mg-Fe uzorci (30%Fe) imaju Sest puta veci sadrzaj gvozda u poredenju sa Mg-Al-Fe
uzorcima (5%Fe) njihova aktivnost nije Sest puta veca zbog njihove stabilne strukture
sintetisane u optimalnom opsegu dobijanja jednofaznih LDH

Aktivni centri su kod svih meSovitih oksida dobijenih iz LDH relativno jednake jacine,
dok razlika u katalitickom ponaSanju potic¢e od dostupnosti aktivnih centara

Veliki stepeni konverzije Mg-Fe uzoraka poticu od najmanjih energija aktivacije ovih
uzoraka, dok veliki stepen konverzije uzoraka sa x =0,5 koji imaju najvece energije
aktivacije, moze da se objasni mnogo ve¢im faktorom ucestanosti kod ovih uzoraka
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4.15.11. POREDENJE ANJONSKIH I KATJONSKIH GLINA

U reakciji razgradnje N,O aktivnost AlFe-PILC zavisi od sadrzaja gvozda i manji je od
aktivnosti Mg-Fe-LDH uzoraka sa ve¢im sadrzajem gvozda, a veci nego kod Mg-Al-Fe-
LDH uzoraka sa manjim sadrzajem Fe

Prisustvo gvozda izvan matrice AlFe-PILC, kao i kod LDH uzoraka, pozitivno uti¢e na
aktivnost uzoraka

Kao i kod LDH uzoraka, dominantan uticaj na kataliticku aktivnost AlFe-PILC imaju
redoks karakteristike

U prisustvu amonijaka kao redukcionog sredstva aktivnost AlFe pilarnih katjonskih glina
se takode povecava, ali postoje veoma male razlike u ponasanju izmedu dve AlFe-PILC sa
razli¢itim OH/metal odnosom, najverovatnije zato Sto u prisustvu amonijaka lakSe dolazi
do redukcije gvozda koje se nalazi na povrsini pilara

Stepen konverzije N,O tokom reakcije redukcije N,O amonijakom je kod AlFe-PILC
skoro jednak kao i kod uzorka LS-0,3Fe koji ima ve¢i sadrzaj gvozda, najverovatnije zbog
laksSe dostupnosti gvozda koje se kod AlFe-PILC nalazi na pilarima
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5. ZAKLJUCAK

DosadaSnja istrazivanja slojevitih hidroksida bave se iskljucivo ispitivanjem
jednofaznih LDH sistema i njihovom primenom nakon termicke razgradnje u razliCitim
katalitickim procesima. U ovom radu izvrSena su ispitivanja kompleksnih visefaznih LDH
sistema 0 kojima nema podataka u literaturi, polaze¢i od pretpostavke da tokom sinteze, u
uslovima pri kojima nastaju viSefazni sistemi sa najve¢im udelom LDH faze i primesama
aluminijum-hidroksida, dolazi do obrazovanja metastabilnih slojevitih hidroksida aktivnih u
katalitickim reakcijama. Zbog toga je izvrSena sinteza LDH u Sirokom opsegu vrednosti x
(udela trovalentnih metala) koji premasuje opseg optimalan za sintezu jednofaznih LDH i
ispitan je uticaj dodatnih faza na karakteristike ovakvih sistema. Za sintezu su odabrane
metode precipitacije zbog moguénosti formiranja precipitata sa velikim brojem slabo
kristali¢nih Cestica, koje nakon termickog tretmana daju meSovite okside velike specifi¢ne
povrsine.

Potencijalna upotreba meSovitih oksida dobijenih termickom razgradnjom LDH u
prevenciji zagadenja okoline kao katalizatora za otklanjanje azot(I)-oksida, gasa koji uti¢e na
razaranje ozonskog omotaCa i pospesSuje efekat staklene baste, ispitana je u reakcijama
razgradnje azot(I)-oksida i njegove selektivne redukcije amonijakom. Znaju¢i da u odabranim
katalitickim reakcijama najvecu aktivnost ispoljavaju zeoliti sa gvozdem kao aktivhom
komponentom, prilikom sinteze je u matricu LDH unoSeno gvozde, sadrzaja slicnog onom
kod zeolitnih katalizatora, kao i aluminijum u visku da bi se smanjila baznost LDH materijala
i podstaklo formiranje kiselih centara. Za odvijanje ispitivanih katalitickih reakcija veoma je
vazna priroda povrsinskih vrsta gvozda, o ¢emu za ovakve sisteme nema dovoljno podataka,
pa je razjasnjavanjem prirode gvozda kao aktivnog centra ovaj rad doprineo poznavanju
strukture Mg-Al-Fe-LDH sistema.

Istrazivanja su utvrdila da upravo u granicnom intervalu u kojem se sintetiSu LDH sa
malim koli¢inama primesa aluminijum-hidroksida, AI(OH);, nastaju metastabilni sistemi sa
najslabijim interakcijama izmedu gradivnih metala i kiseonika. Veca odstupanja od
optimalnog intervala za sintezu jednofaznih LDH dovode do formiranja stabilne AI(OH); faze
koja negativno utice na kataliticku aktivnost. Pretpostavka da ¢e se metodom velike
prezasicenosti, HS, dobiti materijali sa viSe defekata u strukturi, pozitivnih za upotrebu u
katalitickim reakcijama, pokazala se ispravnom. Veca termicka stabilnost HS uzoraka,
utvrdena termijskom analizom, uz prisustvo metastabilne strukture, dodatno doprinosi
katalitickoj aktivnosti. Defekti u strukturi HS uzoraka, ogledani u nepravilnom pakovanju
slojeva tokom sinteze, doprineli su odrZzavanju metastabilnosti i nakon kalcinacije na
temperaturi od 500°C, kada se o¢ekuje zavr3etak reakcije termicke razgradnje LDH. Upotreba
visih temperatura kalcinisanja vodi ka formiranju stabilnijih struktura nepoZeljnih u katalizi.

Razlike u teksturi uzoraka sintetisanih HS i LS metodom, iako ne beznacajne, ipak
bitno ne utiCu na ponasanje u katalitickim reakcijama, §to potvrduje da koli¢ina i dostupnost
aktivnih centara nisu ogranicavajuci faktor, te da su reakcije ispitivane u kinetickom rezimu.
Povrsinska struktura aktivnih centara intervalentnog gvozda slicnog magnetitu pokazala je
dominantan uticaj na oksido-redukcione procese klju¢ne za odvijanje izabranih katalitiCkih
reakcija. Utvrdeno je da aktivni centri kod svih ispitivanih meSovitih oksida dobijenih iz LDH
imaju relativno jednake jacine, dok razlike u katalitickom ponasanju poticu od razlika u
dostupnosti aktivnih centara, koji su kod uzoraka sintetisanih na granici inkorporacije M(III)
jona u matricu LDH, usled strukture sa ve¢im brojem defekata, najdostupniji za reakciju.
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Ovaj rad doprineo je razjaSnjavanju strukturnih i katalitickih svojstava sintetickih Mg-
Al-Fe slojevitih hidroksida, narocito u domenu generisanja aktivnih povrSinskih vrsta gvozda
sa izrazenim redukcionim karakteristikama. Takode je potvrdeno da u reakcijama razgradnje
N;O i redukcije N,O amonijakom, dominantan uticaj na kataliticko ponasanje imaju redoks
karakteristike, kako kod anjonskih tako i kod katjonskih glina, dok specificna povrsina,
kiselost i termiCko ponaSanje ne uticu znacajno na kataliticku aktivnost.
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