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Mehanokemija

Kemijska reakcija inducirana
direktnom apsorbcijom mehanicke
energije.

Mehanicka energija sluzi za
pokretanje i/ili ubrzavanje kemijskih
reakcija i/ili amorfizaciju i/ili
strukturne transformacije

Benefiti:

Bez ili s malo otapala
Zelena

Brza

Efikasnija
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Inovacija koja mijenja svijet

~

Teofrast Faraday Carey Lea Spring Ostwald Heinicke Renesansa Daljnje
Prvi zapsi o proveo prva Razlika Reakcije Mehano- Postavlja mehano- pomicanje
provodenju mehano- termo- i slabo kemija je definiciju kemija. Sve granica
reakcija u kemijska mehano- topljivih jedna od 4 Mehano- veci interes |
c¢vrstom stanju istrazivanja kemijskih spojeva discipline kemije napredak
procesa kemija Odrzivost
I I B I I I Il E w
315 BC 1820 1866 1880 1891 1984 SADASNJOST BUDUCNOST
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Primjena

Organska sinteza
Anorganska sinteza

Kataliza

Nanomaterijali
Novi materijali

Reaktivni materijali

Farmaceutika

Kozmetika

Hidrometalurgija
Polimeri
Energija

Oneciséenje
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Tarionik i tucak Vibracijski mlin Planetarni mlin




Posudice |
kuglice za
mljevenje od
razlicitih
materijala

Ahat

>

Polipropilen ZrO;

Volfram karbid Nehrdajuci celik Korund

Mogu biti iste ili njihov sastav moze varirati

kako bi se osigurala njihova kemijska

Inertnost il otpornost na trosenje.
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Metode sinteze u

mehanokemiji

Sinteza
bez
otapala

Kuglice

Reakcijska
posuda

2 vrste - suh il
tekuci produkt,
Nnpr koristenjem
hidratne

Dodatkom tekucine
stvara se kataliticki
efekt ovisan o vrsti |
svojstvima otapala.

Sinteza Sinteza
potpomognuta potpomognuta
tekuéinom ionima i tekuéinom

09 Reaktanti
Tekudi aditivi

lonski aditivi

Dodatkom jednostavnih
soli, moze se ubrzati proces
sinteze te usmjeriti sintezu
u pozeljnom smjeru
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Ex-situ / In-situ praéenje
reakcije
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< Zaustavanje reakcije Nema zaustavljanja reakcije

% Sonda Sonda
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*+ Brza, odmah dostupne PXRD + Prac¢enje u realnom vremenu
IR | o e
NMR - Prekinuto mljevenje NMR + Nema vanjski utjecaja
OXRD - Nicve U realm vremenu iEXI}fERATURA + Pogodno | za osjetljve spojeve
UV-VIS - Izlozenost vanjskim utjecajima - Potrebno posebat setup medija
- UtjeCe na stabilnost produkta za mljevenje
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Piezoelektricni efekt -
posljedica mehanicke pobude

1880. otkrila braca Pierre 1 Jacques Curie

Elektricni naboj koji se akumulira u
odredenim cvrstim materijalima ne-
centrosimetriche strukture kao odgovor
Nna mehanicko naprezanje.

Buduci da se elektricni naboji mogu
Inducirati mehanickim vibracijama,
plezoelektricni materijali se sve cesce
koriste kao katalizatori - piezokatalizatori /
plezokataliza
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fenol




Vazna industrijska sirovina

Globalno trziste - 23,3 milijjarde USD u 2020.11

~

Proizvodnja pesticida, lijjekova, boja, tekucli
deterdzenti, tinte, sredstva za CisCenje

podova, vodice za usta, sperploce... CH: COOH OH

B . . Co/ Cu/Mg
Industrijska metoda za sintezu fenola iz katalizator gzga"czator
toluena proces u dva koraka + 02

Benzojeva kiselina meduprodukt .
Toluen Benzojeva Fenol
kiselina
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Nije ekonomski niti ekoloski isplativo

[-l] IMARC Group: Phenol Market: Global Industry Trends, Share, Size, Growth, Opportunity and Forecast 2021-2026
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Sinteza fenola u jednom koraku

Song i suradnici

/\

Ispitali kako piezoelektrokemijski uCcinak nastao
Mljevenjem utjecCe na kataliticku oksidaciju
toluena u fenol.

‘ Kuglice

Katalizator:
Barijev stroncijev sulfat; Baog755r025504 (BSS) Otapalo
_AG / acetonitril otapalo ® oec

Parametri:
Brzina rotacije 600 o/m i vrijeme 3 h
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Test aktivnhosti

Variable testiranja:

utjecaj razlicitih piezoelektricnih materijala kao i reakcija bez dodatka
plezoelektricnog katalizatora

utjeca] kolicine dodanog katalizatora

PpH vrijednost
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brzina | vrijeme reakcije

koncentracija reaktanta
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> 35 70
O 31,6%
= = 600 o/min 60 o/min
< . )
= 10mg katalizatora katalizator 55,6%
§ 0,1 ml toluena 0,1 ml toluena
- 25 50
Ll
=) X
= X 20 9 40
~ 2, &
O g 10
T it [
— 0
> 10 Najbolja piezo 20
< svojstva
Z Niska aktivhost
Ll
- ® \ 4 10
0
L 0
Bez BaTiO: SrTiO; PZT BSS 0,01 0,03 0,05 0,07 0,1

Kolié¢ina katalizatora (9) *

Aktivha mjesta na povrsini se
smanjuju (nhakupljanje BSS) te to
ometa kontakt izmnedu reaktanta |
aktivnih mjesta

Piezo-katalizator

V¥

Premali broj
aktivhih mjesta
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Test aktivnhosti

Optimanini
reakcijski uvjeti
59,4%
’ 3h
600 o/min

55,6%

(0)]
o

60 50mg BSS
katalizatora
50 0,1 ml toluena

3h
50mg BSS
katalizatora
0,1 ml toluena
pH=5
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150 300 450 600

Brzia mljevenja (o/m)

vecCa brzina = veCa generirana mehaniCka energija =
jaCi piezo efekt . . . .
S povecanjem brzine veca je stopa iskoristenja za fenol




Test aktivnhosti

’ 600 o/m 600 o/
B Fenol o/m 9
60 50mg BSS ) 50mg BSS 55,6%
katalizatora Kinon €0 katalizatora

0,1 ml toluena
pH=5

N
o

0,1 ml toluena
pH=5

N
o

N
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IskoriStenje %
W
o
IskoriStenje %
W
o

N
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10

el
o

o

1 2 3 0,0750 0,0875 0,1000 0,1125 0,1250

Vrijeme (h) Koncentracija (mol-mL-)

nastali fenol se
djelomicno pretvara
u benzokinon
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Test hvatanja elektrona

Slobodni elektroni nastaju povrsini
plezoelektricnih materijala kada su oni
1Izlozenl vanjskoj sili, mehaniCkoj energijl

mljevenja.

Vidljivo je da s poveCanjem vremena
reakclje, UV apsorpcija KMnO4 postupno

opada, sto ukazuje da

B3SS stvara slobodne

elektrone tijekom mljevenja.

Absorpcija KMnO.
o
o

1,4
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—— 0 min
20 min
40 min
60 min
80 min

100 min

440 460 480 500 520 540 560 580 600 620

Valna duljina (nm)

640
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- Test gasenja radikala

<

h

ad

>

X

2 Sredstva za gasenje-smanjuju iskoristenje: 600 o/min

= 50mg katalizatora

$ 80 0,1 ml toluena

D . - 5 5 —

0 Izopropanol - hidroksilni radikal " PH=5

5 Fenil benzokinon (PBQ) - superoksidni radikal % 60

O i i _ i B katalitiCka aktivhost smanjuje u
<ZE trl.etano.lam.lna slobodn elek.trop _ y "gn 40 razliCitim stupnjevima = sva Cetiri
T Etilen-diamin-tetra-octene-kiseline-supljine X sredstva mogu utjecati na reakciju
2 [

<

Z . . hd 20

o Prema stupnju pada prinosa fenola, moze se

> e ve . . ..

x zakljucCiti mehanizam reakcije.

Bez Izopropanol PBQ EDTA TEA
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Detekcija ‘Oz 1 ‘OH

NBT (nitro-plavi tetrazolijev klorid) za hvatanje - -
superoksidnog radikala u reakcijskom procesu. :Z | | min

1 o
Apsorpcija NBT opada s poveCanjem vremena :: | 0 min

reakcije, sto dokazuje da se superoksidni
radikali kontinuirano proizvode tijekom
mljevenja i sudjeluju u reakciji.
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Nakon dodavanje 2-propanola za hvatanje
hidroksilnth radikala prinos fenola se takoder
smanjuje - hidroksilnih radikala nastaje tijekom

o
N

O

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Valna duljina (nm)
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Vezanje Otpustanje Vezanje

Mljevenje

BSS ————— BSS + h*vs + €cs

Oz +ec: = ‘O3>

H>0 + h*y: = -OH + H*

O2 ) -OH
.02-

Mehanizam piezokataliticke

H.O

—_—
Otpustanje

Slobodni elektroni i
supljine se generiraju na
povrsini piezoelektricnog
katalizatora pod
djelovanjem vanjske sile.

Mehanizam
piezokataliticke reakcije
zashiva se na pomaku
elektrona iz valentne u
vodljivu vrpcu pod
utjecanjem mehanicke
energije koju generira
mehanicka pobuda.
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Okisidacija toluena u fenol

Fenol

.02-

Glavna
oksidacijska
vrsta za
oksidaciju
toluena u
fenol.
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Zakljuéak

Kombinacija piezoelktricnog materijala 1 mljevenja

kuglicama - Piezokataliza

otvara nova vrata | postavlja nove granice istrazivan|

Piezoelektricni materijal pod utjecajem mehanicke
plezoleketricni efekt.

a kataltickih procesa.

sile mljevenja generira

Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci reagiraju s kisikom iz zraka 1 tvore

superoksidne radikale (-O2 ), dok supljine u valentn
radikali (-OH).

Na primjeru kataliticke oksidacije toluena u fenol, u
oksidacijske vrste za oksidaciju toluena.

O] vrpci tvore hidroksilne

pravo ti radikall su glavne
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Daljnje mogucnosti | upotreba

Colgate

O PATRECT

WHITE.

OVERNIGHT

Sve veca potraznja za bijelijim osmjehom / vodikov peroksid

Razgradnju ogranskih boja | primjesa iz zraka - fotokataliza,
T102

TiO, aktiviran LED ;Zahtjeva posebnu aparaturu / skupo

PRIMJENA MEHANOKEMIJE U KATALITICKIM REAKCIJAMA

Piezoelektrican BaTiOz + mehanicka pobuda koja dolazi
cetkanja zuba, novi I uCinkovit nacin postizanja bijelih zuba
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Daljnje mogucnosti | upotreba

ProcisCavanja voda

ProcisCavanje zraka
Iskoristavanje otpada za produkciju novih materijala

Novi izvori energije
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