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1. UVOD

Sveprisutna 1 sve veca potreba za odrzivoS¢u u gotovo svim granama industrije
neizbjezno dovodi do razvoja novih, ali 1 unapredenja postoje¢ih odrzivih procesa koji
zadovoljavaju ekoloSke norme, imaju nizu potroSnju energije, te rezultiraju manjom

koli¢inom otpada.

sinteze, s obzirom da je uporaba organskih otapala u reakcijama postala veliki problem za
okoli$ u vidu potro$nje energije 1 stvaranja velike koli¢ine otpada koju je potrebno reciklirati
1 zbrinjavati.

Jedna od metoda sa brojnim prednostima u odnosu na otopinsku sintezu je
mehanokemijska sinteza gdje do reakcije dolazi primjenom mehanicke energije bez ili sa
vrlo malo otapala. Dodatno, mehanokemijske reakcije se mogu odvijati brze, uz vece ustede
energije 1 resursa, bez nusprodukta 1 ve¢ih prinosa produkata, §to ovu znanstvenu disciplinu
¢ini ucinkovitijom 1 samim time ekoloSki prihvatljivijom.

Ukoliko mehanokemijske reakcije ukljucuju katalizator nazivaju se mehanokataliticke
reakcije. Ovisno uvodi li se katalizator u reakcijsku smjesu kao praSkasta krutina ili je sam
postav mehanokemijske reakcije (reakcijske posudice ili kuglice za mljevenje) katalizator,

mehanokataliticke reakcije se dijele na indirektne 1 direktne reakcije.



2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Mehanokemija

Heinicke je definirao mehanokemiju kao: ,,Mehanokemija je grana kemije koja
proucava kemijske i fizikalno-kemijske transformacije tvari u svim agregacijskim stanjima

nastale pod utjecajem mehanicke energije “.I']

U znanstvenim krugovima postoje mnoge rasprave o toj definiciji jer neki znanstvenici
smatraju da ne opisuje u cijelosti znaenje koje mehanokemija nosi iza sebe. Prema
postojecim raspravama samu definiciju bi trebalo proSiriti, stavljaju¢i naglasak na nastanak
reaktivnih vrsta, poput radikala. Radikali nastaju pucanjem veza u molekuli uslijed
djelovanjem mehanicke energije, a tako nastali radikali dalje sudjeluju u reakcijama. U
posljednjem desetlje¢u neke od uobiCajenith metoda za stvaranje reaktivnih mjesta su

mljevenje, rastezanje 1 smicanje.

Kod metoda mljevenjem ¢vrsta povrSina, ¢vrsti predmet, prolazi kroz materijal 1
usitnjava ga pri ¢emu se povecava dodirna povrSina izmedu Cestica. Tijekom mljevenja
materijal prikuplja na sebe viSak potencijalne energije koji zajedno uz sile smicanja i trenja
moze dovesti do razli¢itih deformacija u konacnom produktu koje mogu poboljsati njegovu
neaktivnost. Metoda mljevenjem moze biti ru¢na, koriStenjem najcesce tarionika s tuckom 1
automatska metoda gdje se mljevenje vrs$i u mlinovima kao $to su kugli¢ni ili planetarni

mlin, i ekstruzija.l?!

Metoda mljevenja u ,.tarioniku* — posudi za mljevenje, poznata je od davnina. Prema
Takacsu najstariji dokumenti vezani za provodenje reakcija u ¢vrstom stanju potjecu iz 4.
stolje¢a pr. Kr. u knjizi ,,De Lapidibus* starogrékog filozofa Teofrasta u kojoj je opisano
mljevenje rumenice s octenom kiselinom unutar bakrene posude u svrhu dobivanja

elementarne zive. Samu reakciju mljevenja prikazuje jednadzba (1).
HgS(s) + Cu(s) — Hg(s) + CuS(s) (D)

Tijekom srednjeg vijeka mehanokemija se koristila u rudarstvu i metalurgiji, no prva
»prava‘ istrazivanja proveo je Michael Faraday kada je 1820. opisao redukciju srebrova
klorida mljevenjem s cinkom, kositrom, bakrom i Zeljezom, u tarioniku s tu¢kom, te je

reakcije nazvao suhim nacinom dobivanja produkta.!



Ono §to je mehanokemiju izdvojilo kao zasebnu disciplinu je istrazivanje Carey Lea
iz 1866. pokazao da se halogenidi Zive i srebra zagrijavanjem tale ili sublimiraju, dok se
dovodenjem mehanicke energije pri sobnoj temperaturi raspadaju na elementarne tvari.
Njegova zapazanja ne samo da su pokazala da mehani¢ko djelovanje moze uzrokovati
kemijske promjene, ve¢ 1 da se te promjene mogu razlikovati od onih koje se javljaju kao
rezultat termiCki induciranih reakcija. Ovo se djelo Cesto naglaSava kao jedna od prvih 1
mozda najznacajnijih demonstracija razlika izmedu termokemijskih 1 mehanokemijskih

procesa, ¢ime je Lea dobio titulu "oca mehanokemije".[!]

1880. Spring je dokazao korist mehanokemije u reakcijama koje ukljucuju slabo
topljive spojeve na reakciji metateze barijevog sulfata 1 natrijevog karbonata. Vazno je
naglasiti da je ova reakcija rani primjer procesa koji je tesko posti¢i u vodenoj otopini, zbog

slabe topljivosti BaSOs, no lako se postize ru¢nim mljevenjem u ¢vrstom stanju.

Termin mehanokemija sluzbeno je nastao tek 1891., kada je Ostwald klasificirao
mehanokemiju kao jednu od cetiri disciplina kemije uz termokemiju, elektrokemiju 1
fotokemiju baziranih na vrsti energije koja potice kemijsku reakciju. Gotovo 100 godina

kasnije Heinicke je formulirao trenutnu i Siroko utvrdenu definiciju mehanokemije (slika 1).

Carey Lea
demonstrirao
razliku izmedu Ostwald klasificirao Renesansa mehanokemije
Teofrast prvi zapisi o termokemijskih i mehanokemiju kao Sve veci interes i napredak
provodenju reakcija mehanokemijskih jednu od Eetiri slijedi sve vece potrebe za
u ¢vrstom stanju procesa disciplina kemije kori§tenjem zelenih metoda
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Slika 1. Prikaz povijesnog razvoja mehanokemije.



2.1.1. Provedba mehanokemijskih reakcija

Od davnina se za provedbu mehanokemijskih reakcija koristio tarionik 1 tucak koji je
kao metoda za provodenje mehanokemijskih reakcija podlozna ljudskim 1 okoliSnim
¢imbenicima. Na reakciju djeluje rucno primijenjena sila, koja ¢e se neizbjezno razlikovati
od osobe do osobe 1 tijekom vremena. Osim toga, atmosferski uvjeti poput vlaznosti zraka
mogu negativno utjecati na ishod reakcije, posebno ako su reagensi osjetljivi na zrak i/ili
vlagu. Pojavom automatizacije transformirao se nacin na koji se provode mehanokemijske
reakcije pomoc¢u kugli¢nih mlinova koji sadrze zatvorenu reakcijsku posudu ispunjenu
kugli¢nim lezajevima. Time se proces mljevenja moZze provoditi duzi vremenski period bez

doticaja s vanjskim uvjetima.34]

Danas postoje dva glavna tipa kugliénih mlinova, vibracijske 1 planetarne. U
vibracijskim mlinovima reaktanti se ubacuju u reakcijsku posudu, dodaju im se kuglice 1
zatim se reakcijska posuda horizontalno postavlja na mlin pri Zeljenoj frekvenciji i vremenu
izvodenja. Planetarni mlinovi sastoje se od viSe reakcijskih posuda koje se rotiraju oko svoje
osl te su postavljenje na nosac - suncev disk koji se rotira u suprotnom smjeru od reakcijskih

posuda.

Uz kugli¢no mljevenje, ekstruder s dva vijka jedan je od novijih dodataka obitelji
mehanokemijskih alata, kod kojeg se ¢vrsti reagensi melju pomocu dva suprotno rotirajuc¢ih
vijaka dok se smjesa transportiran duz cijevi. Razli€iti dijelovi ili zone vijka mogu se lako
zamijeniti kako bi se omogucila razlicita mehanicka djelovanja (tj. jednostavno mijesSanje,
transport ili mljevenje). Brzina dodavanja reagensa, duljina vijka i cijevi te brzina rotacije
vijka mogu se podesiti kako bi se optimizirali reakcijski uvjeti. Kako se mehanokemijska
reakcija odvija u kontinuiranom procesu, ekstruder s dva vijka se moZe smatrati
ekvivalentom proto¢nim reaktorima za reakcije u krutom stanju.l®! Alati za provedbu

mehanokemijskih reakcija prikazani su na slici 2.



Tarionik i tucak Vibracijski mlin Planetarni mlin Ekstruder s dvostrukim vijkom

Slika 2. Alati za provedbu mehanokemijskih reakcija.

2.1.2. Odabir medija za kugli¢ni mlin

Reakcijske posudice 1 kuglice izraduju se od razli¢itih materijala kao $to su nehrdajuci
celik, pleksiglas, cirkonijev(IV) oksid, teflon itd. ovisno o vrsti kemijske reakcije 1 Zeljenim

svojstvima kuglica.

Kuglice mogu biti izradene od istog materijala kao 1 reakcijske posudice ili se njihov

sastav moze varirati tako da se osigura njihova kemijska inertnost ili otpornost na troSenje.

Na primjer, kuglice za mljevenje od volframovog karbida (p = 15,6 gcm ™) nose veéu
kineti¢ku energiju tijekom procesa mljevenja od teflona (p = 2,3 gcm ™). Medij za mljevenje
takoder se razlikuje po svojoj kemijskoj otpornosti i stoga je potrebno veoma pazljivo

2,5,6,7

odabrati odgovarajué¢i medij i materijal za mljevenje.l ' Na primjer, medij za mljevenje

od nehrdajuceg Celika ¢e korodirati u dodiru s jakim kiselinama.

Nadalje, kemijsko ispiranje metalnih iona ili kontaminacija metalom koja je posljedica
troSenja 1 habanja tijekom duljeg mljevenja moze utjecati na ishod reakcije. S druge strane,
mediji za mljevenje izradeni od kemijski otpornih materijala kao §to je teflon mogu zaobici
ove probleme; medutim, budu¢i da je mnogo meksi, teflonski medij za mljevenje pokazuje

brze trosenje i habanj e.>71



Nehrdajuci celik Korund Poliuretan

Ahat Najlon

Nehrdajuci éelik

Poliuretan + Fe jezgra

Slika 3. Reakcijske posudice i kuglice izradene od razli¢itih materijala.

2.1.3. Metode mehanokemijske sinteze
Osnovne metode sinteze u mehanokemiji su:

Sinteza bez prisutnosti otapala (engl. neat grinding, dry milling, NG) u kojoj se

reaktanti melju u suhim uvjetima.

Sinteza potpomognuta teku¢inom (engl. liquid-assisted grinding, LAG) tijekom koje se

reaktanti melju uz kataliticke koli¢ine otapala.

Sinteza potpomognuta ionima (anorganskim solima) i teku¢inom (engl. ion- and liquid-

assisted grinding, ILAG).



Sinteza bez prisutnosti otapala ili NG, u kojoj se kruti reaktanti melju u suhim uvjetima
moze se provesti rukom, u tarioniku s tu¢kom, ili automatski, pri ¢emu se obicno koriste
vibracijski ili kugli¢ni mlin utjecajem kuglica razlic¢ite veli¢ine. Medutim, postoje dvije vrste
bezotopinskih reakcija. U prvom slucaju krajnji produkt je potpuno suh, bez ikakve
prisutnosti tekucine, dok u drugom slucaju, pogotovo koriStenjem hidratne soli postoji

mogucnost da tijekom reakcije nastaju tekucinski produkti.

U sintezi potpomognutoj teku¢inom ili LAG mljevenje se provodi uz dodatak male
koli¢ine tekucine krutim reaktantima kako bi se stvorio sloj otapala na povrsini Cestica koji
¢e nadalje olaksSati spajanje Cestica te difuziju molekula reaktanata. Pri dodatku tekucine
takoder se stvara kataliticki efekt koji ¢e ovisiti o vrsti 1 svojstvima otapala. Medutim,
dodatkom teku¢ine mogu nastati razli¢iti produkti 1 tako znaCajno utjecati na

mehanokemijske reakcije zbog ovisnosti o termodinamickoj ili kinetickoj stabilnosti.

Mljevenje potpomognuto 1onima i tekuc¢inom ili ILAG tre¢i je tip mehanokemijske
sinteze. Dodatkom jednostavnih soli, moZe se ubrzati proces sinteze te usmjeriti sintezu u

pozeljnom smjeru.®

P00 N

®® Reaktanti Tekuci aditivi lonski aditivi

Reakcijska
posuda

Slika 4. Metode mehanokemijske sinteze

Optimizacija ishoda mehanokemijskih reakcija izuzetno je kompleksna jer se
istovremeno moze varirati velik broj parametara koji ponekad dovode do odvijanja potpuno

druge kemijske reakcije. Osim materijala od kojih su izradene reakcijske posude 1 kuglice,



moze se mijenjati ukupni volumen posude, broj i1 veli¢ina koriStenih kuglica te koli¢ina

dodanih reaktanata i aditiva $to utjeCe na nacin 1 uspjeSnost mijesanja reakcijske smjese.

Vec¢ina mehanokemijskih reakcija provodi se na sobnoj temperaturi, no u novije
vrijeme dolazi do razvoja izvedbi mlinova na kojima se reakcije mogu provoditi pri

povisenoj ili sniZzenoj temperaturi.

Unato¢ svim naporima razvoj mehanokemije donedavno je bio popriliéno usporen
zbog nerazumijevanja mehanizama samih reakcija. Reakcije su se pratile ex-situ metodom
kod koje se eksperiment mljevenja prekida kako bi se reakcijska smjesa analizirala
prikladnom tehnikom u ¢vrstom stanju, kao $to su IR 1 Raman spektroskopija, NMR
spektroskopija u Cvrstom stanju, difrakcija rendgenskog zraenja na praskastom uzorku
(engl. powder X-ray diffraction, PXRD) 1 sl. Medutim, nemoguce je bilo pratiti promjene
koje se dogadaju unutar zatvorenih posudica u realnom vremenu - lokalnu temperaturu, tlak,
kemijske ili fizikalne promjene molekula. Upravo zbog potrebe za odredivanjem kinetike 1
mehanizama mehanokemijskih reakcija, posljednjih je godina doSlo do razvoja in-situ
instrumentalnih tehnika za pracenje koje se provode na molekularnoj razini - PXRD
spektroskopije koriStenjem sinkrotronskog zracenja [°) te Ramanove spektroskopije, koja
ima dodatnu moguénost pracenja promjena tijekom reakcija koje ukljucuju amorfne

materijale!'” ili njihove kombinacije.

Dodatak kuglice Dodatak reaktanata Dodatak tekucih aditiva

Pokretanje reakcije Postavljanje na mlin Zatvaranje posudice

Slika 5. Provedba mehanokemijske reakcije.
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Malo je re¢i da zadnjih godina mehanokemija dozivljava poseban uzlet kao Siroko
primjenjiva tehnika koja nadopunjava i utjeCe na razne grane znanosti od katalitickih
procesa, sinteze novih materijala, novih izvora energije itd. [''l Kako je re¢eno u uvodu ovog
rada, glavna inspiracija za ponovno otkrice mehanokemije je sve veca potreba za metodama
»zelene® kemije, posebno potreba farmaceutske 1 kemijske industrije za ¢i8¢im, sigurnijim 1
ucinkovitijim rjeSenjima. Klju¢ uspjeha mehanokemije su nove tehnike koje koriste
kataliticke aditive za kontrolu reaktivnosti, koji mogu ubrzati ili usmjeriti reakcije ili ¢ak

rezultirati reakcijama koje se ne mogu provesti u otopini.['?!

2.2. Kataliticke reakcije

Reakcije koje nastaju u prisustvu katalizatora nazivaju se katalitickim reakcijama.
Katalizatori su tvari koje svojim prisustvom u reakcijskim sustavu ubrzavaju kemijske
reakcije, dok iz reakcije izlaze nepromijenjeni. Katalizatori omogucuju provodenje kemijske

reakcije alternativnim putem u odnosu na nekataliziranu reakciju.

Kataliticko djelovanje objasnjava se stvaranjem nestabilnih meduprodukata
(aktiviranih kompleksa) izmedu katalizatora 1 reaktanata koji dalje reagiraju oslobadajuci

katalizator 1 dajuci kona¢ne produkte reakcije.

Katalizu dijelimo na dvije osnovne vrste ovisno o agregacijskim stanjima reaktanata i
katalizatora - homogenu i heterogenu. U homogenoj katalizi, katalizatori se nalaze u istoj
fazi kao 1 reaktanti, najeS¢e plinovitoj ili tekucoj fazi, dok su kod heterogene u razli¢itim

stanjima.

Na katalizi se danas temelji 90% industrijskih 1 organskih procesa, a ona u ,,zeleni*
nacin sinteze uvodi novosti kao Sto su: manje uloZene energije, kataliticke koliCine

reaktanata (a ne stehiometrijske), smanjenje upotreba otapala i toksi¢nih tvar itd.!3]
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3. Kataliticka oksidacija toluena u fenol

Trenutno, oneciS¢enje okoliSa 1 nedostatak energije su dva najozbiljnija problema s
kojima se susre¢emo, a koja predstavljaju sveopcu prijetnju odrzivom razvoju ljudske
civilizacije 1 stabilnosti ekosustava. Upravo iz tog razloga u zadnjih 10-ak godina stavljen je

poseban nalazak na industriju kako bi se optimizirali postoje¢i procesi 1 potaknuo razvoj

Jedan od najkoriStenijih spojeva u industrijskoj proizvodnji je fenol, ¢ije je globalno
trziSte doseglo vrijednost od 23,3 milijarde USD u 2020.!'4 Prema podacima IMARC Grupe
ocekuje da Ce trziSte nastaviti rasti CAGR od 5,5% tijekom 2021. — 2026. Fenol nalazi
primjenu kao industrijsko sredstvo za ¢iS€enje dijelova strojeva i elektronickih uredaja; kao
sirovina u proizvodnji lijekova 1 antioksidansa; kao osnovni materijal u sredstvima za zastitu
drva; za izradu bojila intenzivnih boja; te u svakodnevnim proizvodima kao $to su vodice
za ispiranje usta, teku¢i deterdZenti, tinte, sredstva za c¢iS¢enje podova i dezinficijensi.
Poseban rast trzista fenola dolazi 1 od gradevinske ekspanzije buduci da se fenolne smole
koriste u proizvodnji Sperploce, lameliranih greda 1 podnih ploc¢a, laminata 1 papirnih

kompozitnih ploca.

S obzirom da ¢e potraznja za fenolom sve vise rasti, od velike vaznosti je optimizirati
proces industrijske proizvodnje fenola s naglaskom na ekonomsku ali 1 ekoloSku isplativost.

Upravo su zato glavni trendovi na trziStu fenola uvodenje novih katalizatora i
poboljsanih proizvodnih tehnologija za povecanje prinosa, usteda energije, odrzivost 1
optimizacija ukupnih troskova.

Danas, metoda za industrijsku sintezu fenola je proizvodnja fenola iz toluena, u dva

stupnja [13];
1. Oksidacija toluena u benzojevu kiselinu:

Proces se provodi u kapljevitoj fazi, u uvjetima homogene katalize, pri tlaku od 5
bara i temperaturi od 150 °C, uz katalizator kobaltovih soli (kobaltov acetat). Nakon
odvajanja viska toluena destilacijom, benzojeva kiselina se Cisti viSestupanjskom

kristalizacijom.

2. Oksidativna karboksilacija benzojeve kiseline:
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Oksidativnom karboksilacijom benzojeve kiseline u talini ili visokovriju¢em otapalu
pri temperaturi oko 250 °C nastaje fenol. Kao katalizator se koriste bakrove(Il) soli,
a reakcija je homogena. Bakrov benzoat koji nastaje u prvoj fazi zagrijavanjem
prelazi u fenil-benzoat, uz izdvajanje CO; 1 oslobadaju¢i Cu-katalizator u obliku +

8,10 reduciranog (Cu ). Prikaz dobivanja fenola prikazan je prema reakciji (2):

CH3 COCH OH
I
_/K Col katalizator /140°C P Cu, Mg/ katalizator | 240°C e 2
| + O l H (2)
i F# N
toluen benzojeva kiselina fenol

Oksidacija toluena u dva stupnja 1ma ocite nedostatke. Prvo, samo stupnjevi su
slozent, §to nije pogodno za kontrolu troSkova. Drugo, benzojeva kiseline 1 nus-produkti koji
nastaju u proizvodnom procesi su ekonomski 1 ekoloski neisplativi, te je imperativ bio razviti

nove kataliticke metode.

Metoda kugliénog mljevenja prepoznata je kao ucinkovita i ekoloski prihvatljiva
alternativa tradicionalnoj sintezi otopinama.l'®! Pri kontinuiranim udarima, kompresijom,
smicanjem 1 trenjem kuglica, ¢vrsti reaktanti podlijezu deformaciji kako bi formirali nove

povrsine s aktivnim mjestima, $to olakSava reakciju reaktanta i katalizatora.

Pod mehanickim naprezanjem kao Sto kuglicno mljevenje na povrsini nekih ¢vrstih
tvari dolazi do stvaranja vezanih elektri¢nih naboja. Takve tvari se nazivaju piezoelektricnim

tvarima ili piezoelektricima.

Tijekom posljednjih nekoliko godina, piezoelektri¢ni materijali privukli su zna€ajnu
pozornost posebno kao katalizatori u kombinaciji sa mehanokemijskom tehnikom kugli¢nog

mljevenja.
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Piezokatalizator

Slika 6. Prikaz kugli¢nog mlina

U nedavno objavljenom radu Song 1 sur. pokazali su da praznine na mjestu kisikovih
atoma 1 usmjereno gibanje elektrona nastalo kao posljedica mljevenja tj. mehani¢ke na
piezoelektricnom katalizatoru uzrokuju direktnu oksidaciju toluena u fenol bez

meduprodukta, benzojeve kiseline.

U reakciji kataliCke oksidacije toluena u fenol kao katalizator je koriSten novootkriven
piezoelektricni materijal barijev stroncijev sulfat; Bao 7551025504 (BSS), koji se zbog svoje
kemijske stabilnosti, dostupnosti i cijene pokazao kao potpuno u skladu sa postavljenim

trendovima na trzistu.[!7]
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3.1. Eksperimentalni dio

Oksidacija toluena
Svi koriSteni reagensi bili su izravno kupljeni 1 nisu dodatno procis¢avani.

Prvo je u reakcijsku posudu s kuglicama za mljevenje dodan acetonitril kao otapalo i toluen
kao reaktant. BSS piezoelektri¢ni katalizator je izvagan u posudu i promjeSan kako bi se
katalizator ravnomjerno rasprsio. Reakcijska posuda je zatvorena i postavljena na mlin te je
pokrenuta reakcija s parametrima mljevenja brzina rotacije 600 rpm 1 vremenu od 3 sata. Po
zavrSetku reakcije reakcijska smjesa je filtrirana a prinos fenola je detektiran plinskom

kromatografijom (GC).

Prinos fenola izracunat je iz bazdarne krivulje koncentracije. Pripremljena je otopina
fenola poznate koncentracije, a gradijenti koncentracije su postavljeni na 1, 2, 3,41 5
mmol/L. Nakon GC detekcije, X-os je postavljena kao koncentracija fenola, a Y-os kao

podrucje vrha GC spektrograma fenola, kao $to je prikazano na slici 7.

1400 -

2004y = 122,067 + 228,229 * x -
R2= 0,999 .
1000 <
% N - .
g
S wo- .
400 =
]
200 + . v v . . .
| 2 3 4 <

Koncentracija fencia
c'mmol dim?

Slika 7. Bazdarna krivulja koncentracije fenola
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Koncentracije fenola izraunata je prema formuli (6) gdje je x koncentracija fenola

(mmol/L), a'y je povrSina ispod pika koji odgovara fenolu u GC spektru (mV).

y =228,229x + 122,067 (6)

Test aktivnosti

U testu aktivnosti oksidacije toluena s BSS kao katalizatorom, ispitano je djelovanje
pieoelektricnog katalizatora na 6 varijabli; utjecaj razli¢itih piezoelektri¢nih materijala kao
1 reakcija bez dodatka piezoelektricnog katalizatora, utjecaj koli¢ine dodanog katalizatora,

pH vrijednost, brzina kugli¢nog mlina, vrijeme reakcije 1 koncentracija reaktanta.

Elektrokemijski test

Za ispitivanje konverzije mehanicke u elektricnu energiju koristen je sustav s tri elektrode.
Kao elektrolit koriStena je 0,5 mol/L otopina Na>SOas, kao protuelektroda Pt zica, kao
referentna elektroda Ag/AgCl (3 M KCl), a kao radna elektroda koristeno je provodljivo
staklo presvuceno BSS (povrSina premaza 2 cm x 2 cm). Kao izvor vanjske mehanicke sile

koriSten je ultrazvuk dok je za mjerenje koriStena elektrokemijska radna stanica.

Test hvatanja elektrona

U reakcijsku posudu stavljeno je 50 mL (50 mg/L) vodene otopine KMnOy4, a zatim je u
otopinu dodano 50 mg BSS. Zatim su dodane kuglice te je posuda zatvorena i stavljena na
mlin te je pustena reakcija po istim parametrima. Rezultati su praceni tako da je svakih 20

minuta uzeto 3 mL uzoraka te je apsorpcija KMnO4 mjerena UV-vis spektrofotometrom.

Test gaSenja radikala

Kako bi spoznali kako razli¢ite vrste radikala nastalih u reakcijskom procesu utjeCu na
reakciju, u reakcijski posudu dodane su odgovarajuce koliine acetonitrila, toluena 1 BSS

katalizatora. Zatim su dodana Cetiri sredstva za gaSenje slobodnih radikala: 0,2 mmol
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izopropanola (2-propanol, gaSenje hidroksilnog radikala), 0,2 mmol p-benzokinona (PBQ,
gaSenje superoksidnog radikala), 0,2 mmol etilendiamin tetra octene kiseline (rupa za
gaSenje) 1 0,2 mmol trietanolamina (gasenje slobodnog elektrona) 1 kuglice. Odgovarajuca
koliina acetonitrila, toluena, BSS 1 katalizatora dodana je u reakcijsku posudu kuglicnog
mlina. Zatim su dodani gasitelj radikalnih vrsta 1 kuglice. Posuda je zatvorena i stavljena na
mlin te je puStena reakcija po istim parametrima a po zavrSetku je reakcijska otopina

filtrirana a rezultat je detektiran plinskom kromatografijom (GC).

3.2. Rezultati

Provedeno je nekoliko ispitivanja kako bi se utvrdilo da li je piezoelektri¢ni BSS
adekvatan katalizator za oksidaciju toluena u fenol, te su rezultati prikazani na slici 8.
Ispitano je nekoliko razliCitih vrsta piezoelektricnih materijala pod istim reakcijskim
uvijetima: zrak djeluje kao oksidans, parametri kuglicnog mlina su postavljeni na 600 o/min
tijekom 3 h, a koli¢ina koriStenog katalizatora je 10 mg. Iz rezultata je vidljivivo da BSS ima

najbolje kataliticke performanse, a prinos fenola doseze 31,6%.

Medu ispitanim piezoelektricima, BaTiO3; ima najbolja piezoelektricna svojstva, ali je

njegova aktivnost niska u kataliti¢koj oksidaciji toluena.

U slijepoj reakciji bez piezoelektricnog katalizatora, prinos fenola bio je 0,5%.
Navedeni rezultati pokazuju da samo mehanicka kataliza bez piezoelektrinog efekta ne

moze dobro katalizirati oksidaciju toluena.

Zatim je ispitan utjecaj koli¢ine dodanog katalizatora na oksidacijsku aktivnost.
Vidljivo je da katliticka aktvnost prvo opada a zatim raste kako se povecava koli¢ina
dodanog katalizatora. Kod dodatka 50 mg katalizatora, dobiven je najveci prinos fenola od
55,6%. Kada je koli¢ina koriStenog katalizatora previsoka, katalizator se aglomerira a
povrsinski aktivna mjesta se smanjuju te to ometa kontakt izmedu reaktanta i aktivnih
mjesta, Sto rezultira slabijom aktivnos$c¢u. S druge strane ako je koli¢ina katalizatora premala

da osigura dovoljno aktivnih mjesta, reakcija ¢e opet biti slabija.

Zbog slabo kisele prirode fenola, vrlo je vaZzno ispitati utjecaj pH vrijednosti na

reakciju. Dobiveno je da su optimalni reakcijski uvjeti pH = 5, pri ¢emu je iskoriStenje
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fenola 59,4%. Kada je pH reakcije podeSen na 9, prinos fenola se smanjio na 10,2%, iz

razloga Sto se koncentracija vodikovih iona znacajno smanjila u alkalnim uvjetima.

Brzina rotacije vaZzan je parametar kuglinog mlina. Sto je veéa brzina rotacije
kugli¢nog mlina, to je veca generirana mehanicka energija, Sto znaci da viSe moZe pojacati
mehano-piezoelektriéni u€inak, odnosno s povecanjem brzine rotacije kuglicnog mlina,
stopa pretvorbe fenola raste. Kada je brzina vrtnje postavljena na 150 o/min, u reakcijskoj
otopini u osnovi nema fenola, dok je pri brzini vrtnje 600 o/min, prinos fenola doseze

maksimalnu vrijednost od 55,6%.

Vrijeme reakcije vazan je parametar kemijske reakcije. Kada je vrijeme reakcije manje
od 3h, prinos fenola se povecava s povecanjem vremena reakcije. Kada je vrijeme reakcije
3h, prinos fenola je dostigao maksimum, 55,6%. U rekcijama koje prijedu 3 h nastali fenol
se djelomicno pretvara u benzokinon, $to rezultira smanjenjem prinosa fenola. Stoga je 3 h

najbolje vrijeme reakcije.

Ucinak koncentracije reaktanata na prinose fenola joS§ uvijek nije detaljno istrazen. Iz
rezultata je vidljivo da se prinos fenola prvo povecao, a zatim smanjio s povecanjem
koncentracije toluena. Kada je koncentracija toluena bila 0,1 mol/mL, prinos fenola je
dostigao maksimum, koji iznosi 55,6%. Kada je koncentracija toluena bila visa ili niza od
0,1 mol/mL, smanjio se prinos fenola. U procesu reakcije, spremnik za mljevenje je u
zatvorenom stanju, pa se zrak ne moze pumpati u spremnik kako bi se povecala molarna
koli¢ina kisika, Sto rezultira nemoguéno$¢u stvaranja viSe aktivnih tvari superoksidnih
slobodnih radikala, $to uzrokuje ukupna molarna masa fenola ostaje konstantna. Kada je
koncentracija toluena visa od 0,1 mol/mL, ukupna molarna masa toluena raste, a ukupna

molarna masa fenola ostaje nepromijenjena.
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Slika 8. (A) Usporedba razli€itih piezoelektri€nih materijala kao katalizatora u
reakciji; (B) istrazivanje optimalne koli¢ine BSS-a; (C) pH ucinak na prinos fenola; (D)
istrazivanje utjecaja brzine mljevenja na prinos fenola; (E) Rezultat istrazivanja trajanja

reakcije na prinos fenola; i (F) ispitivanje u€inka koncentracije toluena na prinos fenola.

Poznato je da slobodni elektroni nastaju na povrSini piezoelektricnih materijala kada

su oni izloZeni vanjskoj sili, mehanickoj energiji mljevenja.

Kako bi potvrdili nastanak slobodnih elektrona vodena otopine KMnOs je mljevena sa
kuglicama 1 BSS katalizatorom. Rezultati su praceni tako da je svakih 20 minuta uzeto 3 mL

uzoraka 1 detektirano UV-vis spektrofotometrom.

Vidljivo je da s povecanjem vremena reakcije, UV apsorpcija KMnO4 u eksperimentalnoj
skupini postupno opada, $to ukazuje da BSS stvara slobodne elektrone tijekom mljevenja,
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Sto reducira KMnOs. UV apsorpcija KMnOs u slijepoj skupini bez BSS, ostala je
nepromijenjena, Sto ukazuje da sam proces mljevenja ne moze proizvesti slobodne elektrone

koji bi katalizirali reakciju.

Kako bi se dalje istrazio reakcijski mehanizam, u reakcijsku otopinu dodana su cetiri
sredstva za gaSenje slobodnih radikala koji mogu uhvatiti odgovaraju¢e radikalne vrste 1
smanjiti prinos. Prema stupnju pada prinosa fenola, moze se dalje zakljuciti mehanizam
reakcije. Dobiveno je da se kataliticka aktivnost smanjuje u razli¢itim stupnjevima, $to
ukazuje da sva Cetiri sredstva mogu utjecati na reakciju oksidacije toluena. Nakon dodavanja
odgovarajuce koli¢ine PBQ za gaSenje superoksidnog radikala, konverzija fenola smanjuje

se na 0,6%. Dakle, moze se zakljuciti da superoksidni radikal igra vaznu ulogu u reakciji.

Kako bi se odredio superoksidni radikal proizveden u reakcijskom procesu, osmisljen je
eksperiment detekcije superoksida, koji prihvaéa NBT (engl. nitro blue tetrazolium) za
hvatanje superoksidnog radikala u reakcijskom procesu. Superoksidni radikal moze reagirati
s NBT kako bi smanjio koncentraciju otopine NBT. Tijekom sat vremena reakcije, uzorci su
uzeti u razli¢itim toCkama vremena reakcije. Uzorci su detektirani UV-vis
spektrofotometrom, te je maksimalna UV apsorpcija NBT na A = 262 nm. Nadalje,
maksimalna UV apsorpcija NBT opada s povecanjem vremena reakcije, Sto dokazuje da se

superoksidni radikali kontinuirano proizvode tijekom mljevenja i sudjeluju u reakciji.

Nakon dodatka 2-propanola za hvatanje hidroksilnih radikala prinos fenola se takoder
smanjuje. To je zato Sto mala koli¢ina hidroksilnih radikala nastaje tijekom reakcije te

takoder moze oksidirati toluen u fenol.

Koncentracija hidroksilnih radikala raste s viemenom reakcije do 3 sata, te doseze vrhunac
kada reakcija prijede 3 sata. U tom trenutku, hidroksilni radikal ne samo da moze oksidirati
toluen u fenol, ve¢ moze 1 oksidirati fenol u benzokinon. To takoder objasnjava pojavu

benzokinona u reakcijskom sustavu nakon $to vrijeme reakcije prijede 3 sata.
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Reaktivne vrste kisika kao Sto je superoksid i1z redukcijske reakcije 1 hidroksilni radikal
1z oksidacijske reakcije 1imaju znacajnu ulogu u piezokatalitickim procesima pa tako 1 u

katalitickoj oksidaciji toluena u fenol.

Dokazano je da su oni zasluzni za oksidacijsku reakciju. Cijela reakcija se moze

prikazati mehanizmom prikazanim na slici 7.
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Slika 7. Mehanizam kataliticke oksidacije toluena u fenol'®

OH

S obzirom da se slobodni elektroni i1 Supljine generiraju na povrsini piezoelektri¢nog
katalizatora pod djelovanjem vanjske sile, zaklju€eno je da se mehanizam piezokataliticke
reakcije zasniva se na pomaku elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu pod utjecanjem
mehanicke energije koju generira mljevenje kuglicama. Elektronska struktura se sastoji od

valentne 1 prazne vrpce, medusobno odijeljenih tzv. ,,zabranjenom zonom* tj. zonom koja
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ne sadrzi za elektrone dopustene energetske nivoe. Takoder, o §irini ,,zabranjene zone* ovisi
koliCina energije potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne ljuske. Kada energija
mljevenja kuglica koja je veca ili jednaka energiji ,,zabranjene zone* pogodi BSS, elektron

se pobuduje iz valentne u vodljivu vrpcu te nastaje Supljina.['8]

milling ener
BSS 8T Bss + hys + ecp (3)

Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci mogu reagirati sa kisikom iz zraka i tako stvoriti
superoxide radikale (-O2"), dok Supljine u valentnoj vrpci mogu reagirati s vodom i tvoriti

hidroksilne radikali (-OH)
O, + ey > "0, (4)

H,0 + h{z = ‘OH + H' (5)
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4. ZAKLJUCAK

Mehanokemija kao grana kemije pocela se intenzivno razvijati u 21. stolje¢u, a u zadnje
vrijeme dozivljava pravu renesansu. Razlog tome je da se pokazala kao ekonomski,
energetski 1 ekoloski prihvatljiva alternativa otopinskim metodama sinteze iz razloga $to je

upotreba otapala svedena na minimum.

Prilikom upotrebe mehanokemijskih metoda u heterogenoj katalizi nije nuzno osigurati
inertne uvjete za odvijanje reakcije te ne zahtjeva upotrebu topljivih katalizatora 1

reaktanata ¢ime i1 sama primjena nije ograni¢ena naspram otopinske katalize.

Prema nedavnim istraZzivanjima mozemo zakljuc¢iti da kombinacija piezoelektri¢nog
materijala 1 mljevenja kuglicama otvara nova vrata i1 postavlja nove granice istraZivanja
kataltickih procesa. Kombinacija mljevenja kuglicama piezoelektricnog materijala
pospjesuje kataliticki proces. Prvo piezoelektricni materijal pod utjecajem mehanicke sile
mljevenja generira piezoleketri¢ni efekt. Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci mogu reagirati
sa kisikom iz zraka 1 tako stvoriti superoxide radikale (-O>"), dok Supljine u valentnoj vrpci

mogu reagirati s vodom i tvoriti hidroksilne radikali (-OH).

Na primjeru katalitiCke oksidacije toluena u fenol, upravo ti radikali su glavne

oksidacijske vrste za oksidaciju toluena.
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