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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Heterogena kataliza jedno je od klju¢nih podrucja suvremene kemije materijala zbog presudne
uloge u industrijskim procesima, zastiti okoliSa i razvoju odrzivih tehnologija. U tom
kontekstu, platina se ve¢ desetlje¢ima smatra jednim od najucinkovitijih katalitickih metala
zahvaljujuci iznimnoj aktivnosti, selektivnosti i stabilnosti u brojnim reakcijama, ukljucujuci
hidrogenacije, oksidacije te reakcije vezane uz energetiku i pro¢is¢avanje okolisa.! Medutim,
visoka cijena 1 ogranicena dostupnost platine zahtijevaju racionalno upravljanje njezinom
upotrebom, pri ¢emu je smanjenje koli¢ine metala uz zadrzavanje ili poboljSanje katalitickih
svojstava jedan od temeljnih izazova suvremenog istrazivanja.?

Jedan od najucinkovitijih pristupa optimizaciji uporabe platine jest njezina primjena u
obliku nanocestica, ¢ime se znatno povecava omjer povrsinskih atoma u odnosu na ukupnu
masu metala. Nanodestice platine (PINC) omogucuju veéu dostupnost aktivnih mijesta, ali
njihova kataliticka ucinkovitost uvelike ovisi o veli¢ini, raspodjeli, oksidacijskom stanju 1i
interakciji s nosatem.>? Upravo nosa¢ ima kljuénu ulogu u stabilizaciji nanocestica,
sprjecavanju sinteriranja te moduliranju elektronskih i kemijskih svojstava aktivnog metala. U
tom smislu, reducibilni metalni oksidi, poput SnO2, CeOz ili TiOz, privlace sve veci interes jer
mogu aktivno sudjelovati u katalitickom procesu putem prijenosa elektrona, stvaranja
defekata 1 kisikovih praznina u kristalnoj reSetci 1 na povrSini oksidnog nosaca, osobito na
medufazi metal-oksid, $to rezultira snaznim interakcijama metal-nosa¢.*?

Kositrov(IV) oksid (SnO2) posebno je zanimljiv kao kataliticki nosa¢ zbog visoke
toplinske 1 kemijske stabilnosti, reducibilne prirode te sposobnosti stvaranja snaznih
interakcija s plemenitim metalima. SnO:2 kristalizira u strukturi kasiterita i poznat je po
primjeni u senzorskim, optoelektroni¢kim i katalitickim sustavima.® Kada se koristi kao nosa¢
za platinu, SnO> moZe utjecati ne samo na disperziju i stabilnost PtNC, ve¢ i na njihovo
oksidacijsko stanje i elektronsku strukturu.” Posebno je vazno istaknuti da platina u takvim
sustavima ne mora nuzno biti prisutna isklju¢ivo u metalnom obliku; brojna recentna
istrazivanja pokazala su da oksidirane platinske vrste (Pt i Pt!Y), stabilizirane na povr$ini
reducibilnih oksida, mogu biti izrazito kataliticki aktivne. Time se klasi¢na paradigma katalize
temeljene iskljuCivo na metalnoj platini proSiruje prema dinami¢nim sustavima u kojima

metal i nosa¢ djeluju sinergijski.®’
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§ 1. Uvod 2

Unato¢ intenzivnim istrazivanjima, 1 dalje postoje znaCajni izazovi povezani s
kontroliranom sintezom katalizatora Pt/SnO2. Konvencionalne metode ¢esto ukljucuju visoke
temperature, dugotrajne toplinske obrade i prisutnost halogenida, osobito klorida, koji mogu
negativno utjecati na kataliti¢ka svojstva.'® Kloridni ioni poznati su kao potencijalni ,,otrovi‘
katalizatora jer mogu blokirati aktivna mjesta, destabilizirati nanocestice ili promijeniti
povriinsku kemiju sustava.!l"'> Stoga je razvoj blagih, energetski u¢inkovitih i ,,Cistih*
sintetskih pristupa, koji omoguc¢uju uklanjanje klorida i preciznu kontrolu mikrostrukture
materijala, od iznimne vaznosti za daljnji napredak u ovom podrucju.

U okviru ove doktorske disertacije istrazena su dva komplementarna pristupa sintezi
katalizatora Pt/SnOz. Prvi pristup temelji se na sintezi anizotropnih nosa¢a SnO: i depoziciji
platine uz pomo¢ mikrovalnog zracenja, ¢ime se omogucuje brza i ucinkovita sinteza
kataliticki aktivnih nanocestica. Drugi, sredi$nji pristup disertacije, oslanja se na anionsku
izmjenu kao kljuéni korak u sintezi nosaca SnO: (bez kloridnih oneciS¢enja) pri niskim
temperaturama, gotovo sobnim uvjetima. Ovaj pristup omogucuje dobivanje dobro
kristaliziranog kasiteritnog SnO2 bez potrebe za visokotemperaturnim zarenjem, uz postizanje
visoke specificne povrsine 1 kontrolirane poroznosti.

Prema hipotezi i), u¢inkovitost SnO2 kao nosaa za ravnomjernu disperziju PtNC
provjerena je sljede¢im analitickim tehnikama: pretraznom elektronskom mikroskopijom,
transmisijskom elektronskom mikroskopijom, energijski razlucuju¢om spektrometrijom i
rendgenskom difrakcijom. Obje mikroskopije koriStene su za vizualizaciju veliCine,
morfologije i raspodjele PEINC na povriini SnO2, dok se elementnom analizom dodatno
provjerila raspodjela PINC na nosaéu SnO>, omoguéujuéi mapiranje elemenata i potvrdu
prisutnosti Pt. Rendgenskom difrakcijom identificirane su kristalne faze Pt (SnPt) i SnO2,
utvrdene veli¢ina kristala i moguée promjene strukture uzrokovane prisutnos¢u PtNC. Prema
hipotezi ii), ovisnost katalitickih svojstava platine o veli¢ini i disperziji PENC testirana je
koristenjem UV-vis i rendgenske fotoelektronske spektroskopije te adsorpcije/desorpcije
dusika. UV-vis spektroskopijom pracena je kataliticka aktivnost u modelnoj reakciji redukcije
4-nitrofenola u 4-aminofenol, ¢ime se dobio uvid u brzinu reakcije i korelaciju izmedu
veli¢ine PtNC i njihove kataliticke udinkovitosti. Osim same aktivnosti, posebna je pozornost
bila posvefena stabilnosti i ponovnoj upotrebljivosti katalizatora, Sto je kljucno za
potencijalnu  primjenu u stvarnim sustavima. Rendgenskom  fotoelektronskom

spektroskopijom analizirana su oksidacijska stanja platine i SnO> te kemijsko stanje PtNC,

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 3

ovisno o veli¢ini nanocestica. Adsorpcijom i1 desorpcijom duSika odredene su specificna
povrsina, veli¢ina pora i ukupni volumen pora, parametri kljucni za procjenu sposobnosti
nosata da ucinkovito dispergira PtNC i podrzi kataliticke procese. Prema hipotezi iii),
istrazena je interakcija PINC s reducibilnim nosaem i njezin relativni utjecaj na kataliticka
svojstva platine. XPS spektrometar koriSten je za detaljno proucavanje redukcijsko-
oksidacijskih promjena na povrsini, kako bi se otkrile moguce interakcije izmedu PtNC i
nosaca SnO2. Ova analiza omogucdila je utvrdivanje oksidacijskih stanja kositra i platine te
pracenje prijenosa naboja izmedu Pt i reducibilnog nosaca, §to moZze znacajno utjecati na
kataliticke osobitosti materijala. Kombinacijom ovih analitickih tehnika omogucéena je
detaljna provjera svih hipoteza, pruzajuc¢i uvid u strukturna svojstva, disperziju, interakcije i
kataliti¢ku aktivnost PtNC na nosaéu SnO».

Ciljevi ove disertacije usmjereni su na razvoj i optimizaciju naprednih metoda sinteze
reducibilnog SnO: radi postizanja ravnomjerne disperzije i kontrolirane veli¢ine PINC, na
detaljno proucavanje medusobnih interakcija PtNC i nosa¢a SnO: te na razumijevanje
povezanosti izmedu strukturnih 1 povrSinskih svojstava katalizatora i njihove kataliticke
ucinkovitosti. Postavljene hipoteze polaze od pretpostavke da SnO2 moze djelovati kao
ucinkovit 1 aktivan nosa¢ za stabilizaciju platine, da kataliticka svojstva snazno ovise o
veli¢ini i disperziji PINC te da interakcija izmedu platine i reducibilnog nosaéa SnO> ima
presudan utjecaj na kataliticko ponaSanje sustava. Glavni cilj ove doktorske disertacije jest
doprinijeti dubljem razumijevanju nanoCestica Pt/SnO2 te ponuditi nove, energetski
ucinkovite 1 skalabilne strategije sinteze koje mogu posluziti kao temelj za razvoj naprednih

katalizatora s visokom aktivno$¢u, stabilno$¢u i odrzivoScu.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Sinteza kositrovog(IV) oksida
Kositrov(IV) oksid (SnO2) je poluvodi¢ki materijal Sirokog raspona primjena, poznat po
visokoj kemijskoj stabilnosti, mehani¢koj otpornosti i amfoteri¢nim svojstvima.!* SnOz se
koristi kao funkcionalni materijal u plinskim senzorima, prozirnim elektrodama, uredajima za
skladidtenje energije te kao nosa¢ kataliticki aktivnih metala.'* Kvaliteta i funkcionalna
svojstva SnO2 materijala snaZzno ovise o metodi sinteze, koja odreduje kristalnost,
morfologiju, veli¢inu Cestica, poroznost i povrSinsku kemiju.!> U prirodi se pojavljuje kao
mineral kasiterit, kristaliziran u tetragonalnom rutilnom sustavu, pri ¢emu je svaka jedinica
Sn!Y jona okruzena sa Sest O*  iona u oktaedarskoj koordinaciji. SnO2 posjeduje Siroki
zabranjeni pojas (Eg = 3,6 eV pri sobnoj temperaturi), $to ga ¢ini transparentnim za vidljivo
svjetlo i pogodnim za uporabu u prozirnim provodnim filmovima.!> Njegova elektri¢na
vodljivost snazno ovisi o koncentraciji kisikovih praznina i dopanata, zbog ¢ega se SnO2 ¢esto
koristi kao poluvodié n-tipa.'*

Zbog jedinstvenih elektronickih i1 povrSinskih svojstava, SnO2 ima vaznu ulogu u

razli¢itim tehnolo$kim podru¢jima.'® Najrasirenija primjena je u plinskim senzorima,'’!?

gdje
prisutnost redukcijskih ili oksidacijskih plinova mijenja povrSinski potencijal i elektri¢nu
vodljivost materijala, omogucujuci osjetljivu i selektivnu detekciju. U podrucju katalize SnO2

sluzi kao nosa¢ plemenitih metala (npr. Pt, Pd, Au),2*??

pri ¢emu snazne interakcije metal—
nosa¢ poboljSavaju disperziju aktivnih metalnih nanocestica 1 povecavaju kataliticku
ucinkovitost u reakcijama oksidacije 1 redukcije. SnO2 se koristi i kao materijal u
fotokatalizi,?*>** elektrokatalizi,>>*® litij-ionskim baterijama®’-?® te u zaStitnim premazima

zahvaljuju¢i kombinaciji elektroni¢ke vodljivosti i otpornosti na koroziju?®-°,

Njegova
svestranost proizlazi iz mogucnosti sinteze razli¢itim metodama (mehanokemijska,
mikrovalna, hidrotermalna, sol-gel, tanki filmovi)'®, koje omoguéuju kontrolu veli¢ine
Cestica, morfologije i povrSinskih defekata.!® Upravo ta kontrola mikrostrukture i kristalnosti
kljuéna je za prilagodbu SnO2 pojedinim zahtjevima i primjenama, od visokoucinkovitih

katalitickih sustava do naprednih senzorskih uredaja i energetske pretvorbe.
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2.1.1. Sinteza kuglicnim mljevenjem

Visokoenergijsko kuglicno mljevenje proces je koji se koristi u mehanokemijskoj sintezi
nanocestica. To je metoda sinteze u ¢vrstom stanju, €iji je cilj usitniti materijal do finog praha
nanometarskih dimenzija, pri cemu se kemijske transformacije pokrecu izravnom primjenom
mehanicke energije, a ne otapalima ili visokom temperaturom. Tijekom mljevenja u mlinu,
kuglice izradene od Cvrstog materijala (npr. celik, ahat, keramika) mijenjaju unutarnju
energiju materijala koji se melje tako Sto udaraju o njegove Cestice, pri ¢emu ih lome i
usitnjavaju. Kuglicno mljevenje moZze prevladati ogranienja poput niske topljivosti
prekursora ili nestabilnosti produkata u teku¢im medijima. Uklanjanjem ili smanjenjem
upotrebe otapala, metoda takoder smanjuje utjecaj na okoli§ 1 moze znacajno povecati brzinu
reakcije.’!

Prema vodoravnom presjeku na slici 1 vidi se opisani proces, gdje na kuglice djeluje
centrifugalna sila nastala rotacijom posude za mljevenje i osnovne plo¢e mlina. Dva su nacina
usitnjavanja materijala u planetarnom mlinu: prvi je uz unutarnju stijenku posude za
mljevenje, gdje kuglice djeluju na materijal trenjem; drugi nacin je udarno djelovanje kuglica
na materijal na suprotnoj stijenki posude. Brzina mljevenja ovisi o veli¢ini kuglica, a kuglice

manjeg polumjera ubrzavaju mljevenje materijala.>

VODORAVNI PRESIEK

sila

Slika 1. Vodoravni presjek posude za mljevenje. Strelicama su oznaceni smjerovi kretanja posude za
mljevenje, kuglica u posudi, plo¢e planetarnog mlina i smjer centrifugalne sile.’!

Iako je ova tehnika jednostavna i ekonomicna, ima nekoliko ograni¢enja. Glavna mana je $to
se ne mogu sintetizirati neaglomerirane nanocestice s homogenom raspodjelom veli€ine niti

kontrolirati oblik nanocestica.*? Dodatni problem je onegiS¢enje uzorka materijalom od kojeg
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su izradene kuglice i mlin, $to moze dovesti do nastanka novih, neZeljenih materijala.?!
Vrijeme potrebno za sintezu zeljenog uzorka moze biti od nekoliko sati do nekoliko dana, Sto
je vremenski i energetski zahtjevno.

Svestranost 1 ucinkovitost kuglicnog mljevenja uvelike ovise o izboru medija za
mljevenje. Kuglice od nehrdaju¢eg celika, cirkonija, volframovog karbida ili ahata imaju
razli¢ite prednosti 1 nedostatke — od gustoce 1 tvrdoce, koje utjecu na ucinkovitost mljevenja,
do kemijske inertnosti, koja odreduje rizik od kontaminacije. Nehrdajuéi celik i volframov
karbid, primjerice, nude visoku energiju udara, ali mogu oslobadati tragove Fe, Cr ili W
tijekom duljeg mljevenja, dok je cirkonij kemijski inertan, ali podlozniji troSenju u male
fragmente bogate Zr. Moguce necistoce ozbiljan su nedostatak kada je ciljani produkt Cista,
kataliticki aktivna SnO: faza, jer ¢ak i tragovi ne€istoa mogu promijeniti kemiju povrsine,
elektroni¢ku strukturu i kataliticko ponasanje.’?

Sinteza fazno Cistih SnO2 nanocestica visokoenergijskim kuglicnim mljevenjem zahtijeva
ravnotezu pri odabiru medija za mljevenje koji osigurava dovoljno mehanicke energije za
poticanje kristalizacije i smanjenje veli¢ine Cestica, uz minimalnu abraziju koja unosi strane
elemente. Osim toga, same mehanicke sile mogu izazvati stvaranje defekata, fazne
transformacije ili djelomi¢nu amorfizaciju, $to zahtijeva naknadne korake Zarenja radi obnove
kristalnosti bez izazivanja grubljenja Cestica. UspjeSna primjena kuglicnog mljevenja za
sintezu SnO2 visoke Cisto¢e ovisi o pazljivoj kontroli parametara mljevenja, promisljenom
odabiru medija za mljevenje i jasnom razumijevanju neizbjeznih kompromisa izmedu
mehanicke aktivacije i rizika od kontaminacije.

Legendre i suradnici proveli su reaktivno kugli¢no mljevenje na sobnoj temperaturi u
vertikalnom planetarnom kugliénom mlinu. Celija od nehrdajuéeg &elika napunjena je u
zastitnoj kutiji pod prociS¢éenom atmosferom argona s 14 g metalnog kositra visoke Cistoce i
Sest kaljenih ¢eli¢nih kuglica promjera 25,4 mm. Zatvorena éelija otplinjena je do 10~ mbar,
a zatim napunjena plinovitim kisikom visoke cistoce pod tlakom od 4 bara, kako bi se
postiglo stanje viSka kisika. Metalni kositreni prah mljeven je tijekom razli¢itog vremena, dok
su omjer mase kuglice i praha te brzina rotacije (100 okr./min) odrzavani konstantnima u svim
eksperimentima. Kako bi se izbjeglo kaoti¢no kretanje, putanje ¢elicnih kuglica kontrolirane
su jakim magnetskim poljem generiranim vanjskim magnetima. Nakon mljevenja, praSkovi su
sakupljeni pod zrakom bez prekomjernog struganja i prinos je bio blizu 65%, neovisno o

trajanju mljevenja. Nanostrukturirani tetragonski prah SnO: uspjeSno je sintetiziran, a
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procijenjena veli¢ina kristalita manja je od 10 nm. Medutim, znacajna aglomeracija praha
smanjuje prednosti smanjene veliine kristalita, stoga ¢e se daljnja istrazivanja usmjeriti na
smanjenje aglomeracije i testiranje materijala s razli¢itim plinskim agensima.’** Kim i
suradnici sintetizirali su senzor na bazi SnOz za detekciju plina H2S. 1 g komercijalnog praha
SnO:2 stavljen je u mlin s cetiri kuglice od nehrdajuéeg celika promjera 0,5 mm. Komora
mlina smjeStena je u kutiju za rukavice pod vakuumom, a vrijeme mljevenja postavljeno je na
30, 60 i 90 minuta. Potom je mljeveni prah SnO: dispergiran u etanolu i nanesen
mikropipetom na aluminijev nosac sa zlatnim elektrodama (50 pum). Takav uredaj osusen je
na 60 °C prije ispitivanja detekcije plina, koje je pokazalo da senzor izraden od praha SnO2
mljevenog 60 minuta ima najbolje performanse detekcije plina H2S, zahvaljujuéi pozeljnoj
veli¢ini i gotovo okrugloj morfologiji praha.>> Manzato i suradnici istrazili su moguénost
dobivanja kositrovih oksida (SnO i1 SnO2) mljevenjem kositrovog praha sa stearinskom
kiselinom u cilindriénom spremniku od volframovog karbida (WC) pod vakuumom, zajedno s
cetirt WC kuglice promjera 10 mm. Utvrdeno je da je visokoenergijsko kuglicno mljevenje
ucinkovit na¢in za dobivanje nanostrukturiranog B-Sn, uz obaveznu prisutnost stearinske
kiseline kako bi se izbjeglo zavarivanje Cestica kositra (koji je duktilan materijal) tijekom
procesa mljevenja. Mljevenje je postupno proizvelo amorfnu fazu kositrovog(Il) i
kositrovog(IV) oksida, zahvaljujuéi prisutnosti kisika u stearinskoj kiselini. DSC mjerenjima
provedene su dvije toplinske obrade: 1) Zarenje na 240 °C, koje je potvrdilo prisutnost
amorfne faze koja je kristalizirala u nanostrukturiranu tetragonsku fazu SnO; 2) zarenje na
350 °C koje je otkrilo nukleaciju nanostrukturirane tetragonske faze Sn02.3¢ Tao i suradnici
analizirali su obrasce isparavanja mljevenog praha SnO2 u odnosu na konvencionalni
(nemljeveni) prah. Tijekom 100 sati mljeli su 34 g praha SnO2 na sobnoj temperaturi u
magneto-kuglicnom mlinu s cetiri kuglice od kaljenog celika (promjera 25,4 mm) pod
atmosferom Ar od 100 kPa, pri brzini rotacije od 160 okr./min. Proveli su niz eksperimenata
radi usporedbe obrazaca isparavanja prahova SnO2, a kljucni faktor bio je gubitak mase
uzoraka nakon Zarenja (na 1100 °C) tijekom razli¢itih vremenskih razdoblja (izmedu 20 min i
2 h). Pokazalo se da nakon 120 minuta toplinske obrade mljeveni prah SnO2 gubi 40,56%
mase, dok nemljeveni prah nije mogao generirati ni paru pod istim uvjetima zagrijavanja.
TGA eksperiment pokazao je da isparavanje mljevenog praha SnO2 pocinje oko 950 °C, ¢ime
se otvara mogucénost uporabe tog praha kao ucinkovitog izvora za rast nanostruktura. Ta

hipoteza potvrdena je na dva mjesta: 1) produkti nanograna SnO:z i nanodiskova SnO
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sakupljeni su u podrucju niske temperature (100-300 °C), 20 cm nizvodno na unutarnjoj
stijenci cijevi od aluminijeva oksida pri brzini protoka Ar od 100 mL/min; 2) nanotrake SnO2
skupljene su u podrucju visokih temperatura (800—900 °C), 7,5 cm nizvodno od mjesta izvora,
kada je brzina protoka plina smanjena ispod 50 mL/min.’” Ye i suradnici sintetizirali su
kompozit SnOz/grafen kao anodni materijal za litij-ionske baterije (LIB). Tijekom 8 sati
mehanokemijske reakcije izmedu grubih metalnih Cestica kositra i jeftinog grafen oksida
(GO) (u idealnom omjeru 1:1), dolazi do redoks reakcije u kojoj ¢estice Sn veli¢ine 3-30 um
oksidiraju u nanokristale SnO2, dok se GO reducira u grafen. Istovremeno, nastali SnO2
razbijen je na nanoCestice koje su se prilijepile za povrSinu grafenskih listova i1 time
ucinkovito sprijecile njihovo ponovno slaganje. Pripremljeni kompozit SnO2/grafen formirao
se u obliku slozenih komadica koji su, kao anodni materijal za LIB, postigli visok specifi¢ni
kapacitet ¢ak i1 nakon 50 ciklusa, uz izvrsne performanse brzine. Ovaj nacin pripreme
kompozita SnO2/grafen prikladan je za sintezu velikih razmjera i ima znacajan potencijal u
komercijalnim primjenama za LIB velike snage.*® Choi i suradnici sintetizirali su kompozit
Sn02/Co0304 kako bi testirali njegove moguénosti detekcije ugljicnog monoksida (CO) i
vodika (Hz2). Prahovi SnOz2 1 C0304 sintetizirani su polaze¢i od SnClaexH20 1 Co(NO3)206H20.
Tijekom pripreme, svakoj pocetnoj kemikaliji dodana je DI voda i vodena otopina amonijaka,
uz stalno mijeSanje, sve dok pH ne dosegne 7. Suspenzija je stajala na sobnoj temperaturi 24
sata, talog je sakupljen filtracijom i ispran DI vodom i etanolom. Nakon suSenja na 120 °C,
talog je samljeven u ahatnom muzaru i kalciniran 2 sata na 550 °C (SnOz2), odnosno 600 °C
(Co304). Tako pripremljeni prahovi SnO2 i Co304 pomijeSani su do odredenih sastava i svaka
smjesa podvrgnuta je kuglicnom mljevenju tijekom 24 sata, nakon Cega je uslijedilo susenje
na 120 °C tijekom 12 sati. Sadrzaj Co3O4 varirao je izmedu 0 i 100% mase kompozita.
Pripremljeni su filmovi s razli¢itim smjesama kompozita SnO2/Co304 radi analize njihove
ucinkovitosti u detekcijskom sustavu CO i H2 te je zabiljeZzeno da filmovi reagiraju kao
poluvodic n-tipa ili p-tipa ovisno o sadrzaju kompozita. Opéenito, osjetljivost i1 selektivnost na
CO (u odnosu na H>) rastu dodatkom SnO2 u Co304.% Billik i Caplovidova sintetizirali su
prah SnO: postupkom koji eliminira tradicionalno pranje soli nakon zarenja i predstavlja
obecavajucu metodu sinteze nanokristalnih prahova SnO2. U visokoenergetskom planetarnom
mlinu, opremljenom s dvije posude od korunda za mljevenje, pri brzini rotacije od 890
okr./min, kao medij koriStene su kuglice od korunda promjera 10 mm, pripremljene su tri

serije prahova. Prva serija prahova dobivena je reakcijom 5,25 g (NH4)2COs3 1 2,2 ml SnCla,
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pri cemu je tekuéi SnCls pazljivo dodan u posudu s (NH4)2CO3 prahom. Nakon zatvaranja
posude, mljevenje je trajalo 5 minuta uz omjer mase kuglica i praha 10:1, a dobiveni prah
zaren je u zraku pri 170-700 °C tijekom 60 minuta. Druga serija pripremljena je istim
postupkom, ali je zarenje provedeno u atmosferi H2O/NHs3. Treca serija nastala je dodatnim
mljevenjem 3,3 g praha iz prve serije, u trajanju od 5 do 120 minuta, pri omjeru mase kuglica
1 praha 30:1, a uzorci su zatim Zareni na zraku u rasponu 300—700 °C tijekom 1 h. Pokazano
je da tekué¢i SnCls moze generirati prah SnO2 ve¢ nakon 5 minuta mehanokemijske reakcije sa
(NH4)2CO3 1 naknadnog zarenja u zraku ili atmosferi H2O/NH3 pri 300—700 °C, kao i nakon
izravnog mljevenja tijekom 120 minuta. Razlika je bila u srednjoj velicini kristalita, od
priblizno 2 do 48 nm, ovisno o uvjetima sinteze praha Sn02.4* Kozma i suradnici proveli su
mehanokemijsku sintezu SnO2 u bubnju za mljevenje od nehrdajuceg Celika, koji je sadrzavao
50 kuglica od nehrdajuceg celika promjera 10 mm. Bubanj je bio napunjen smjesom od 8,37 g
SnCl2+2H20, 3,94 g Na:COs 1 13,01 g NaCl, a mljevenje je provedeno u planetarnom
kugli¢nom mlinu pri 400 okr./min, s razli¢itim vremenom mljevenja. Nakon mehanokemijske
reakcije, krajnji produkt kalciniran je u struji kisika na 600 °C tijekom 2 sata te ispran
destiliranom vodom kroz PTFE membranski filter (0,45 wm). Spektroskopska analiza sugerira
da sustav tijekom procesa prolazi kroz izmjeni¢ne reZime mokrog i suhog mljevenja te da
reakcija brze napreduje u uvjetima mokrog mljevenja, zahvaljujuéi ucinkovitijem prijenosu
energije. Neovisno o vremenu mljevenja, nanocCestice SnOz formirale su se nakon
kalcinacije.*! Silva i suradnici sintetizirali su nanoCestice SnO2 ¢ija fotokatalitiCka aktivnost
ostaje nepromijenjena nakon ponovljene uporabe. Prvo su pripremili etanolnu otopinu
SnCl2+2H20 (25 mM), u koju je kap po kap dodavana destilirana voda (v/v omjer etanol/voda
bio je 4,5:1) uz stalno mijeSanje. Nakon uklanjanja kloridnih iona dijalizom, dobiveni koloid
suSen je preko no¢i na 50 °C. Za povrSinsku mehanicku aktivaciju SnO2, 500 mg
sintetiziranih nanocestica 1 1,84 g cirkonijevih kuglica (promjera 1-2 mm) stavljeno je u
mikroepruvete (volumena 2 mL) i potom u posudu od nehrdajuéeg celika u sklopu sustava za
kriogeno mljevenje. Proces mljevenja proveden je na 25 °C, pri frekvenciji vibracija od 25 Hz
1 u razli¢itim vremenskim intervalima (10, 30, 90 i 150 min). Pokazalo se da su tijekom
sinteze 1 mljevenja nastale promjene u kristalnoj 1 elektronskoj strukturi SnO2, kao i razbijanje
Cestica, ¢ime su tako pripremljene nanocestice SnO2 imale povecanu fotokataliticku aktivnost
u razgradnji boje rodamin B pod UV zracenjem. Utvrdeno je da dulje vrijeme mljevenja

dodatno poboljsava fotokataliticku u€inkovitost zbog modifikacija energetskih razina valentne
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i vodljive vrpce te povecanog stvaranja hidroksilnih skupina na povrsini, a time i produzenog
Zivotnog vijeka parova elektrona i Supljina te pojaane oksidacijske mo¢i SnO2.#* Nemeth i
suradnici razvili su nanokompozit na bazi SnO: i ugljika za buducéu primjenu u (foto)katalizi 1
specijaliziranoj detekciji. ViSeslojne ugljikove nanocjevCice (engl. multi-walled carbon
nanotubes, MWCNT) sintetizirali su iz acetilena metodom kemijskog talozenja pare (engl.
chemical vapor deposition, CVD) u rotacijskoj pe¢i na 720 °C uz koristenje Fe, Co/CaCOs3
katalizatora radi selektivnog rasta MWCNT s ¢istom povrSinom, bez prisutnosti amorfnog
ugljika. Za homogenizaciju je koriSten planetarni kugli¢ni mlin s 10 WC kuglica promjera 10
mm, pri brzini rotacije od 400 okr./min. Kako bi se izbjeglo osteCenje MWCNT, vrijeme
mljevenja ogranic¢eno je na 60 minuta. U prvoj seriji uzoraka SnCl2.2H20 dodan je kao
prekursor u kombinaciji s MWCNT (omjer mase 8:1) za pripremu nanokompozita. U drugoj
seriji sustavu je dodan Na>CO3 kako bi se SnO2 formirao izravno tijekom mljevenja, dok je u
tre¢oj seriji dodan NaCl radi sprjeCavanja agregacije nanocestica SnO2. Nakon mljevenja,
NacCl je uklonjen ispiranjem destiliranom vodom, a svi uzorci termicki su obradeni na zraku
na 450 °C tijekom 3 h. Karakterizacija je pokazala da dodaci sode ili sode 1 soli znacajno
utjeCu na morfologiju, dok je kristalna struktura bila uglavnom neovisna o prirodi pocetnih
spojeva. Bez primjesa, struktura MWCNT bila je ozbiljno oSteena zbog formiranja
agresivnih meduprodukata iz prekursora kositra. Primjena sode ili sode i soli sprijecila je
fragmentaciju MWCNT, potvrdujuéi njihovu prikladnost za sintezu stabilnih nanokompozita

SnO2/MWCNT.#

2.1.2. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza jedna je od najuinkovitijih metoda za dobivanje nanostrukturiranog
kositrovog(IV) oksida s kontroliranom morfologijom, visokom kristalno$¢u i ¢istom fazom.
Ova metoda temelji se na otapanju i kristalizaciji prekursora kositra u zatvorenim posudama
pod poviSenim tlakom (>0,1 MPa) i temperaturom (>25 °C), §to omogucuje nastajanje oksida
u uvjetima bliskim termodinami¢koj ravnotezi.’? Tipi¢no se kao polazne kemikalije koriste
anorganske soli kositra, najcescée kositrov(IV) klorid pentahidrat (SnClse5H20) ili kositrov(Il)
klorid dihidrat (SnCl2+2H20), koje se otapaju u vodi ili vodenim otopinama uz dodatak luzina
(npr. NaOH ili NHs(aq)) radi regulacije pH vrijednosti i poticanja hidrolize.** Pri vi$im

temperaturama, viskoznost vode je smanjena, ¢cime se povecava pokretljivost otopljenih tvari,
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a time se ubrzava i nastanak produkta. Zbog toga se hidrotermalna metoda naziva i ubrzanom
hidrolizom.*3

Proces sinteze obi¢no ukljucuje pripremu prekursorske otopine koja se zatim prenosi u
teflonske autoklave 1 izlaze temperaturama u rasponu od 120 do 220 °C kroz nekoliko sati do
nekoliko dana.***’ Tijekom ovog postupka dolazi do postupne hidrolize i kondenzacije Sn'v
iona te formiranja nanokristala SnO. Prednost hidrotermalne sinteze je moguénost dobivanja
visokokristalnih nanocestica bez naknadne termicke obrade pri visokim temperaturama, dok
se veli¢ina 1 oblik cCestica (npr. nanokugle, nanostapi¢i, nanolisti¢i) mogu prilagodavati
promjenom parametara poput pH vrijednosti, vremena reakcije, temperature i koncentracije
prekursora.*® Hidrotermalna sinteza nudi prednosti u odnosu na druge metode zbog nizih
temperatura sinteze, visokog prinosa i brzine reakcije. Takoder ju je moguce kombinirati s
drugim postupcima poput mikrovalova, elektrokemije 1 ultrazvuka kako bi se poboljsala
kinetika reakcije 1 proizveli zeljeni kristali bez potrebe za uvodenjem katalizatora, Sto je
znacajno za proizvodnju velikih koli¢ina uzorka s niskim tro§kovima.*?

Zhang 1 suradnici sintetizirali su hibridni kompozitni film SnO2/RGO jednostavnim
hidrotermalnim postupkom. Grafenov oksid (2 mL, 0,5 mg/mL) 1 SnClss5H20 (24 mg)
otopljeni su u deioniziranoj (DI) vodi sonikacijom (40 kHz) tijekom 10 minuta i mijeSanjem
tijekom 1 sata. Dobivena otopina zatim je prebacena u teflonski ulozak od 40 mL u autoklav
od nehrdajuceg celika i zagrijavana na 180 °C tijekom 12 sati, kako bi se grafenov oksid
reducirao u vodljivi reducirani grafenov oksid. Dobiveni produkti su na sobnoj temperaturi
centrifugirani pri 3000 okretaja u minuti tijekom 10 minuta, a potom ispirani deioniziranom
vodom radi uklanjanja viska kloridnih iona. Dobivena disperzija SnO2/RGO nanesena je
kapanjem na fleksibilni poliimidni nosa¢ i susena u pecnici na 50 °C tijekom 2 sata pod
vakuumom prije koriStenja senzora za mjerenje vlaznosti zraka.*” Zhang i suradnici pripremili
su senzor na etanol tako $to su 1 mmol SnCl> dodali u 30 mL etanola, ultrazvu¢no mijesali
otopinu oko 20 minuta dok se SnClz nije potpuno otopio. Otopina je prebacena u autoklav i
stavljena u pe¢ na 220 °C tijekom 6 sati, a zatim prirodno ohladena do sobne temperature.
Zuti produkti su sakupljeni centrifugiranjem, isprani etanolom i suseni u peé¢i na 80 °C preko
no¢i. Radi osiguranja ponovljivosti sintetiziranih nanocestica SnO: 1 njihovih dokazanih
svojstava detekcije plina etanola, postupak sinteze ponovljen je 5 puta.”® Ren i suradnici
ispitali su u¢inkovitost triju trodimenzionalnih hijerarhijski sfernih senzora SnO:2 na prisutnost

para formaldehida. Prvi i drugi uzorak pripremljeni su tako da su u otopinu DI vode i etanola
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(po 20 mL) dodali 0,8 g NaOH i 0,9 g SnClsa*5H20 uz mijesanje tijekom 30 minuta, a zatim
ponovno mijesSali nakon dodatka 0,04 g limunske kiseline. Otopina je prebacena u autoklav i
odrzavana na 160 °C tijekom 24 sata za prvi uzorak, tj. tijekom 12 sati za drugi uzorak.
Nakon hidrotermalne reakcije, autoklav je prirodno ohladen na sobnu temperaturu.
Centrifugirani, isprani i etanolom oci$¢eni talog suSen je na 60 °C tijekom 24 sata. Treci
uzorak sintetiziran je kao drugi uzorak, ali uz dodatak 0,08 g limunske kiseline.’! Chiu i
suradnici pripremili su nanocestice SnO2 tako §to su SnClse5SH20 dodali u mijeSanu otopinu
2-propanola i destilirane vode u omjeru 4:1. Dodatkom NaOH pH je prilagoden na 12, a zatim
je otopina zagrijavana u autoklavu na 150 °C tijekom 24 sata. Tako sintetizirani SnO2 i
naknadno zareni SnO2 (na 300 °C, 1 sat, uz protok 10% H2/Ar) usporedeni su radi odabira
boljeg senzora za detekciju alkohola. Unato¢ vecoj aktivnoj povrSini sintetiziranog SnOz,
zareni SnO2 pokazao se boljim senzorom zbog manje vezanih kloridnih iona koji ometaju
SnO:2 da ucinkovito funkcionira kao senzor. Jednostavno zagrijavanje sintetiziranog SnO2 na
350 °C tijekom 5 minuta dovoljno je za uklanjanje kloridnih necisto¢a i1 poboljSanje
osjetljivosti sintetiziranog SnO2 na alkohole.** Jiang i suradnici sintetizirali su nanoGestice
SnO: iz prekursora SnClse5SH20 (2,5 mmol), temeljito pomijesanog u 60 mL DI vode.
Otopina je prenesena u autoklav zapremnine 75 mL do 80% ukupnog volumena, a autoklav je
stavljen u elektricnu peénicu i zagrijavan na 200 °C tijekom 24 sata, zatim ohladen na sobnu
temperaturu u digestoru. Nakon hidrotermalnog postupka, autoklav je prirodno ohladen na
sobnu temperaturu, dobiveni svijetlosivi talog je sakupljen i ispran apsolutnim alkoholom i DI
vodom radi uklanjanja zaostalih iona. Nakon suSenja u vakuumu na 60 °C tijekom 24 sata,
crno-sivi prah koristen je za pripremu anode za litij-ionske baterije. Elektroda sastavljena od
nanocestica SnO2 pokazala je visok kapacitet pohrane litija, do 40 ciklusa.’> Wu i suradnici
predlozili su jednostavnu hidrotermalnu metodu sinteze mikrosfera SnO2 koje se koriste kao
anodni materijal za litij-ionske punjive baterije. Topivi Skrob i SnCls*5H20 (u omjeru 1:1)
potpuno su dispergirani u DI vodi. 80 mL dobivene otopine prebaceno je u autoklav i
zagrijavano na 190 °C tijekom 12 sati. Tamni talog je sakupljen, ispran destiliranom vodom i
etanolom te suSen 12 sati u pecnici na 100 °C, ¢ime su dobivene mikrosfere SnO>/C. Iz
dobivenih SnO>/C pripremljene su dvije vrste mikrosfera: i) SnO2/C-1.0, karbonizacijom na
500 °C tijekom 3 sata u atmosferi dusika, ii) dvoslojne SnO2 mikrosfere sa strukturom jezgre i
ljuske, kalcinacijom na zraku na 600 °C tijekom 3 sata. Topivi Skrob koriSten kao izvor

ugljika ima vaznu ulogu u stvaranju mikrosfera SnO2/C zbog svoje barijerne i puferske uloge
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sprjeCava agregaciju nanocestica te omogucuje visoki reverzibilni kapacitet praznjenja i
stabilnost ¢ak i nakon 50 ciklusa.’® Tan i suradnici sintetizirali su nanocestice SnO: tako $to
su 1,5 mL SnCls*5H20 (0,52 mol L") dodali u 4,5 mL otopine NaOH (5,0 mol L), mijeSali
20 minuta, zatim dodali otopinu natrijevog dodecil sulfata (4,3268 g ) otopljenog u heksanolu
(9,0 mL) i heptanu (30,6 mL). Nakon 20 minuta ultrazvu¢nog dispergiranja, smjesa je
prebacena u autoklav od 80 mL i odrzavana na 160 °C, 180 °C i 200 °C razli¢ito vrijeme, a
zatim prirodno ohladena na sobnu temperaturu. Bijeli talog na dnu autoklava sakupljen je
centrifugiranjem, ispran nekoliko puta destiliranom vodom i apsolutnim etanolom te suSen na
60°C tijekom 12 sati. Zbog uporabe razli€itih temperatura i vremena obrade, ovim vodenim
sol-gel postupkom pripremljene su Suplje sfere i nanosStapi¢i SnOz. Proucavani su ucinci
temperature obrade i vremena reakcije na morfoloske karakteristike i opticka svojstva
nanocestica SnO2, a analiza je pokazala da se pri 160 °C formiraju Suplje sfere, dok se pri 180
°C i 200 °C formiraju homocentri¢ni nanostapi¢i SnO2 u obliku jezinca.>* Rani i suradnici
ispitali su ulogu katalizatora na bazi nanocestica SnO2 u remedijaciji metilenskog modrila iz
industrije. 1 g SnCls*5H20 otopljen je u 40 ml etilen-glikola uz mijesanje 30 minuta, nakon
cega je kap po kap dodano 2 ml redukcijskog sredstva hidrazin hidrata, dok prozirna otopina
nije poprimila bijelu boju. Takva otopina mijeSana je 3 sata, zatim prebacena u autoklav koji
je grijan u pecnici 24 sata na 200 °C. Otopina je ohladena na sobnu temperaturu i
centrifugirana pri 6500 okr./min kako bi se bijeli talog istaloZio. Nakon Sesterostrukog
ispiranja s DI vodom i etanolom, talog je konacno osusen na 60 °C tijekom 12 sati. Ova
metoda sinteze koriStena je 1 s drugim otapalima, tj. vodom 1 raznim poliolima (dietilen-
glikol, tetraetilen-glikol, polietilen-glikol 400 1 600) kako bi se proucio utjecaj razli¢itih
molekularnih masa na kontrolu morfologije nanocestica SnOz. Odlike svih katalizatora bile su
velika aktivna povrSina i negativni povrSinski naboj, ali nanocestice SnO2 pripremljene u
etilen-glikolu pokazale su se kao optimalni katalizator zahvaljuju¢i monosloju punom
mikropora koji je omogucio brzu adsorpciju metilenskog modrila i fotokataliticku aktivnost
za ulinkovitu razgradnju bojila.>> Shao i suradnici analizirali su ucinak vremena
hidrotermalne obrade na nanocestice SnO: koje se koriste u opticke svrhe. 750 mg
SnCl2+2H20 dodano je u 30 ml DI vode ultrazvuénim otapanjem 15 minuta, zatim mijeSano
30 minuta na sobnoj temperaturi kako bi nastala bijela mutna suspenzija A. U meduvremenu
je pripremljena otopina B, tako da je na sobnoj temperaturi dodano 1235 mg

cetiltrimetiamonijeva bromida u 30 ml DI vode ultrazvuénim otapanjem 15 minuta, zatim je

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 14

dodano 547 mg NaOH i smjesa je mijeSana 30 minuta. Obje otopine potom su zajedno
mijeSane 60 minuta. Pripremljene su tri smjese, koje su stavljene u autoklav i zagrijavane na
140 °C tijekom 12, 14 i 16 sati. Autoklavi su prirodno ohladeni na sobnu temperaturu, a
dobiven je dobiven svijetlozuti talog koji je viSe puta ispran DI vodom i etanolom te suSen na
80 °C tijekom 10 sati. Nastali nanocvjetovi SnO: sastavljeni su od brojnih nanoslojeva, a
zakljuceno je da su oni dobiveni nakon 12 sati najbolji, jer imaju ujednacenu velic¢inu, veliku
disperzibilnost i maksimalni intenzitet svjetlosti.’® Li i suradnici sintetizirali su leptiraste
nanolistove SnO: jednostavnom hidrotermalnom sintezom i naknadnim Zarenjem. U tipi¢noj
sintezi, 8§ mmol natrijeva dodecilbenzensulfonata potpuno je otopljeno u 80 mL DI vode uz
mijeSanje 60 minuta. Potom je u otopinu dodano 8 mmol kositrova sulfata (SnSO4) uz snazno
magnetsko mijesanje 90 minuta kako bi se formirala bijela homogena suspenzija. Otopina je
prenesena u autoklav koji je drzan na 180 °C tijekom 24 sata, a nakon prirodnog hladenja
centrifugiran je sivi talog, ispran nekoliko puta destiliranom vodom i apsolutnim etanolom te
susen na 80 °C tijekom 24 sata. Nakon Zarenja na 600 °C tijekom 90 minuta u atmosferi
zraka, leptirasti nanolistovi SnO2 okarakterizirani su te je utvrdeno da zahvaljujuéi velikoj 1
kontinuiranoj povrSini defekata (ukljucujuci dislokacije 1 izbocene otoke) pokazuju visoku

selektivnost i ve¢i odziv na acetaldehid na svega 243 °C.%’

2.1.3. Mikrovalna sinteza

Mikrovalna sinteza pojavila se kao mo¢na metoda u sintetskoj kemiji, nudeci brze, energetski
ucinkovite 1 visoko kontrolirane reakcijske uvjete u usporedbi s konvencionalnim termickim
postupcima. Od prvih izvjestaja®® u drugoj polovici 1980-ih, primjena mikrovalnog zradenja
znacajno je porasla tijekom godina s brojnim primjenama u laboratoriju, osobito u organskoj
sintezi, a znatno manje u sintezi metalnih kompleksa.

Nacelo ove tehnike temelji se na izravnoj interakciji mikrovalnog zracenja s polarnim
molekulama ili ionima u otopini, $to rezultira jednolicnim volumetrijskim zagrijavanjem i
ubrzanom kinetikom reakcije. U sintezi nanomaterijala, mikrovalno zraenje omogucuje
preciznu kontrolu veli¢ine Cestica, kristalnosti i morfologije, a istovremeno znacajno skracuje
vrijeme sinteze.’>®® Za razliku od konvencionalnog hidrotermalnog zagrijavanja, gdje se
toplina prenosi sa stijenki posude na otopinu, mikrovalna energija djeluje na polarne molekule
1 ionske vrste putem rotacije dipola i ionske vodljivosti, omogucéujuéi jednoliko i ubrzano

zagrijavanje (slika 2)%!. To rezultira visoko kontroliranom prezasi¢eno$¢u, brzom nukleacijom
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i kra¢im vremenima kristalizacije za stvaranje Zeljenih spojeva. Ovom metodom moze se
smanjiti vjerojatnost nastanka nezeljenih nusprodukata i potroSnja energije, Sto je Cini
atraktivnom za skalabilnu i ekoloski odrzivu proizvodnju.®® Veéi prinosi, veca selektivnost,
blazi reakcijski uvjeti 1 brze postizanje Zeljene temperature sinteze (npr. za 5-10 minuta
umjesto 1-2 sata?>%?) dodatni su razlozi za uporabu ove metode umjesto konvencionalnog

zagrijavanja.>®
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Slika 2. Shematski prikaz razlike izmedu konvencionalnog i mikrovalnog zagrijavanja.®!

U tipi¢noj mikrovalnoj sintezi SnO2, prekursori poput SnClse5SH20 otapaju se u vodenim ili
mijeSanim sustavima otapala, gdje se pH podeSava bazama (npr. NHs(aq)) radi pokretanja
hidrolize. Reakcijska smjesa zatvara se u autoklavu prikladnom za mikrovalnu pec¢nicu (npr.
kvarcna kiveta u kiselom, teflonski uloZak u luZznatom mediju) i izlaZze mikrovalnom zracenju
na odredenoj temperaturi (Cesto 150-230 °C) samo 10-30 minuta. Kombinacija brzog
zagrijavanja 1 povecanog autogenog tlaka potice nastanak SnO:z nanokristala s uskom
raspodjelom veli¢ine i dobro razvijenom kristalno$¢u, tako da kalcinacija nakon sinteze ¢esto
nije potrebna.??

Nehru i suradnici sintetizirali su nanokristalni prah SnO2 u mikrovalnoj peénici u roku od
10 minuta. Stehiometrijske koli¢ine kositrovog nitrata (Sn(NOs3)2) i glicina otopljene su u DI

vodi 1 ulivene u kvarcnu posudu gdje je smjesa mijeSana magnetskim mijeSalom tijekom 1
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sata, dok nije postala homogena, a zatim je stavljena u kuéansku mikrovalnu peénicu. U
pocetku je otopina kljucala i dehidrirala, nakon cega je uslijedila razgradnja uz razvoj velike
koli¢ine plinova CO2, H20 i N2, nastalih izravno iz reakcije izmedu goriva (glicina) i
oksidansa (Sn(NOs3)z2), s bijelim parama koje su izlazile iz ispuSnog otvora na vrhu mikrovalne
pecénice. Nakon S$to je otopina dosegla to¢ku spontanog izgaranja, pocela je gorjeti i oslobadati
veliku koli¢inu topline, isparavaju¢i svu otopinu odmah 1 pretvarajuci se u ¢vrsti bijeli prah.
SEM mikrografije pokazale su ujednacene Cestice u prahu, a Ramanova i IR spektroskopija
potvrdile su prisutnost samo Sn02. Azam i suradnici istraZivali su mikrovalnu sintezu
monokristalnih nanostubi¢a SnO: radi detekcije kisika pri sobnoj temperaturi. U tipi¢noj
sintezi, jednak molarni omjer (0,05 mol L") SnCl2*2H20 i NaOH otopljen je u 50 mL DI
vode u tikvici s okruglim dnom, a otopina je stavljena u mikrovalnu peénicu pri snazi od 300
W tijekom 20 minuta. Nakon §to se otopina ohladila na sobnu temperaturu, talog je odvojen
centrifugiranjem, nekoliko puta ispran DI vodom i apsolutnim etanolom te suSen u pec¢nici na
80°C tijekom 24 sata, a neposredno prije karakterizacije uzorak je Zaren na 600°C tijekom 2
sata. Tetragonski nanostubi¢i imali su BET povrSinu od 288 m?%/g, a analize su pokazale da
imaju monokristalnu prirodu s rutilnom strukturom. Sposobnost detekcije kisika ovako
pripremljenim senzorom SnO: mjerena je na sobnoj temperaturi te se pokazalo da je
osjetljivost senzora linearno proporcionalna koncentracijama kisika u rasponu od 1 do 10
ppm.** Singh i suradnici istraZivali su fotokatalitika svojstva nanoCestica SnO2 pripremljenih
mikrovalnom sintezom. Pripremili su otopinu SnCl2¢2H20 (0,03 mol L") u koju je kap po
kap dodavana limunska kiselina (0,05 mol L), a otopina je zagrijavana na 80°C u peénici
dok nije izgubila 3/4 volumena. Potom je uslijedila mikrovalna sinteza na 700 W tijekom 10
minuta. Dobiveni talog je filtriran i ispran 2-3 puta DI vodom, zatim suSen na 100°C u
pecénici prije usitnjavanja i zarenja na 500°C tijekom 1 sata. Formirane nanocestice SnO2
koristene su za fotodegradaciju metilenskog modrila pod UV svjetlom te je utvrdeno da imaju
prividnu konstantu brzine od 2,149 x 1072, ¢ime su uéinkovite u fotodegradaciji pri nizim
koncentracijama bojila.®> Liu i sur. izradili su senzore s neizravnim zagrijavanjem bazirane na
nanostubovima SnO: kako bi ispitali njihova svojstva detekcije para etanola. Pripremljene su
otopine SnClse5SH20 1 Zn(CH3COO)222H20 u destiliranoj vodi te su pomijeSane u
odgovaraju¢em omjeru kako bi se dobila smjesa s 3% Zn?*, a 60 mL NaOH (0,72 g) polako je
dodano u smjesu. Dobivena otopina zagrijavana je u mikrovalnom reaktoru pri snazi od 300

W tijekom 20 minuta. Nakon mikrovalne obrade, otopina je ohladena na sobnu temperaturu,
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talog je odvojen centrifugiranjem, ispran DI vodom i acetonom nekoliko puta, zatim susen u
pecnici na 80 °C tijekom 24 sata i zaren na 550 °C tijekom 1 sata na zraku. Analiza pokazuje
da je senzor baziran na nanostubovima SnO: vrlo pogodan za detekciju para etanola niske
koncentracije (20-350 ppm) te ima kratko vrijeme odziva na etanol na temperaturi od 275
°C.% Y. Wang i sur. pripremili su nanoslojeve SnO2 kao fotoanode za bojom senzibilizirane
solarne ¢elije (engl. dye-sensitized solar cells, DSSC). U tipicnom postupku, SnCl2*2H>0
(0,90 g, 4,0 mmol) i trinatrijev citrat dihidrat (Na3;CsHsO7°2H20) (2,94 g, 10 mmol) otopljeni
su u destiliranoj vodi (10 mL) 1 mijeSani 5 minuta. Uz kontinuirano mijeSanje dodana je
vodena otopina NaOH (0,2 M, 10 mL), a homogena smjesa prebacena je u reakcijsku
epruvetu mikrovalnog sustava gdje je sinteza provedena tijekom 2 sata na 180 °C, pri snazi
120 W i tlaku od 17 bara. Nakon $to se smjesa ohladila na sobnu temperaturu, talog je
odvojen centrifugiranjem pri 8000 okr./min tijekom 30 minuta i ispran 3 puta destiliranom
vodom i 3 puta acetonom. Konac¢no, produkt je suSen pod vakuumom na sobnoj temperaturi
preko no¢i, nakon cega je provedena kalcinacija u elektricnoj pe¢i na zraku pri 450 °C
tijekom 4 sata, brzinom zagrijavanja od 5 °C/min i hladenjem na stati¢kom zraku. Usporedno
je pripremljen i jedan uzorak u autoklavu hidrotermalnim putem koji je trajao 12 sati, kako bi
se usporedila ucinkovitost DSSC pripremljenih iz praha SnO: dobivenog mikrovalnim 1
hidrotermalnim putem. Pokazalo se da sinteza uz pomo¢ mikrovalova proizvodi nanolistove
SnO2 sa znatno smanjenom veli¢inom lista te da takve DSSC imaju dulji vijek trajanja
elektrona i manju rekombinaciju elektrona od hidrotermalno pripravljenih SnO2 elektroda.®’
Boroojerdian 1 suradnici sintetizirali su kvantne tocke (engl. quantum dots, QD) SnO2 manje
od 10 nm, kako bi potvrdili da poluvodic¢ka svojstva ovise o veli¢ini zbog efekta kvantnog
ogranicenja. STM analiza pokazala je da su nanocestice sfernog oblika, s uskom raspodjelom
veli¢ine. Pripremljena je vodena otopina SnCl4e5H20 u razrijedenoj HC1 (102 mol L' i pH =
1,3). Druga vodena otopina (1072 mol L) pripremljena je mijeSanjem odgovarajuce koli¢ine
NHs(aq) u DI vodi te je dodavana kap po kap u prvu otopinu na sobnoj temperaturi uz
umjereno mijeSanje dok pH otopine nije porastao na 4. Talog je zatim nekoliko puta ispran DI
vodom i etanolom radi uklanjanja viSka iona, a potom je dispergiran u vodi i stavljen u
mikrovalni reaktor pri snazi od 900 W tijekom razli¢itih vremena radi usporedbe. Dobivene
QD SnO:2 imale su usku raspodjelu veli¢ine Cestica, koje su varirale od ~1,1 do ~2,7 nm.
Uzorci SnO2 pokazali su jake ekscitonske vrhove u UV-Vis apsorpcijskim spektrima 1 plavi

pomak do ~237 nm §to je zajedno s veli¢inama na STM mikrografima potvrdilo da su ovdje
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sintetizirane nanoGestice doista u podru¢ju kvantnog ograni¢enja.®® Zhu i suradnici pripremili
su kvantne tocke SnO: kako bi istrazili osjetljivost takvog senzora na pare etanola. Prvo je
0,59 g SnCls*5H20, 16,09 g oleinske kiseline, 1,76 g oleilamina, 1,0 mL vode i 6,0 mL
etanola magnetski mijesano 30 minuta. Bistra otopina ulivena je u reakcijsku posudu te
zagrijana u mikrovalnoj pe¢nici na 160 °C, pri dinamickoj snazi od 200 W i maksimalnom
tlaku od 103,4 kPa. Vrijeme reakcije variralo je od 30 sekundi do 20 minuta. Dobivena je
zlatnozuta otopina ¢iji je produkt istalozen dodavanjem dovoljne koli¢ine etanola (40 mL) i
centrifugiranjem (10 000 okr./min, 10 min). Talog je dvaput ispran ponovnom disperzijom u
cikloheksanu, dodatkom etanola i centrifugiranjem te suSen na zraku na 70 °C. Kvantne tocke
veli¢ine 2—4 nm mogu se sintetizirati za samo 30 sekundi na 160 °C. Organske tvari prisutne
u tim QD mogu se ukloniti zarenjem na zraku na 400 °C tijekom 4 sata, ¢ime nastaju QD
SnO: u rasponu od 5 do 10 nm. Zarene QD SnO> pokazuju izvrsnu osjetljivost pri samo 300
ppm para etanola.’ Man i suradnici istrazivali su osjetljivost senzora na bazi
nanostrukturiranth SnO:2 u detekciji alkoholnih para. Za pripremu SnOz2, prvo su otopili 0,03
mol SnCl2*2H20 1 0,18 mol uree u 150 mL destilirane vode na sobnoj temperaturi, zatim
dodali 0,01 mol limunske kiseline uz magnetsko mijeSanje dok otopina nije postala bistra.
Smjesa je zatim prenesena u alikvotnim obrocima u pet posuda s dvostrukim stijenkama.
Posude su zatvorene i zagrijavane u mikrovalnom reaktoru pri razli¢itim uvjetima — za
ubrzanu reakciju na 90 °C, 120 °C 1 160 °C tijekom 30 minuta te na 120 °C tijekom 10 i 60
minuta. Nakon reakcije, dobiveni proizvodi su centrifugirani, isprani destiliranom vodom i
etanolom nekoliko puta, a potom osuSeni na 100 °C na zraku. Prije pripreme senzora, svi
proizvodi su zareni na 700 °C na zraku tijekom 2 sata. Tako pripremljeni SnO2 pomijeSani su
s destiliranom vodom i ru¢no samljeveni u ahatnom muzaru kako bi nastale suspenzije koje su
ravnomjerno polozene na povrSine keramickih cijevi radi nastajanja senzora. Senzori
pripremljeni s dvije Pt elektrode Zzareni su na 650 °C tijekom 2 sata, nakon ¢ega je uslijedio
proces starenja od 36 sati na zraku. Osjetljivost na alkohol s razli¢itim koncentracijama (10,
50, 100, 300, 500 1 1000 ppm) testirana je na 240 °C, a rezultati su pokazali da temperatura i
vrijeme sinteze igraju vaznu ulogu u formiranju 3D hijerarhijske morfologije
nanostrukturiranog SnOz. Optimalni uvjeti za prekursore senzora postignuti su na 120 °C 1
160 °C, a ti senzori imaju najvecu osjetljivost na alkoholne pare.”” Kumkale i suradnici
istrazivali su ucinak nanostrukturiranog SnO:z s razli¢itim morfologijama na sposobnost

fotoanode za hvatanje svjetlosti. SnCl2e2H20 (0,4 mol L) i NasCsHs07°2H20 (1 mol L)
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otopljeni su u destiliranoj vodi i mijeSani 15 minuta, nakon ¢ega je otopina NaOH dodavana
kap po kap uz snazno mijesanje kako bi se pH otopine prilagodio na zeljene vrijednosti od 8
do 12. Nakon nekoliko minuta mijesanja, smjesa je stavljena u mikrovalni reaktor na visokoj
snazi na dvije minute. Nakon §to se otopina ohladila na sobnu temperaturu, talog je odvojen
centrifugiranjem, nekoliko puta ispran DI vodom i apsolutnim etanolom te susen u inkubatoru
na 80 °C tijekom 12 sati, a potom zaren na 450 °C tijekom 1 sata. Poluvodicka pasta
pripremljena je od praha SnO: i etil celuloze te nanesena na nosa¢ od fluorom dekoriranih
nanocestica SnOa. Fotoelektrode s bojom adsorbiranom na povr$inu prekrivenu pastom 1 Pt
protuelektroda postavljene su jedna na drugu pomoc¢u dvije kopce za vezivo, a fotoelektroda s
povrsinom ¢elije od 0,35 cm? koriStena je za ispitivanje solarnih karakteristika. Pokazano je
da fotoanoda s nanocesticama SnOz2 pripremljenima pri pH 12 ima velike Cestice i povrSinu te
malu veli¢inu kristalita $to poboljSava sposobnost hvatanja svjetlosti.”! Xu i suradnici
sintetizirali su kvantne tocke SnO2 brzom mikrovalnom sintezom bez aditiva, radi nanoSenja
sloja SnO2 za prijenos elektrona u perovskitnim solarnim ¢elijama. Otopina SnCl2*2H20 (0,1
mol L) otopljena je u butanolu koji sadrzi odredeni udio vode. Ta otopina snazno je
mijeSana na sobnoj temperaturi 1 minutu, a zatim je zagrijavana u mikrovalnom reaktoru 3
minute na 110 °C, odnosno dok se koloidna otopina nije razbistrila i poprimila Zutu boju.
Prije upotrebe, koloidna otopina filtrirana je kroz politetrafluoretilenski (PTFE) filter od 0,45
um. U usporedbi s kristaliziranim filmovima SnO2, male QD SnO:2 pokazuju poboljSana
elektronicka svojstva, ukljucujuci vodljivost, stabilnost i pokretljivost elektrona. U¢inkovitost
pretvorbe energije perovskitnih solarnih ¢elija na bazi QD SnOz2 bila je preko 97 % nakon dva

tjedna koristenja, dok je za konkurentnu ¢eliju (SnO2-C) bila ispod 88 %.72

2.2. Sinteza nanocestica Pt/SnO;

Platinom dekorirani kositrov(IV) oksid (Pt/SnOz2) jedan je od najperspektivnijih katalizatora
za gorive Celije zbog svoje kemijske stabilnosti i visoke ucinkovitosti. Tijekom sinteze SnO2
moguce je kontrolirati veli¢inu pora i specifiénu povr$inu'>, ¢ime se stvaraju povoljni uvjeti
za disperziju nanocCestica platine. Nanocestice platine odabrane su kao metalne nanocestice
koje se nanose na nosa¢ SnO:2 zbog jedinstvenih znacajki kao Sto su poroznost, specifi¢na
povrsina, oblik i veli¢ina Cestica, moguc¢nost aglomeracije te toplinska, plazmonska i
kataliticka svojstva.2’> Sama morfologija i veli¢ina PtNC kontroliraju se prilagodavanjem

uvjeta i tehnika sinteze, primarno uporabom razliitih koncentracija redukcijskog sredstva ili
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prekursora, pH vrijednosti i temperature. Time se postiZe Sirok raspon oblika PINC, od kojih
svaki posjeduje vlastite znacajke, a time i potencijalne primjene (slika 3).? Sinteza nanodestica
Pt/SnO:2 pruza svestranu platformu gdje se i kemijsko okruzenje platine i strukturna svojstva
nosaca SnO2 mogu prilagoditi specificnim potrebama i1 primjenama. Ravnoteza izmedu
metalnih i oksidiranih Pt vrsta posebno je vazna jer ionski Pt'/Pt"V gesto djeluju kao
visokoaktivni centri za kataliticku primjenu, dok metalni Pt® doprinosi stabilnosti katalizatora

i aktivaciji vodika.”™
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Slika 3. Fizikalno-kemijska svojstva nanodestica platine.?

Tradicionalno, PtNC su se sintetizirale kemijskom redukcijom prekursora platine, poput
heksakloroplatinske kiseline (H2PtCls), u prisutnosti stabiliziraju¢eg polimera i redukcijskog
sredstva.” Polimeri poput polivinilpirolidona (PVP)’®77 ili polietilen glikola (PEG)”®"° &esto
se koriste za sprjeCavanje nekontroliranog rasta nanocestica, dok su uobicajena redukcijska
sredstva natrijev tetrahidridoborat (NaBH4)®*3! metanol®? i hidrazin (N2H4)33. Ovaj pristup
sintezi omoguéuje brzo stvaranje PINC, ali ima od nekoliko kritiénih nedostataka. Zbog
manjka kontrole nad nukleacijom i rastom, nanocestice agregiraju u vece klastere, ¢ime se
drasticno smanjuju specificna povrSina i broj aktivnih katalitickih mjesta dostupnih za
reakcije. Cesto dolazi i do taloZenja produkata, §to rezultira nehomogenom raspodjelom
veliine Cestica i slabom stabilno$éu disperzije.®* Nazalost, prisutnost viska stabilizatora ili

redukcijskog sredstva je kontraproduktivna, jer moze dodatno uzrokovati povrSinsku
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kontaminaciju i pasivizaciju aktivnih Pt mjesta, smanjujuéi kataliticku u&inkovitost.”6:84
Posljedi¢no, ovako sintetizirane PINC &esto pokazuju slabu kataliticku aktivnost i stabilnost u
reakcijskim uvjetima, kao i ogranicenu ponovnu upotrebu.

Kako bi se sprije¢ila aglomeracija PINC, koja znaGajno ograni¢ava njihovu kataliticku
aktivnost i stabilnost, istrazivanja su bila usmjerena na pronalazenje prikladnih nosaca koji
mogu uéinkovito dispergirati PEINC. Upotreba nosa¢a ima dvojaku vaZnost jer kombinira
visoku kataliticku aktivnost platine s mehani¢kom, kemijskom i toplinskom stabilnoséu
¢vrstog nosaca. Nosaci ne sluze samo kao disperzijski medij koji sprjecava aglomeraciju, ve¢
i kao strukturni stabilizatori koji utje¢u na elektronsku strukturu PtNC kroz interakcije metal—
nosac, ¢ime se poboljSavaju kataliticka selektivnost, aktivnost i trajnost. S ciljem optimizacije
ovih svojstava, istraZene su razli¢ite vrste nosaca, ukljucujuéi uglji¢ne materijale (grafen®>,
ugljikove nanocjev¢ice®®, aktivni ugljen®’, itd.), silicijev dioksid (Si02)®, glinicu®, zeolite®,
staklene materijale®!, polimere® te biogene®? i ,,zelene* nosace®. Svaka od ovih skupina ima
specificne prednosti: ugljikovi nosa¢i omogucuju visoku elektricnu vodljivost 1 veliku
specifiénu  povr$inu®’; zeoliti i SiO2 nude precizno kontroliranu poroznost i kemijsku
inertnost,3°° dok zeleni nosaci i biobazirane matrice pruzaju ekoloski prihvatljive i odrzive
pristupe sintezi®>*.

Navedeni nosaci pokazali su se kvalitetnima za odredene metalne nanocestice, no metalni
oksidi poput titanijeva(IV), manganova(IV), zeljezova(Ill) i kositrova(IV) oksida (TiOz,
MnOz2, Fe203 1 SnO2) istaknuli su se kao posebno ucinkoviti nosa¢i za nanocestice platine.
Njihova sposobnost stvaranja jakih kemijskih veza s PINC, visoka povriinska reaktivnost te
otpornost na ekstremne uvjete (npr. ekstremna temperatura, tlak i/ili pH) ¢ine ih idealnim
kandidatima za kataliticke sustave®. Kositrov(IV) oksid (SnQ2) istaknuo se kao jedan od
najperspektivnijih nosaca za platinu i druge plemenite metale zahvaljujuéi visokom stupnju
kemijske 1 toplinske stabilnosti, znaCajnoj elektronskoj vodljivosti te sposobnosti stvaranja
jakih interakcija s metalnim nanocesticama putem mehanizma metal-nosa¢ (engl. metal—
support interaction, MSI). Njegova reducibilna priroda omogucuje formiranje povrSinskih
defekata i kisikovih praznina koje djeluju kao aktivna mjesta za sidrenje i stabilizaciju
platinskih vrsta. Tetragonalna rutilna struktura SnO: omogucuje nastanak redoks para
Sn!V/Sn'!, §to olakSava prijenos naboja izmedu nosafa i metalnih vrsta te omogucuje
ucinkovitu izmjenu elektrona tijekom kataliti¢kih reakcija.'> Sukladno tome, SnO2 se pokazao

pogodnim za smjestaj ionskih ili djelomi¢no oksidiranih platinskih vrsta (Pt i Pt'V) koje
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pokazuju iznimnu kataliti¢ku aktivnost u nizu redoks procesa. Interakcije izmedu PtNC i
SnO2 mogu dodatno modulirati elektronsku strukturu platine, povecavaju¢i njezinu redoks
aktivnost, selektivnost i otpornost tijekom viSestrukih reakcijskih ciklusa.?

Nanocestice Pt/SnO2 pokazale su se kao superiorni katalizatori u odnosu na konkurentske
sustave s ugljikovim ili silikatnim nosac¢ima, zahvaljuju¢i zadrzanoj aktivnosti u zahtjevnim
radnim uvjetima. Osim kataliticke aktivnosti, SnO2 nudi 1 ekoloske te ekonomske prednosti —
netoksican je, dostupan i kompatibilan s brojnim skalabilnim metodama sinteze, ukljucujuci
hidrotermalne, sol—gel, koprecipitacijske i mehanokemijske pristupe, koje su najcesce
jednostavni i jeftini.!> Mogucénost precizne prilagodbe morfologije, kristalnosti i povrsinskih
svojstava katalizatora kroz kontrolirane uvjete sinteze vazna je odlika kojom se postize
kontrola nad veli¢inom, disperzijom i oksidacijskim stanjem PtNC. Sinteza nanodestica
Pt/SnO: predstavlja znacajan napredak u podrucju heterogene katalize, gdje je utjelovljen
suvremeni trend u dizajnu katalizatora — viSenamjenske, ekoloSki otporne i racionalno
projektirane nanocestice sposobne za ucinkovito djelovanje u Sirokom spektru energetskih,
okoli$nih i kemijskih primjena.?

Sinteza nanocestica Pt/SnO2 mozZe se provesti na dva osnovna na¢ina. U prvom pristupu
najprije se zasebno sintetizira nosa¢ SnO:2 koriStenjem metoda opisanih u prvom poglavlju,
nakon cega se na pripremljeni oksid nanosi platina metodama poput impregnacije, talozenja
ili koloidne sinteze. Ovaj postupak omogucuje kontrolu morfologije 1 kristalnosti nosaca, ali
cesto dovodi do neujednacene disperzije platinskih vrsta. Alternativno, sinteza se moze
provesti u jednom koraku, pri ¢emu se prekursori kositrovog oksida i platine istodobno
mijesaju i podvrgavaju odgovarajucoj sintezi. U tom slucaju dolazi do istodobnog formiranja
SnO2 1 ugradnje platinskih vrsta u nastajucu strukturu, Sto rezultira boljom homogenom

disperzijom, ja¢im interakcijama metal-nosac i stabilnijim kataliti¢kim svojstvima.

2.2.1. Dvostupanjska sinteza nanocestica Pt/SnO:

Jedan od najceS¢e koriStenith pristupa u pripravi nanocestica Pt/SnO2 temelji se na
dvostupanjskoj sintezi, pri ¢emu se u prvom koraku sintetizira ¢isti nosa¢ SnOz, dok se u
drugom koraku na povr$inu veé formiranih nanodestica SnO> nanose PtINC. Ovaj pristup
omogucuje preciznu kontrolu svojstava nosaca, kao Sto su specificna povrsina, poroznost i
kristalnost,? te ujedno pruza fleksibilnost u odabiru metode kojom ¢e se platina nanijeti na

nosac. PovrsSinska kemija SnO2, osobito gustoca i raspodjela hidroksilnih (~OH) skupina,
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presudna je za uspje$no sidrenje PtNC i njihovu stabilnost tijekom katalitickih reakcija. U tom
kontekstu, prije nanoSenja platine uobicajeno se provodi kondicioniranje SnO:2 kako bi se
uklonili zaostali anioni poput klorida te regulirao broj povrsinskih ~OH skupina.”®

Postoji nekoliko metoda koje se koriste, a izbor optimalnog postupka ovisi o ciljanoj
primjeni katalizatora. Unutar Siroke kategorije metoda impregnacije, opCenito se koriste dva
pristupa: suha impregnacija, poznata i kao impregnacija na pocetku vlazenja, i mokra
impregnacija. Suha impregnacija temelji se na pazljivom prilagodavanju volumena otopine
prekursora platine ukupnom volumenu pora nosaca SnO2. Na taj nacin, otopina prekursora
platine uvlaci se u pore kapilarnim silama, Sto rezultira izuzetno ucinkovitom upotrebom
otopine 1 dobrom kontrolom ukupnog optere¢enja metalnim nanocesticama. Buduci da nema
viska tekucine, rizik od nekontroliranog taloZenja u glavnoj fazi je minimalan, a jednoliko
prodiranje otopine prekursora u porozni nosa¢ SnO: je olakSano.”” Medutim, raspodjela
prekursora uvelike ovisi o difuziji i kapilarnom punjenju, pa se i dalje mogu pojaviti
gradijenti koncentracije, osobito u nosacima sa Sirokom raspodjelom veliine pora ili zbog
brzog susenja. To moZe dovesti do raspodjele nalik ljusci jajeta, gdje je aktivna metalna faza
obogacena blizu vanjske povrSine Cestica nosaca, stoga je pazljiva kontrola uvjeta susenja i
kalcinacije bitna za odrzavanje homogenosti.”® S druge strane, mokra impregnacija koristi
otopinu prekursora platine koja premasSuje volumen pora nosaca. Nosa¢ SnO2 uranja se u
otopinu, tako da prekursor moZze difundirati u pore pod ravnoteZnim uvjetima. Ova metoda
obi¢no rezultira homogenijom raspodjelom prekursora, osobito kod dugih vremena
impregnacije, jer difuzija iz glavne otopine pomaze u uklanjanju lokalnih gradijenata
koncentracije.”” Mokra impregnacija je pogodnija kada su potrebna visoka opterecenja
metalom, jer viSak otopine osigurava potpuno pokrivanje dostupne povrsSine pora. Medutim,
to takoder moze rezultirati nizom ucinkovitos$¢u, jer znacajne koli¢ine prekursora mogu ostati
u glavnoj otopini nakon impregnacije, koje se naknadno moraju reciklirati ili postaju otpad.
Osim toga, korak susenja nakon mokre impregnacije nosi veci rizik migracije i kristalizacije
prekursora na vanjskoj povrSini nosaca, Sto moze dovesti do vecih Cestica i slabe disperzije
nakon kalcinacije. Glavni izazovi impregnacije odnose se na neujednacenu raspodjelu metala
zbog migracije soli tijekom suSenja te na prisutnost klorida, koji mogu inhibirati kataliticka
mjesta ili uzrokovati neZeljene promjene tijekom kalcinacije.

Za razliku od impregnacije, metoda talozenja ukljucuje kontrolirano taloZenje prekursora

platine izravno na povrsinu nosaca SnO2. Kemija otopine, poput pH vrijednosti, temperature i
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izbora taloga, prilagodava se tako da se selektivna nukleacija odvija na nosacu, a ne u cijeloj
otopini.”® Prednost ove metode je moguénost sinteze dobro dispergiranih nanocestica, koje su
Cesto manje i ujednacenije od onih dobivenih impregnacijom. Nosa¢i poput oksida s
amfoternim svojstvima pruzaju mjesta sidrenja za hidrolizirane metalne vrste, Sto poboljSava
disperziju.”” Medutim, metoda zahtijeva paZljivu optimizaciju reakcijskih uvjeta kako bi se
sprijecila homogena nukleacija u otopini i osigurala ponovljivost na vecoj skali.

Kod redukcijskog talozenja, metalni prekursori reduciraju se u otopini u prisutnosti
nosaca, Sto omogucuje izravnu nukleaciju i1 rast metalnih nanocestica na povrSini nosaca.
Mogu se koristiti redukcijska sredstva poput vodika, alkohola ili samog nosaca (za
reducibilne okside).?® Ovaj pristup omoguc¢uje izvrsnu kontrolu nad veli¢inom d&estica i
oksidacijskim stanjem, jer se redukcija moze prilagoditi promjenom temperature, pH
vrijednosti 1 koncentracije redukcijskog sredstva. Osim toga, reduktivno taloZenje poboljSava
interakcije metala 1 nosaca, koje su klju¢ne za kataliticku stabilnost. Glavno ograni¢enje ove
tehnike je osigurati jednoliku redukciju po cijeloj povrSini nosaca, jer lokalne varijacije u
koncentraciji redukcijskog sredstva ili povrSinskoj kemiji mogu dovesti do heterogene
raspodjele aktivnih mjesta.”’

Koloidna sinteza pokazala se kao snazan pristup za pripremu metalnih katalizatora na
nosac¢ima s visoko kontroliranom veli¢inom cestica i morfologijom. U ovoj metodi, metalne
nanocestice prvo se proizvode u otopini redukcijom metalnih prekursora u prisutnosti
stabilizatora ili surfaktanata koji sprje¢avaju aglomeraciju. Prethodno formirani koloidi zatim
se taloze na nosa¢, obi¢no adsorpcijom ili uklanjanjem otapala.”® Ovaj pristup odvaja
stvaranje Cestica od interakcije s nosacem, omogucujuéi precizno podesavanje velicine, oblika
1 sastava nanocestica. Koloidne metode posebno su vrijedne za proucavanje odnosa strukture i
aktivnosti u katalizi, jer nude neusporedivu kontrolu nad geometrijom aktivnog mjesta.’” Ipak,
prisutnost stabilizatora moze unijeti necisto¢e ili promijeniti kataliticke performanse, a

potpuno uklanjanje takvih vrsta Cesto zahtijeva dodatne korake obrade.”

2.2.2. Sinteza nanocestica Pt/SnO: u jednom koraku

Strategije sinteze u jednom koraku za Pt/SnO: katalizatore privukle su znatnu pozornost zbog
sposobnosti integracije stvaranja oksidnog nosaca i ugradnje platine u jednom koraku sinteze.
Sinteza nanocestica Pt/SnO2 u jednom koraku (engl. one-pot synthesis) pokazala se kao

snazan pristup za dobivanje katalizatora s jakim interakcijama metal-nosa¢ i prilagodenim
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strukturnim svojstvima, kombinirajuéi sintezu SnO2 i ugradnju platinskih vrsta u jednom
koraku, ¢ime se eliminira nekoliko pripremnih koraka poput impregnacije ili naknadnog
punjenja.' U ovoj metodi, prekursori kositra (obi¢no kositrov(IV) klorid pentahidrat
(SnCls*5H20), kositrov(IV) acetat (Sn(ac)4) 1 slicne soli) 1 platine (npr. heksakloroplatinska
kiselina (H2PtCls), platinin(Il) acetilacetonat (Pt(acac)2)) zajedno se mijesaju, bilo
mehanokemijski ili u otopini. Razvijene su razliCite metode za postizanje ovog cilja, svaka sa
specificnim prednostima i ograni¢enjima.

Sinteza uz pomo¢ mikrovalova omogucuje brzo 1 jednoliko zagrijavanje, a time i
istovremenu nukleaciju nanocestica SnO: te redukciju ili usidravanje nanocestica platine.
Ovaj pristup omogucuje paralelnu hidrolizu prekursora kositra i1 platine, Sto dovodi do
homogene ugradnje PtNC u rastuéu resetku SnOa. Rezultat su sitne, homogeno rasporedene Pt
Cestice Cvrsto vezane za povrSinu oksida. Prednost ove metode lezi u kratkom vremenu
reakcije, visokoj ponovljivosti i izvrsnoj kontroli veli¢ine cestica, $to je ¢ini posebno
prikladnom za kataliticke reakcije gdje su visoka disperzija i velike aktivne povrSine
klju¢ne.?>!%! Precizna kontrola parametara reakcije — poput snage mikrovalova, vremena
reakcije 1 koncentracije prekursora — kljucna je, obzirom da agresivni uvjeti mogu dovesti do
agregacije PINC ili nepotpune kristalizacije nosa¢a SnOx.

Hidrotermalna sinteza i dalje je Siroko koriStena metoda za sintezu nanocestica Pt/SnO2 s
visokom kristalno§¢u 1 strukturnom stabilnoS¢u. Izlaganjem vodenih smjesa prekursora
poviSenoj temperaturi i1 autogenom tlaku u zatvorenim posudama (autoklavima),
hidrotermalni uvjeti omogucuju kontroliranu hidrolizu i kondenzaciju prekursora kositra uz
istovremenu ugradnju PtNC u reSetku nosada ili usidravanje na dobro uredene kristalite
tijekom rasta. Ovo okruzenje pogoduje postupnoj nukleaciji i1 rastu kristalita SnO2, Sto Cesto
rezultira dobro definiranim morfologijama i velikim povrSinama. Prekursori platine uvedeni u
hidrotermalnu otopinu hidroliziraju se ili djelomi¢no reduciraju ovisno o kemijskom
okruZenju, a spora kinetika u hidrotermalnim uvjetima osigurava blisko mijeSanje nosaca i
PtNC, smanjujuéi vjerojatnost odvajanja faza. Osim toga, visoki stupanj kristalnosti poveéava
stabilnost materijala u katalitickim radnim uvjetima, osobito pri viS§im temperaturama.
Hidrotermalni procesi stoga su atraktivni za dugoro¢ne kataliticke primjene gdje su trajnost i
toplinska stabilnost klju¢ni, unato¢ dugom vremenu sinteze i relativno visokim energetskim

zahtjevima za rad autoklava.
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Ekoloski prihvatljiva alternativa bez otapala je mehanokemijska sinteza u jednom koraku,
koja se postize visokoenergetskim kuglicnim mljevenjem. Mehanicke sile zamjenjuju
toplinsku ili hidrotermalnu energiju kako bi potaknule kemijske transformacije stvaranja SnO2
iz prekursorskih soli i istovremenu disperziju platine, Sto rezultira katalizatorima Pt/SnO:2 bez
potrebe za suSenjem ili zarenjem. Ova metoda je skalabilna, izbjegava uporabu otapala ili
surfaktanata koji bi mogli utjecati na kataliticke povrSine i1 omogucuje jednostavno
namjestanje stehiometrije odabirom parametara mljevenja.>! Medutim, mehani¢ko naprezanje
moze unijeti nezeljene necistoce iz medija za mljevenje 1 dovesti do neujednacene disperzije
PINC, §to moZe narusiti katalititku selektivnost.?!

Pri odabiru metode sinteze u jednom koraku, vazno je da izbor tehnike bude voden
specificnim zahtjevima namjeravane primjene — bilo da se radi o maksimiziranju kataliticke

aktivnosti putem visoko dispergiranih PtNC, osiguravanju dugoroéne stabilnosti putem

nosaca SnOz ili omogucavanju velikih, jeftinih proizvoda za industrijsku primjenu.

2.3. Primjena nanocestica Pt/SnQO;

Nanocestice Pt/SnO2 €ine klasu funkcionalnih materijala ¢ija jedinstvena fizikalno-kemijska
svojstva omogucéuju primjenu u raznim industrijama. Sinergija reducibilnog nosaca SnO:2 i
visoko dispergiranih nanodestica platine, osobito kada su PtNC nalaze u ionskom obliku
(Pt/PtYY), rezultira poboljsanom redoks aktivno$éu, snaZnim interakcijama metal-nosac i
izvrsnom stabilno$¢u u zahtjevnim uvjetima.'?> Takva svojstva omoguéila su nanocesticama
Pt/SnO2 primjenu u razli¢itim podru¢jima, od heterogene katalize i detekcije plinova do novih

biomedicinskih tehnologija i sanacije okolisa.

2.3.1. Kataliza

Primarna 1 najpoznatija primjena nanocestica Pt/SnO: nalazi se u podru¢ju heterogene
katalize, gdje ovaj sustav pokazuje odli¢nu aktivnost u reakcijama oksidacije i1 redukcije,
poput oksidacije ugljikovodika, oksidacije ugljikova monoksida, i redukcije nitroaromatskih
spojeva. Zahvaljuju¢i velikoj specificnoj povrsini, visokoj elektronskoj vodljivosti i
mogucénosti kontrole oksidacijskog stanja platine (Pt°, Pt"", Pt!), ovi katalizatori omogucuju
ucinkovitu konverziju molekula pri niskim temperaturama i bez gubitka aktivnosti kroz

visestruke cikluse.2!-22
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Sinergijsko djelovanje izmedu visoko dispergiranih PENC i reducibilnog nosa¢a SnO2,
odnosno jaka interakcija metal-nosac, olakSava prijenos naboja izmedu platine i oksida, ¢ime
se povecava gustoca aktivnih mjesta i smanjuje energetska barijera za povrsinske reakcije.
Oksidirani oblici platine (Pt! i Pt"Y) mogu djelovati kao aktivni centri koji sudjeluju u
ciklickim redoks procesima, dok nosa¢ omogucuje stabilnost i sprjecava sinteriranje tijekom
viSestrukih katalitickih ciklusa. Njegova reducibilna priroda (Sn'V/Sn') doprinosi stvaranju
povrsinskih defekata i kisikovih praznina, $to dodatno poboljSava adsorpciju reaktanata i
prijenos elektrona,!03.104

Kamiuchi i suradnici analizirali su ucinkovitost Cetiri metalna katalizatora na nosacu od
kositrovog(IV) oksida — Pt/SnO2, Pd/SnO2, Ru/SnO2 1 Rh/SnO2 — u oksidaciji hlapljivih
organskih spojeva. Katalizator Pt/SnO2 pokazao je najvecu aktivnost u reakciji katalitickog
izgaranja toluena, a korelacija izmedu nanostrukture 1 kataliticke aktivnosti u oksidaciji etil
acetata takoder je istrazena za katalizatore Pt/SnO: tretirane u redukcijskoj ili oksidativnoj
atmosferi. Katalizatori tretirani pod oksidativnim uvjetima postigli su visoku aktivnost,
zahvaljujudi interakciji metal-nosag, koja stabilizira platinu u visoko oksidiranom stanju (Pt
i Pt'). Medutim, nakon redukcijskog tretmana (400 °C u atmosferi Hz), Pt/SnO: je formirao
Pt-SnOx strukturu jezgre i ljuske, Sto je rezultiralo privremenim gubitkom aktivnosti zbog
enkapsulacije aktivnih Pt mjesta. Naknadni reoksidacijski tretman obnovio je oksidirane Pt
vrste 1 kataliticke performanse, naglasavaju¢i reverzibilno redoks ponasanje katalizatora i
mogucénost aktivacije oste¢enih katalizatora oksidacijskim tretmanom, $to igra vaznu ulogu u
udinkovitoj i dugotrajnoj upotrebi katalizatora.!® Murata i suradnici sintetizirali su tanki film
Pt/SnO2 metodom rasprSivanja, koji se pokazao kao visokoucinkovit senzor metana. Odlucili
su istraziti kataliticku aktivnost ovog senzora za reakciju oksidacije metana, pri ¢emu je
koncentracija PINC bila izmedu 5 i 14 at%. Analiza prosirene fine strukture apsorpcije X-
zraka (engl. extended X-ray absorption fine structure, EXAFS) pokazala je da Pt/SnO: ima
strukturu rutila sli¢nu kristalima SnO2 pri manje od 10 at% Pt, dok struktura Pt/SnO2 postaje
amorfna pri viSe od 11 at% Pt. Najvecu katalitiCku aktivnost za reakciju oksidacije CH4
pokazao je Pt/SnO2 s 9 at% Pt, Sto je ocekivano jer se Pt nalazila u resetki SnO2 i nisu
formirane Pt ili PtO nanocCestice. Pri viSoj koncentraciji Pt, struktura resetke pocela se
raspadati te se u uzorku s 14 at% Pt promijenila u amorfnu fazu s malom aktivnos$¢u za
oksidaciju CHa4. Dugotrajna upotreba Pt/SnO2 s 9 at% Pt moguca je zahvaljujuéi stabilnosti

platine u resetki SnO2 protiv agregacije u velike PtNC.!% Kocemba i suradnici istrazili su
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ulogu katalize u mehanizmu detekcije plina CO za nanocestice Pt/SnO2. Radi usporedbe
kataliticke aktivnosti, nanocestice Pt/SnO2 bile su kalcinirane na razli¢itim temperaturama
(400-800 °C) 1 kemisorpcijski usporedene povrSinskom reakcijom programiranom
temperaturom (engl. temperature programmed surface reaction, TPSR). Aktivnost
katalizatora smanjuje se s porastom temperature kalcinacije, Sto je ocCekivano jer je platina
najbolje dispergirana na katalizatorima zarenim pri nizim temperaturama. Za najaktivniji
katalizator (zaren na 400 °C), reakcija pocinje ve¢ na sobnoj temperaturi, dok se CO potpuno
oksidira na otprilike 120 °C. Cak i za najmanje aktivni uzorak — Zaren na 800 °C — oksidacija
CO pocinje na 130 °C i zavrSava na 210 °C. Sustavi nanocestica Pt/SnO2 pokazuju znatno
vecu kataliticku aktivnost u oksidaciji CO nego Pt ili SnO2 samostalno. Ovaj sinergijski
uc¢inak moze se objasniti pretpostavkom da je CO kemisorbiran platinom, ali nije
kemisorbiran kositrovim dioksidom, dok je kisik kemisorbiran na povr§ini SnO2. Adsorbirane
vrste (CO 1 O2) mogu migrirati na mjesta smjeStena na granici izmedu Cestica kositrovog(I'V)
oksida 1 platine, gdje se odvija reakcija. Budu¢i da se CO i1 O2 ne moraju natjecati za ista
povrSinska mjesta, katalizator Pt/SnO2 pokazuje znatno vecu aktivnost u oksidaciji CO nego
konvencionalni katalizatori poput Pt/A1203.'7 Mari¢ i suradnici mehanokemijski su
sintetizirali nanocestice Pt/SnOz 1 Pt/a-Fe203 kako bi usporedili interakciju platine 1 nosaca te
kataliticku aktivnost katalizatora. Platina se na oba nosaca nalazi u sva tri oksidacijska stanja
(Pt"V, Pt i Pt%) te je visoko dispergirana u obliku neagregiranih ultrasitnih PINC, §to rezultira
visokom katalitickom aktivnos¢u za redukciju 4-nitrofenola u 4-aminofenol. Punjenje
platinom nije kriti¢an faktor za katalitiCku redukciju 4-NP u 4-AP, jer su uzorci s manjim
udjelom platine pokazali bolju kataliticku aktivnost u usporedbi s uzorcima s veéim udjelom
platine. Kao optimalno punjenje platinom na SnO2 nosacu pokazalo se 1 mol% Pt, dok je za
nosa¢ a-Fe203 optimalno bilo 5 mol%.?' Yamaguchi i suradnici proucavali su u¢inak nosaca
SnO:2 u katalizatoru Pt/SnO2 na oksidaciju ugljiénog monoksida, u usporedbi s katalizatorom
Pt/y-Al203. Rezultati su pokazali da Pt/SnO2, unato¢ vrlo maloj specifi¢noj povrsini (8,7 m? g~
1, pokazuje znatno viSu kataliticku aktivnost od Pt/y-Al203 (159 m? g!). Katalizator Pt/SnO2
postigao je 20 % konverzije CO ve¢ pri 17 °C, dok je potpuna oksidacija ostvarena na sobnoj
temperaturi nakon redukcije na 90 °C, u atmosferi 10% H2/N: tijekom 2 sata. Iznimna
aktivnost ovog katalizatora povezana je s jakom interakcijom metal-nosac¢ izmedu Pt i SnO2
te s reducibilnom prirodom Sn'V/Sn" redoks para, koji omogucuje aktivaciju kisikovih vrsta

na povrsini nosaca. Tretmani redukcije pokazali su presudan utjecaj: ve¢ redukcija na 25 °C
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povecava aktivnost katalizatora, dok se optimalan ucinak postize pri 90 °C, gdje se aktiviraju
povrsinski kisikovi ioni SnO2 i poboljsava prijenos naboja izmedu nosac¢a i PtINC. Nasuprot
tome, redukcija iznad 200 °C dovodi do stvaranja intermetalnih faza Pt—Sn, ¢ime se smanjuje
adsorpcija CO i opada aktivnost. Sinergijsko djelovanje reducibilnog nosaéa SnOz i PINC
omogucuje iznimno ucinkovitu i stabilnu oksidaciju CO pri niskim temperaturama, $to

katalizator Pt/SnO2 ¢ini jednim od najperspektivnijih za oksidacijske procese.!%

2.3.2. Detekcija plinova

Osim u katalizi, nanoCestice Pt/SnO: §iroko se primjenjuju u senzorici i detekciji plinova. Kao
poluvodi¢ n-tipa, SnO2 reagira na promjene u sastavu plinovite faze promjenom elektri¢ne
vodljivosti povrSine, dok prisutnost platine dodatno poboljSava osjetljivost, selektivnost 1
brzinu odziva senzora. Platina djeluje kao kataliticki aktivno mjesto koje poboljSava kinetiku
prijenosa naboja, ubrzava adsorpciju i desorpciju molekula plinova, ¢ime se postize visoka
ucinkovitost ¢ak i pri niskim radnim temperaturama.'® U usporedbi sa senzorima od &istog
SnOz, ove nanocestice postiZu visestruko vec¢i odziv 1 stabilan signal, $to ih ¢ini pogodnima za
uporabu u automobilskoj industriji, detekciji industrijskih emisija te u sigurnosnim sustavima
za praéenje zapaljivih ili toksi¢nih plinova.!!?

Liu 1 suradnici sintetizirali su klastere Pt/SnOz2 za detekciju plinovitog amonijaka u niskim
koncentracijama. Matrica klastera nanocestica SnO: sastoji se od desetaka tisu¢a SnO2 s
ultrasitnom veli¢inom zrna od 3,0 nm. Ove nanocestice povezane su u poroznu mrezu nalik
crvotofinama, §to rezultira visokom specificnom povr$inom (181,6 m? g™), zahvaljujuéi
inhibitorima rasta metanolu i etilendiaminu koji sluZze kao mostovi izmedu SnO2 nanocestica.
Platina je prisutna u metalnom (Pt°) i oksidiranom obliku (PtOz), $to osigurava snaznu
kataliticku aktivnost povrSine. Uredaji izradeni na temelju klastera Pt/SnO2 pokazali su
iznimnu osjetljivost na amonijak — odziv na 500 ppm NH3 povecan je s 6,5 na 203,4 u odnosu
na Cisti SnO2 — uz brzu dinamiku odziva i oporavka, selektivnost i stabilnost.!'! Yin i
suradnici pripremili su ¢isti SnO2 1 platinom dekorirani SnO2 radi usporedbe svojstava
detekcije niske koncentracije plina vodika. Nanocestice SnO2 i Pt/SnO2 (od 0,2 do 2 at% Pt)
nanesene su sitotiskom na aluminijev nosac s Pt testnom elektrodom. Mjerenja detekcije plina
provedena su za sve senzore, na razli¢itim radnim temperaturama, pri ¢emu je 1 at% Pt/SnO:2
pokazao najbolja svojstva detekcije. Ovaj senzor imao je sedmerostruki odziv (56 umjesto 8)

na 100 ppm vodika pri 350 °C u odnosu na senzor s ¢istim SnO2. ObjaSnjenje leZi u ¢injenici
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da se vodik adsorbira na povriini PtNC, zatim prelazi na povr§inu SnO: i reagira s
povrsinskim vrstama kisika, djelujuéi brze i uz visu selektivnost 1 osjetljivost za detekciju
niskih razina H»>. Visoka selektivnost senzora na vodik testirana je na plinovima CO, SOz i
CHa, koji inace snazno interferiraju s vodikom. Znatno nize vrijednosti odziva na te plinove u
odnosu na Hz klju¢ne su za selektivni senzor plina vodika.!'? Peng i suradnici sintetizirali su
nanocestice Pt/SnO: hidrotermalnom metodom za senzore ugljicnog monoksida s visokim
odzivom na nizim radnim temperaturama. Cisti SnO2 takoder se koristio za izradu senzora, no
pokazao je nizak odziv za detekciju CO. Senzor pripremljen s nanocesticama Pt/SnO2 — s 1,5
mol% Pt — pokazao je trostruko veéi odziv (do 610,45) na niskoj radnoj temperaturi od 80 °C
za 3000 ppm CO. Cak i nakon 30 dana koritenja, senzor je pokazao iznimnu stabilnost, §to je
potvrdeno bliskim vrijednostima odziva. Jo§ znacajnije, ovaj senzor pokazao je visoku
selektivnost za CO sa slabim odzivom na potencijalno interferiraju¢e plinove poput CHa,
CsHio i H2.''® Song i suradnici prikazali su jedinstveni dizajn senzora s 3D nizom
nanocjevcica od kositrovog(IV)oksida kao senzorskim slojem i dekoracijom od nanoklastera
platine kao katalitickim slojem. Za osjetljivo i selektivno detektiranje NO2 klju¢ne su niska
granica detekcije 1 selektivnost prema interferiraju¢im plinovima. Ovaj senzor ima rekordno
nisku granicu detekcije NO2 od 107 dijelova na trilijun (engl. parts per trillion, ppt), a
omogucuje 1 selektivno detektiranje NO2 uz potiskivanje odgovora na ometajuce plinove
poput SOz, acetona i toluena pri koncentraciji od 400 ppb.!'* Wang i suradnici istraZivali su
senzore za prac¢enje plina vodika u stvarnom vremenu na sobnoj temperaturi, uz visoku
stabilnost 1 nisku potro$nju energije. Sintetizirali su nanocestice Pt/SnO2 koje su nanijeli na
debeli film radi povecanja povrsine izlozenosti i time osjetljivosti senzora kroz visoko
poroznu medusobno povezanu strukturu. Koristenje platine kao katalizatora poboljsalo je
odziv senzora i smanjilo radnu temperaturu: najvisi odziv senzora na 1000 ppm H: bio je

10.500 na sobnoj temperaturi s vremenom odziva od 20 s.!3

2.3.3. Gorive celije

Gorive celije predstavljaju jednu od najperspektivnijih tehnologija za cistu i uc€inkovitu
pretvorbu kemijske energije goriva u elektri€nu energiju. Za razliku od klasi¢nog izgaranja,
gorive Celije proizvode elektricnu energiju elektrokemijskom reakcijom pri ¢emu se znatno
smanjuje emisija staklenickih plinova, a ucinkovitost moze premasiti 60 %, uz gotovo

nikakvu buku i minimalno odrzavanje.!'®!!” Sastoje se od tri osnovne komponente — anode,
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katode i elektrolita — koje zajedno omogucuju transport protona ili kisikovih iona i odvijanje
reakcija oksidacije i redukcije na suprotnim elektrodama, ¢ime nastaje elektri¢na struja.!16!18
Ovisno o tipu elektrolita, razlikuju se gorive ¢elije s membranom za izmjenu protona (engl.
proton-exchange membrane fuel cells, PEMFC), alkalne gorive ¢elije, krute oksidne gorive
¢elije 1 druge varijante, svaka s posebnim prednostima i podrucjima primjene. Kljucna
komponenta PEMFC-a jest katalizator za reakciju redukcije kisika (engl. oxygen reduction
reaction, ORR) na katodi, gdje se tradicionalno koristi platina zbog visoke kataliticke
aktivnosti.!'® Nazalost, platinski katalizatori na ugljikovim nosa¢ima pate od brzog
degradacijskog ponasanja izazvanog korozijom ugljika, otapanjem Pt atoma i njihovim
ponovnim taloZenjem, sinteriranjem ili odljustenjem pri visokim potencijalima.!'®-'?? Ova
degradacija znacajno smanjuje dugoro¢nu ucinkovitost gorivih ¢elija i predstavlja jednu od
glavnih prepreka njihovoj komercijalizaciji.

Kako bi se povecala stabilnost i u€inkovitost Pt katalizatora, sve ve¢i interes privlace
metalni oksidi kao alternativni nosaci. Medu njima se posebno istice kositrov(IV) oksid,
reducibilni oksid s visokom toplinskom stabilno$¢u, otporno$¢u na ekstremne uvjete i
sposobnos¢u formiranja snaznih interakcija metal-nosaé s PtNC.!'® Ova interakcija moZe
modulirati elektronsku strukturu Pt, povecati gustocu aktivnih mjesta te povecati otpornost na
sinteriranje i poboljSati otpornost na koroziju u uvjetima rada PEMFC-a. Brojna istrazivanja
pokazala su da dodavanje SnO: moZe smanjiti oneciS¢enje Pt povrSine, stabilizirati Pt
nanocestice 1 osigurati dugotrajnu aktivnost i izdrzljivost katalizatora, ¢ak i pri visokim
anodnim i katodnim potencijalima.?’

Min i suradnici razvili su nanocestice Pt/SnO2 usmjerene na rjeSavanje izazova u
elektrokatalizi povezanih s degradacijom katalizatora u gorivim ¢elijama s membranom za
izmjenu protona. Sintetizirali su stabilne i visokoaktivne katalizatore koriStenjem viSestijenih
ugljicnih nanocjevcica modificiranih kositrovim(IV) oksidom. Takva arhitektura omogucila je
nekoliko prednosti: PINC se preferencijalno formiraju na povrini SnO2, §to rezultira manjim,
kristalno uredenijim Cesticama i boljom disperzijom; izravni kontakt ugljika s agresivnim
uvjetima u gorivim ¢elijama onemoguéen je zahvaljujuéi sloju SnO2, ¢ime se znatno smanjuje
korozija ugljika; elektronske interakcije izmedu reducibilnog SnO> i PENC uzrokuju negativni
pomak d-pojasa platine, povecavajuéi gustocu elektrona i ubrzavaju¢i ORR. Zahvaljujuéi
snaznoj interakciji metal-nosa¢ koja pomaze u stabilizaciji platine, smanjuje se odvajanje i

agregacija PINC te poveéava ukupna trajnost katalizatora, §to je potvrdeno tijekom 5000
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ciklusa ubrzane degradacije.”> Mensharapov i suradnici usporedili su katalizatore Pt/C i Pt-
SnO2/C kako bi razumjeli utjecaj SnO2 na elektrokataliticku redukciju kisika. Njihova
kineticka svojstva prema ORR proucavana su tehnikom rotiraju¢e disk elektrode u
temperaturnom rasponu od 1 do 50 °C. Na 50 °C opaza se pad aktivnosti katalizatora —
minimalan za Pt?°Sn02’/C, ali znaCajan (~30%) za Pt*°Sn0:!/C — $to se pripisuje
aglomeraciji SnO2 1 formiranju Pt-SnO: hetero-klastera. Pravilno kontrolirana koli¢ina SnO2
mozZe poboljSati trajnost i osigurati visoku ucinkovitost ORR.!%> Masao i suradnici razvili su
nanocestice Pt/SnO2 za gorive ¢elije s polimernim elektrolitom, gdje SnO2 sluzi kao nosac
elektrokatalizatora. Pt/SnO: pokazao je usporedive strujno-naponske karakteristike s
konvencionalnim Pt/C elektrokatalizatorima 1, posebno, elektrokemijski aktivnu povrSinu ¢ak
1 nakon 10 000 ciklusa mijenjanja napona do visih potencijala. Daljnja optimizacija Pt/SnO2
potrebna je kako bi ovaj elektrokatalizator mogao zamijeniti Pt/C, Cija je degradacija
povezana s korozijom nosaca ugljika.'?? Xing i suradnici ispitali su u¢inkovitost katalizatora
Pt-SnO2/C za oksidaciju dimetil etera u gorivim celijama s dimetil eterom (engl. direct
dimethyl ether fuel cell, DDFC). Takav katalizator Pt-SnO2/C pokazao je znatno vecu
aktivnost prema oksidaciji dimetil etera (DME) u odnosu na konvencionalni Pt/C, S§to
proizlazi iz povoljnije adsorpcije DME na njegovoj povrSini. Kljuénu ulogu u ovom
poboljsanju ima SnO32, Cija sposobnost adsorpcije OH vrsta uéinkovito oslobada dodatna
aktivna mjesta na PINC, potrebna za daljnju oksidaciju goriva. Postignuta je visa maksimalna
gustoca snage, ¢ime se potvrduje da je upravo povecana intrinzi¢na katalitiCka aktivnost Pt—
Sn02/C odgovorna za poboljSanu aktivnost gorivih ¢elija.!** Li i suradnici sintetizirali su
katalizator Pt-CNT@SnO: s ciljem prevladavanja problema nedovoljne trajnosti katalizatora
Pt/C u gorivim ¢elijama. Na ugljikove nanocjevcice prvo su nanijeli sloj SnO2, a potom ih
impregnirali nanoGesticama platine, kako bi optimizirali polozaj PINC i postigli poboljsanje
kataliticke aktivnosti i stabilnosti. Katalizator Zaren pri 400 °C prije nanoSenja platine
pokazao je visoku uc¢inkovitost ORR i rekordnu trajnost, s tek 9 % gubitka aktivnosti nakon
5000 ciklusa. Snazna interakcija metal-nosa¢ znatno poveéava adheziju PINC i barijeru
njihove migracije u odnosu na klasi¢ne ugljikove nosace, ¢ime se ucinkovito sprjeCava
sinteriranje 1 degradacija katalizatora. Ovo istraZivanje potvrdilo je da primjena SnO:2 kao
zaStitne, elektronski aktivne ljuske na ugljikovim nanocjev¢icama otvara put razvoju sljedece

generacije visokouc¢inkovitih i odrzivih katalizatora za gorive ¢elije.'?
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2.4. Kataliticke reakcije metalnih nanocestica
Kataliticke reakcije metalnih nanocestica temelj su suvremene heterogene katalize. Metalne
nanoCestice privukle su pozornost posljednjih desetljeca zbog velike aktivne povrSine,
selektivnosti, prilagodljivih morfologija i1 izvanredne kataliticke aktivnosti. Elektronska
struktura metalnih nanocestica moZe se mijenjati velicinom, oblikom 1 interakcijom s
nosacem, S$to omogucuje fino podeSavanje aktivnosti, selektivnosti 1 stabilnosti
katalizatora.!?6!?7 Klju¢ni parametri — veli¢ina Cestica, kristalna struktura, oksidacijsko stanje
metala i priroda nosa¢a — izravno utjeCu na kinetiku reakcije i dugotrajnost katalizatora.!?%12°
Ipak, neki izazovi ostaju: stabilizacija nanoCestica radi sprjeCavanja aglomeracije,
sprjeCavanje sinteriranja pri poviSenim temperaturama i kontrola oksidacijskog stanja metala
radi osiguravanja visoke aktivnosti i dugovjecnosti.!3%131

Metalne nanocestice sudjeluju u katalitickim reakcijama kroz niz medusobno povezanih
koraka: adsorpciju reaktanta na povrSinu nanocestice, aktivaciju veze ili disocijaciju
molekule, prijenos elektrona te desorpciju produkta. Velik broj atomski izlozenih centara
omogucuje visoku aktivnost, dok kontrola veli¢ine i oblika nanocestica smanjenje energiju
aktivacije i povecava brzinu reakcije.!?® Nosa¢i metalnih nanocestica imaju kljuénu ulogu:
interakcijom metal-nosac¢ ne sluze samo kao fizi¢ka potpora, ve¢ omogucuju prijenos naboja,
stabilizaciju i sprje¢avanje sinteriranja nanoGestica pri radnim uvjetima.!?%131

Znacajan napredak ostvaren je i u ekoloskoj katalizi, gdje metalne nanocestice omogucuju
reakcije u blagim uvjetima (nizak tlak, temperatura) 1 uz manju koli¢inu plemenitog metala
zahvaljujuéi optimiziranoj strukturi nanoCestica i njihovoj interakciji s nosa¢em.!3® Ipak,
ostaju otvorena pitanja o dugorocnoj stabilnosti, otpornosti na oneciS¢enje katalizatora i

skalabilnosti sinteze nanocestica za industrijsku primjenu.

2.4.1. Platina

Upotreba platine u katalizi predstavlja jednu od njezinih najvaznijih primjena. Nanocestice
platine koriste se u heterogenoj katalizi mnogih reakcija zbog iznimne aktivnosti u
hidrogenaciji, oksidaciji CO, elektrokatalizi i drugim procesima. Aktivnost PtNC ovisi o
veli¢ini i oksidacijskom stanju platine (Pt°, Pt'l, Pt!V) 2262 dok interakcija s reducibilnim
oksidima (npr. CeO2, SnO2) povecava stabilnost, selektivnost i otpornost. Pokazalo se da
aktivnost PINC raste smanjenjem veli¢ine &estica, pri éemu PtNC veli¢ine izmedu 1 i 5 nm

pokazuju iznimnu aktivnost u veéini kataliti¢kih reakcija'3?, osim u reakciji evolucije vodika
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(engl. hydrogen evolution reaction, HER). U tom sluc¢aju, veli¢ina u rasponu od 1 do 3 nm
nepovoljna je jer se rubna mjesta na malim PtNC prejako veZu za atome vodika i postaju
kataliti¢ki neaktivna.'®® Unato& brojnim prednostima, PINC suodavaju se s nekoliko
ogranicenja. Najveci izazov je inherentna nestabilnost, pri ¢emu visoka povrSinska energija
poti¢e aglomeraciju i sinteriranje, §to s vremenom uzrokuje smanjenje aktivne povrsine i pad
kataliticke uc¢inkovitosti. Kao jedan od najskupljih metala, platina nije ekonomski isplativa za
velike tehnoloske sustave, pretezito u uredajima poput gorivih ¢elija. Reaktivnost povrSinskih
PtNC na nosaéima takoder moze dovesti do adsorpcije nezeljenih vrsta (npr. CO ili sulfata) na
katalizator, ¢ime se blokiraju aktivna mjesta i smanjuju selektivnost i brzina reakcije.?

Kako bi se rijeSili ovi problemi, dostupno je nekoliko strategija koje se aktivno
primjenjuju. Prvo, odabirom reducibilnih nosaca i iskoriStavanjem ucinka jake interakcije
metal-nosaC¢ (SMSI), moguce je stabilizirati nanoCestice platine te sprijeciti njihovo
sinteriranje i aglomeraciju. U sustavima s reducibilnim oksidima (npr. CeO2, SnO2, TiOz),
dolazi do prijenosa naboja 1 rekonstrukcije povrSine na granici metal-nosac. SMSI moze
potaknuti parcijalno prekrivanje PtNC reduciranom fazom nosaéa (npr. SnOx vrste), ime se
smanjuje sinteriranje 1 poboljSava termodinamicka stabilnost Cestica tijekom reakcijskih

ciklusa.!3*

Osim stabilizacije, SMSI moZe modificirati elektronsku strukturu povrSine, time
utjecuéi na adsorpcijsku energiju reaktanata (npr. H2, CO, alkohola) i posljedi¢no povecati
intrinzi¢nu kataliticku aktivnost.!>> Reducibilni oksidi takoder olak$avaju stvaranje medufaza
metal-oksid (npr. Pt—SnOx) koje uvode bifunkcionalne centre korisne u reakcijama
oksidacije.!*13¢ Drugo, sinteza bimetalnih legura (npr. Pt-Ni, Pt-Cu, Pt-Pd) omogucuje
smanjenje ukupnog udjela platine bez kompromisa u katalitickoj u¢inkovitosti.'*” Dodavanje
drugog metala mijenja elektronsku strukturu platine, ¢ime se reducira adsorpcijska energija
reaktanata i intermedijera, koji inace prejakom adsorpcijom inhibiraju reakciju (npr. CO u
elektrooksidaciji alkohola ili ORR). Takoder, bimetalne legure cesto uvode naprezanje u
redetku platine, §to stvara povriinu povoljniju za reaktivnost uz smanjen udio PINC, ¢ime su i
troskovi zna¢ajno smanjeni.'3%13% Trece, napredne metode dizajna aktivnih mjesta, ukljucujuéi
atomsko rasprsenje (engl. single atom catalysis, SAC) 1 strukture jezgra—ljuska (engl. core—
shell), omogucuju iznimno visoku atomsku ucinkovitost 1 precizno upravljanje elektronskim
svojstvima PtNC.'% Katalizatori s jednostrukim atomima platine maksimiziraju atomsku
ucinkovitost jer svaki atom sudjeluje kao pojedinacno aktivno mjesto. Ovakva konfiguracija,

gdje je platina koordinirana s atomima kisika ili metala u matrici nosaca, omogucuje preciznu
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kontrolu elektronskih i geometrijskih svojstava Pt povrsine.'*! Usporedno, morfologije
jezgra—ljuska omogucuju finu prilagodbu i modifikaciju d-ljuske zbog nosaca s kojim
interagira, ¢ime se povecavaju brzina reakcija (npr. ORR) i otpornost na degradaciju, Sto je
kljuéno za dugotrajan rad katalizatora.'*> Cetvrto, kontrolirane metode sinteze poput koloidne
sinteze, depozicije atomskih slojeva (engl. atomic layer deposition, ALD) ili optimizirane
impregnacije omoguéuju visoku i ravnomjernu disperziju PtNC na nosa¢u te ravnomjernu
disperziju i1 kontrolu veli¢ine Cestica. Ove tehnike smanjuju sklonost sinteriranju, poveéavaju
broj dostupnih aktivnih mjesta i osiguravaju reproduktivnost katalititkih svojstava.!®
Koloidna sinteza omoguéuje monodisperziju PENC s dobro definiranim veli¢inama i oblicima,
Sto je kljuéno jer kataliticka aktivnost snazno ovisi o izloZenim kristalnim plohama (npr.
Pt(111) u usporedbi s Pt(100)). ALD omogucuje preciznu depoziciju atomskih slojeva Pt ili
modificiranih slojeva SnOy, Sto dovodi do homogenih aktivnih mjesta. Impregnacija, uz
optimizirane uvjete susenja i kalcinacije, omogucuje ucinkovitu distribuciju Pt preko velikih
povriina nosaca.'® Ove strategije nisu ogranicene isklju¢ivo na sustave s platinom, ve¢ imaju
znatno Siru primjenjivost i opcenito se smatraju univerzalnim pristupima u stabilizaciji
nanocestica plemenitih metala. Naime, nanocCestice zlata, srebra, paladija 1 bakra dijele slicne
temeljne izazove, ukljuujué¢i visoku povrSinsku energiju, termodinamicku sklonost
aglomeraciji, osjetljivost na sinteriranje pri poviSenim temperaturama te gubitak aktivne
povrsine tijekom kataliti¢ke primjene.'* Navedeni pristupi stoga se mogu izravno primijeniti
1 na ostale plemenite metale koji se razmatraju u sljede¢im potpoglavljima. Razlike medu
pojedinim metalima ocituju se prvenstveno u njihovoj kemiji oksidacijskih stanja, jaini
interakcije s nosacem 1 specificnim katalitickim mehanizmima, dok temeljni principi

stabilizacije i sprjeCavanja aglomeracije ostaju zajednicki.!®

2.4.2. Zlato

Nanocestice zlata jedan su od najznacajnijih primjera u podrucju heterogene katalize koji
jasno pokazuju kako smanjenje dimenzija materijala na nanoskalu moze dovesti do potpunog
preokreta u njegovim fizikalno-kemijskim 1 katalitickim svojstvima. Dok se masivno zlato
tradicionalno smatra kemijski inertnim plemenitim metalom s vrlo slabom katalitickom
aktivno$¢u, nanocestice zlata (AuNC), osobito one promjera manjeg od 5 nm, pokazuju

iznimno visoku kataliticku u¢inkovitost u nizu heterogenih i elektrokatalitickih reakcija.'46
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Ova spoznaja znacajno je promijenila dugogodisnju percepciju zlata te otvorila novo i
iznimno aktivno podrudje istrazivanja u katalizi i nanotehnologiji.'47-14°

Kataliticka aktivnost zlata na nanoskali prvi je put sustavno prepoznata krajem 20.
stolje¢a, kada je pokazano da vrlo male AuNC nanesene na oksidne nosa¢e mogu katalizirati
oksidaciju CO pri sobnoj temperaturi.’>® Ova reakcija, koja se dotad smatrala tipicnom
domenom katalizatora na bazi platine ili paladija, postala je modelni sustav za razumijevanje
katalititkog ponasanja AuNC. Iako su rani rezultati u pocetku izazvali nepovijerenje te se
aktivnost pripisivala moguéim nefistoéama ili tragovima drugih plemenitih metala'>!, kasnija
istrazivanja nedvosmisleno su potvrdila da je kataliti¢ka aktivnost inherentna samim AuNC i
snazno povezana s njithovom veli¢inom, morfologijom 1 interakcijom s nosacem. Temeljni
razlog pojave Kkatalititke aktivnosti AuNC lezi u kombinaciji nekoliko &imbenika.
Smanjenjem veli¢ine Cestica dolazi do znacajnog povecanja udjela povrSinskih atoma, osobito
nisko-koordiniranih atoma na rubovima i kutovima, koji pokazuju znatno vecu reaktivnost u
odnosu na atome u masivnoj strukturi.!>? Istodobno, kod vrlo malih AuNC dolazi do
promjena u elektronskoj strukturi metala, ukljucujuéi pomake i1 suzenje d-pojasa, §to rezultira
povecanom sposobnoS¢u adsorpcije 1 aktivacije molekula poput CO, kisika ili organskih
supstrata.'>> Osim same veli¢ine Gestica, vaznu ulogu u katalitickom ponasanju AuNC ima
medufazna interakcija izmedu nanocestica zlata i1 nosaca. Posebno se isticu reducibilni
metalni oksidi (npr. TiO2, CeO2, Fe203) na kojima se cesto postize najviSa kataliticka
aktivnost. Na granici faza Au—O formiraju se specificna aktivna mjesta, gdje se olakSava
prijenos elektrona i aktivacija molekula kisika. U takvim sustavima nosa¢ ne djeluje samo kao
pasivna potpora, ve¢ aktivno sudjeluje u katalitickom procesu kroz stvaranje kisikovih
vakancija, promjene oksidacijskog stanja zlata ili stabilizaciju ionskih vrsta zlata (Au®, Au*").
Upravo se medufazni ucinci danas smatraju jednim od klju¢nih ¢imbenika koji odreduju
visoku aktivnost i selektivnost zlatnih nanokatalizatora.'315

Tijekom posljednja tri desetljeCa primjena zlatnih nanocestica u katalizi znacajno se
prosirila. Osim niskotemperaturne oksidacije CO'*%, AuNC su pokazale visoku uéinkovitost i

156 oksidaciji alkohola (primjerice

selektivnost u selektivnim hidrogenacijama nitro spojeva,
benzilnog alkohola u benzaldehid),"”” epoksidaciji alkena'*® te u raznim reakcijama od
interesa za finu kemijsku industriju. U mnogim sluc¢ajevima zlato se pokazalo nadmoénim u
odnosu na klasi¢ne plemenite metale, osobito kada je selektivnost reakcije od kljucne

vaznosti. Unato¢ brojnim prednostima, primjena AuNC suocava se s istim ograni¢enjima kao
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i primjena PINC. Iako je zlato kemijski izuzetno stabilno i otporno na oksidaciju, AuNC su
sklone sinteriranju pri povisenim temperaturama, Sto dovodi do rasta Cestica, smanjenja
aktivne povrSine 1 gubitka katalitiCke aktivnosti. Ovaj problem osobito dolazi do izrazaja u

159

dugotrajnim procesima ili pri poviSenim radnim temperaturama.'>” Dodatno, rastuc¢a cijena

zlata predstavlja ozbiljno ekonomsko ogranicenje, $to potice razvoj strategija za smanjenje

koli¢ine plemenitog metala uz zadrzavanje ili ¢ak poboljSanje kataliti¢kih svojstava. '

2.4.3. Srebro
Nanodestice srebra (AgNC) privukle su zna¢ajnu pozornost kao kataliti¢ki aktivni materijali u
heterogenoj katalizi, gdje sudjeluju u nizu reakcija oksidacije i redukcije, ¢esto pri znatno
nizim temperaturama u usporedbi s konvencionalnim katalizatorima. Srebro se tradicionalno
koristi u industrijski vaznim reakcijama, poput selektivne oksidacije etilena u etilen-oksid, no
u obliku AgNC njegova se kataliti¢ka upotreba znatno progirila.'®" Uspjesno se primjenjuju u
oksidaciji alkohola i aldehida, oksidaciji CO, uklanjanju dusikovih oksida (NOx), kao i u
razli¢itim reakcijama redukcije i reakcijama relevantnim za organsku sintezu.'6>-164

S elektronskog gledista, kataliticko ponaSanje srebra odredeno je njegovom potpuno
popunjenom 4d'® elektronskom konfiguracijom, zbog ¢ega su njegova povrsinska svojstva
izrazito osjetljiva na lokalno okruzenje. Aktivnost i selektivnost AgNC snazno ovise o
veli¢ini Cestica, morfologiji 1 oksidacijskom stanju srebra. Brojna istrazivanja pokazala su da
se maksimalna katalitiCka aktivnost Cesto postize pri veli¢inama cestica od nekoliko
nanometara, gdje se ostvaruje optimalna ravnoteza izmedu broja niskokoordiniranih
povrSinskih atoma i strukturne stabilnosti. Rubovi, kutovi i defektna mjesta na povrSini
nanocestica pokazuju vecu reaktivnost u odnosu na ravne kristalne ravnine, §to dodatno
naglaSava vaznost precizne kontrole morfologije tijekom sinteze.!% Oksidacijsko stanje srebra
takoder ima klju¢nu ulogu u katalitickim procesima. Metalno srebro (Ag®) &esto sudjeluje u
aktivaciji molekula poput Oz ili CO, dok djelomi¢no oksidirane vrste (Ag") mogu znacajno
utjecati na selektivnost reakcija, osobito u oksidativnim reakcijama alkohola i aldehida. U
mnogim katalitickim sustavima upravo suzivot metalnih i oksidiranih vrsta srebra doprinosi
visokoj aktivnosti 1 selektivnosti, pri ¢emu interakcija s nosatem dodatno modulira
elektronska svojstva aktivnih centara.!®6

Poseban interes za AgNC proizlazi i iz njihove sposobnosti formiranja rezonancija

povrsinski lokaliziranih plazmona koje omogucuju ucinkovitu apsorpciju vidljive svjetlosti i
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¢ine ih kljuénima za fotokatalitiCke 1 svjetlom potaknute procese. Rezonancije povrSinski
lokaliziranih plazmona nastaju kao posljedica kolektivnih oscilacija vodljivih elektrona pod
utjecajem elektromagnetskog zraCenja, najceS¢e u vidljivom podrucju spektra. Njihova
pobuda dovodi do stvaranja tzv. ,,vruc¢ih elektrona®, koji se mogu prenijeti na adsorbirane
molekule ili na susjedne poluvodicke nosace, poput TiOz ili SiO2. U takvim fotokatalitickim
sustavima AgNC ¢&esto djeluju kao kokatalizatori ili senzibilizatori, proSirujuéi spektar
apsorpcije svjetlosti i poboljSavajuéi razdvajanje naboja, Sto rezultira povecanom kinetikom
povrsinskih reakcija. Ova sinergija izmedu plazmonickog metala i poluvodi¢kog nosaca
posebno je vazna u fotooksidaciji organskih zagadivala i svjetlom potaknutoj aktivaciji
kemijskih veza.!67-168

Unato¢ brojnim prednostima, primjena nanocestica srebra u katalizi suocava se s nekoliko
ozbiljnih ogranienja. NajznaCajniji izazov predstavlja njihova relativno slaba termicka
stabilnost. Srebro ima nizu temperaturu taljenja u usporedbi s drugim plemenitim metalima te
izrazenu sklonost sinteriranju, $to dovodi do rasta Cestica i gubitka aktivne povrSine pri
poviSenim temperaturama.'® Osim toga, AgNC su osjetljive na oksidacijske uvijete,
sulfidaciju 1 oneciS¢enje halidima, Sto moZe uzrokovati brzu deaktivaciju katalizatora u
stvarnim reakcijskim uvjetima. Ova osjetljivost znatno ograni¢ava njihovu primjenu u

dugotrajnim ili visokotemperaturnim procesima.'®

2.4.4. Paladij

Paladij zauzima srediSnje mjesto medu plemenitim metalima u heterogenoj i homogenoj
katalizi zahvaljuju¢i sposobnosti aktivacije molekularnog vodika, C—C i C—X veza te visokoj
ucinkovitosti u reakcijama hidrogenacije, oksidacije i1 kriznog spajanja. Poseban znacaj
proizlazi iz njegove jedinstvene interakcije s vodikom, koja omogucéuje reverzibilnu
apsorpciju H2 u kristalnu reSetku 1 formiranje paladijeva hidrida (PdHx), ¢ime se olakSava
disocijacija vodika i prijenos aktivnih atoma vodika na adsorbirane supstrate.!’”® Smanjenje
paladija na nanoskalu dodatno povecava kataliticku aktivnost zbog veceg udjela povrSinskih
atoma, promjena u elektronskoj strukturi te izrazenih medufaznih interakcija izmedu
nanodestica paladija (PANC) i nosada. PANC &esto pokazuju znatno veéu aktivnost i
selektivnost u usporedbi s masivnim metalom, osobito u reakcijama kriznog spajanja i
selektivnim hidrogenacijama, pri ¢emu se aktivna mjesta Cesto povezuju s nisko-

koordiniranim atomima na rubovima, kutovima i defektnim povr$inama.'>3!7!

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 39

Povijesno gledano, razvoj katalize upotrebom paladija zapoceo je Wackerovim procesom
oksidacije etilena u acetaldehid, koji je potvrdio uginkovitost Pd u aktivaciji C=C veza.'”?
Uslijedio je klju¢ni razvoj reakcija kriznog spajanja (Heck, Negishi, Suzuki—Miyaura), koje
su postale temelj suvremene organske sinteze i za koje je 2010. godine dodijeljena Nobelova
nagrada za kemiju.'”® U novije vrijeme, fokus istrazivanja sve se viSe usmjerava na
heterogene katalizatore PANC, koji kombiniraju visoku kataliti¢ku u¢inkovitost s prednostima
lak3e separacije i ponovne uporabe. PANC nanesene na razli¢ite nosace (ugljen, A0z, SiO2,
SBA-15) pokazale su visoke frekvencije prometa u Suzuki-, Heck- i Stille-reakcijama, Cesto
¢ak i u vodenim sustavima i pri relativno niskim temperaturama.!’*!”> Osim u organskoj
sintezi, paladij ima klju¢nu ulogu u katalitickim sustavima za prociS¢avanje ispuSnih plinova,
gdje sudjeluje u oksidaciji CO i ugljikovodika te redukciji NOx spojeva.!’® Njegova
sposobnost skladiStenja vodika u obliku PdHx omogucuje brzu kinetiku hidrogenacijskih
reakcija 1 Cesto dovodi do nizih energija aktivacije u usporedbi s drugim plemenitim
metalima.'”® Nadalje, u nanostrukturnom obliku PANC mogu pokazivati izuzetno visoku
aktivnost ¢ak 1 pri vrlo niskim opterecenjima metala, $to je vazno s ekonomskog i1 odrzivog
aspekta.

Unato¢ brojnim prednostima, primjena paladijevih nanocestica suoCava se s nekoliko
znacajnih izazova. Jedan od glavnih problema je njihova ogranicena stabilnost u oksidativnim
uvjetima, pri ¢emu dolazi do formiranja PdO, $to moZe uzrokovati smanjenje kataliticke
aktivnosti ili promjenu selektivnosti.!”® Dodatno, PANC su sklone sinteriranju pri povisenim

177 Jo§ jedan vazan

temperaturama, Sto dovodi do rasta Cestica i gubitka aktivne povrSine.
nedostatak je mogucnost otapanja paladija i njegova migracija s nosaca tijekom reakcije,
osobito u teku¢im fazama, Sto moze dovesti do gubitka katalizatora 1 kontaminacije
produkata.'’”® Valja napomenuti kako su rjeSenja za navedene izazove veé razja$njena za

PINC.

2.5. Kataliticka redukcija 4-nitrofenola u 4-aminofenol

Nitrofenoli se ubrajaju medu najznacajnije onecis¢ivace okolisa, prvenstveno zbog Siroke
primjene u kemijskoj, farmaceutskoj i pesticidnoj industriji te Ceste prisutnosti u industrijskim
otpadnim vodama.'” Iako njihova genotoksi¢nost i kancerogenost jo§ nisu u potpunosti
razjasnjene, poznato je da nitrofenoli uzrokuju niz Stetnih u€inaka na zdravlje, ukljucujuéi

iritaciju koZe i ociju te upalne procese.'®® Zbog toga se velika pozornost posvecuje razvoju
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ucinkovitih metoda za njihovo uklanjanje ili, jo§ pozeljnije, pretvorbu u kemikalije s dodanom
vrijednoS¢u. U tom kontekstu, kataliticka redukcija 4-nitrofenola u 4-aminofenol etablirala se
kao jedna od najceSée proucavanih reakcija. Ova reakcija je ,cCista”, daje jedan glavni
produkt, odvija se u blagim uvjetima te se njezin tijek moze jednostavno pratiti UV—Vis
spektroskopijom, Sto je €ini iznimno pogodnom za fundamentalna i primijenjena istrazivanja.

Zbog navedenih prednosti, redukcija 4-NP intenzivno se koristi kao modelni sustav za
procjenu katalitiCcke aktivnosti metalnih nanocestica, osobito plemenitih metala poput Pt, Au,
Ag i Pd. U posljednja dva desetljea zabiljezen je znatan porast broja publikacija u kojima se
kao katalizatori koriste nanocestice, bilo u koloidnom obliku!®*, bilo nanesene na &vrste
nosace.'8182 Danas je opéeprihvaéeno da se reakcija odvija na povrsini katalizatora'®3, §to je
potaknulo razvoj brojnih povrSinsko-kinetickih studija usmjerenih na razumijevanje
mehanizma reakcije 1 uloge aktivnih mjesta. Posebno su metalne nanocestice omogucile
detaljno razjaSnjavanje kinetickih aspekata reakcije 1 identificiranje dominantnih reakcijskih
puteva, 81,184

Najsire prihvac¢en kineti¢ki opis kataliticke redukcije 4-NP temelji se na Langmuir—
Hinshelwoodovu mehanizmu, koji se pokazao uspjeSnijim od alternativnih modela, poput
Eley—Ridealova. Prema ovom mehanizmu, i 4-nitrofenolatni ion i borohidridne vrste
adsorbiraju se na povr§inu metalnih nanocestica. Na povrsini katalizatora dolazi do razgradnje
BH4™ iona uz stvaranje aktiviranih vodikovih ili hidridnih vrsta, koje se potom sekvencijalno
prenose na adsorbiranu nitro-skupinu (slika 4).'® Tijekom reakcije nastaju meduprodukti,
poput 4-nitrozofenola 1 4-hidroksilaminofenola, prije kona¢ne redukcije u 4-aminofenol (slika
5).18¢ Adsorpcija reaktanata smatra se brzom i reverzibilnom, dok je reakcija adsorbiranih
vrsta korak koji odreduje brzinu reakcije, a desorpcija produkta brza i prakticki
ireverzibilna.'8!-187

lako je Langmuir—Hinshelwoodov mehanizam §iroko prihvacen, mehanizam redukcije 4-
NP i dalje je predmet rasprava. Wunder i sur.!®® istaknuli su kljuénu ulogu povrsinski vezanih
vodikovih vrsta, dok su Gu i sur.'® te Iben Ayad i sur.'” naglasili postojanje stabilnih
meduprodukata i viSestupanjski karakter reakcije. Novija istrazivanja dodatno su ukazala na
vaznu ulogu otapala, osobito vode, u prijenosu vodika. Eksperimenti s izotopski obiljezenim
sustavima pokazali su da vodik ugraden u molekulu 4-AP moZe djelomi¢no potjecati iz

otapala, a ne iskljuivo iz NaBH4.'”! Ovi rezultati upuéuju na slozenu dinamiku
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medudjelovanja izmedu metalne povrSine, reaktanata i otapala, pri ¢emu katalizator djeluje

kao platforma za prijenos elektrona i protona, a ne samo kao pasivno adsorpcijsko mjesto.

NH,
/©/ & ‘ BH,~ + 4-nitrofenol
HO P

<4 :
¢4J‘- -
Redukcija 27 Apsorpcija

H_H;NQ/ ¥ ‘ /©/

Higro- 'y ‘, ‘/ 4/

deoksigenacija

Slika 4. Mogu¢i mehanizam za kataliti¢ku redukciju 4-nitrofenola u 4-aminofenol. !

OH OH
Y26 2H, 2 _oH2e
-H,O -H:,_O

4-nitrofenol 4-nitrozofenol 4-hidroksilaminofenol 4-aminofenol

Slika 5. Mehanizam kataliticke redukcije 4-nitrofenola u 4-aminofenol u prisutnosti NaBHs i
katalizatora.'®®

Kineticki, reakcija se najces¢e provodi u uvjetima velikog viSka NaBH4 u odnosu na 4-NP,
¢ime koncentracija borohidrida ostaje prakticki konstantna. U tim uvjetima kinetika se moze
opisati modelom pseudo-prvog reda u odnosu na 4-NP. Napredak reakcije prati se
smanjenjem apsorbancije pri oko 400 nm, karakteristicne za 4-nitrofenolatni ion, a prividna

konstanta brzine (kapp) odreduje se iz linearne ovisnosti prikazane u jednadzbi (4). Ovakav

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 42

pristup omogucuje jednostavnu i pouzdanu usporedbu katalitiCke aktivnosti razli¢itih

katalizatora.?!

Ce \ _ . (Ar) _
In (?0> =In <A_o> = kg X ¢ (1)

Posebnu prednost ovog modelnog sustava predstavlja moguénost proucavanja ucinka
nosaca i interakcije metal-nosac. Kada su metalne nanocestice nanesene na inertne nosace,
poput SiOz ili TiO2, kataliticka aktivnost uglavnom se pripisuje isklju¢ivo metalnoj fazi.
Medutim, kod reducibilnih oksidnih nosaca kataliticCka aktivnost cCesto je znatno
pojacana.'®-18 Medu predlozenim obja$njenjima istiCe se ,.spillover” vodika, ali najSire
prihvaéen je mehanizam prijenosa elektrona (,.electron relay mechanism”), prema kojem

o1 Ovakva

elektroni mogu migrirati izmedu metalnih nanodestica i oksidnog nosaca.!
elektronska komunikacija olakSava redukcijske procese na povrsSini i povecava ucinkovitost
katalizatora. U kontekstu katalizatora Pt/SnO:, redukcija 4-NP u 4-AP predstavlja idealnu
modelnu reakciju za povezivanje strukturnih i elektronskih svojstava katalizatora s njegovom
funkcionalnom aktivnoS¢u. Kineticki parametri mogu se izravno korelirati s veli¢inom i
disperzijom PtNC, njihovim oksidacijskim stanjem te jadinom interakcije metal-nosac.
Prednost ovog sustava je §to omogucuje ispitivanje stabilnosti i ponovne upotrebljivosti

katalizatora kroz viSe uzastopnih reakcijskih ciklusa, ¢ime se dobiva uvid u dugoro¢nu

robusnost katalitiCkog sustava.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KoriStene kemikalije

Odabir reagensa 1 prekursora presudan je za uspjeSnu sintezu materijala visoke Cistoce i
kontroliranih svojstava. Kako bi se osigurala reproduktivnost i konzistentnost rezultata, sve
kemikalije (tablica 1) koriStene u ovom radu bile su analitike ili viSe razine Cistoce. U sklopu

doktorske disertacije provedena su dva tipa sinteze, mikrovalna i hidrotermalna sinteza.

Tablica 1. Popis kemikalija koristenih za sinteze u sklopu doktorske disertacije.

Ime kemikalije Kemijska formula Proizvoda¢
kositrov(IV) tetraklorid SnCl4 Sigma Aldrich
heksakloroplatinska kiselina H2PtCls ThermoFisher
deionizirana Milli-Q voda H20 Stakpure
vodena otopina amonijaka NH3 Sigma Aldrich
srebrov nitrat AgNO3 Sigma Aldrich
4-nitrofenol CsHsO3N Sigma Aldrich
natrijev tetrahidridoborat NaBHa4 Alfa Aesar

Za mikrovalnu sintezu korisStene su kvarcne kivete volumena 80 mL, koje su zagrijavane u
mikrovalnom reaktoru Multiwave 5000, tvrtke Anton Paar. Ovaj reaktor omoguduje
zagrijavanje do 300 °C i maksimalni tlak od 100 bara.!®? Za hidrotermalnu sintezu koristeni
su &eli¢ni autoklavi Parr (modeli 4748 i 4744) s teflonskim reaktorima od 45 mL. Celi¢ni
autoklavi zagrijavani su u pe¢i Yamato DX300 koja omogucuje zagrijavanje do 300 °C.

Radi uklanjanja klorida iz prekursorskih otopina na sobnoj temperaturi, koristi se ionsko-
izmjenjivacka smola AmberLite HPR 550, koju isporucuje Sigma Aldrich. Smola je dostupna
u obliku prozirnih narancastih kuglica veli¢ine Cestica (590 + 50) um. KoriStena je nakon

rehidracije u deioniziranoj Milli-Q (MQ) vodi.

3.2. Karakterizacija uzoraka
U sklopu doktorske disertacije koriSteni su brojni instrumenti za karakterizaciju pripremljenih
uzoraka. Ti instrumenti, zajedno s postavkama koriStenima tijekom karakterizacije, navedeni

su u nastavku.
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Mjerenja rendgenske difrakcije (engl. X-ray diffraction, XRD) provedena su na sobnoj
temperaturi pomocu difraktometra APD 2000 (Cu Ka zracenje, grafitni monokromator, Nal-
Tl detektor) proizvodata ITALSTRUCTURES, Riva Del Garda, Italija. Difraktometar je
radio pri 40 kV, dok je struja iznosila 30 mA. Otprilike 3 mg prethodno usitnjenog uzorka
stavlja se na celicni nosa¢ 1 utisne stakalcem radi postizanja glatke 1 jednolike povrSine.
Difrakcijske slike su snimane s korakom od 0,01 °26u kutnom podrucju od 5 do 100 °26.

Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. scanning electron microscopy, SEM) provedena
je na pretraznom elektronskom mikroskopu s emisijom polja od 700F (tvrtka Jeol Ltd., Tokio,
Japan, spojenom s EDS/INCA 350 sustavom =za energijski razlucujuéu rendgensku
spektrometriju (engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDXS) proizvodata Oxford
Instruments Ltd. (Abingdon, UK). Uzorci se nanose na karbonsku traku zalijepljenu na nosaé
od mesinga, koji se potom stavlja u vakuumsku komoru gdje elektronska zraka medudjeluje s
uzorkom. Dobivene slike snimljene su pri radnoj udaljenosti nosa¢a od 10 mm, uz napon za
ubrzanje elektrona od 5 kV ili 10 kV, pomoc¢u detektora sekundarnih elektrona.

Uzorci su okarakterizirani pretraznim transmisijskim elektronskim mikroskopom atomske
rezolucije (engl. atomic resolution scanning transmission electron microscopy, AR STEM),
modela Jeol ARM 200 CF (JEOL Ltd., Tokio, Japan) koji radi na 200 kV. Ovaj instrument
spojen je na Gatan Quantum ER sustav, koji uklju¢uje moguénosti spektroskopije gubitka
energije elektrona i energetski disperzivne rendgenske spektrometrije pomocu modula Jeol
Centurio 100.

Za analizu adsorpcije duSika provedenu na 77 K, koristen je Quantachrome Autosorb iQ3
sustav, koriste¢i Brunauer-Emmett-Teller (BET) tehniku za procjenu svojstava materijala.
Prije ispitivanja, nuzno je provesti kontrolirani proces zagrijavanja do 250 °C u uvjetima
vakuuma kako bi se uklonili preostali plinovi i vlaga. Proces evakuacije nastavlja se dok
fluktuacije tlaka ne prestanu brzo rasti, postizu¢i razinu ispod 50 militorra u minuti. Naknadna
mjerenja izotermi adsorpcije i desorpcije na 77 K provedena su u relativnom rasponu tlaka od
priblizno 10~ do gotovo 0,99.

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) koristena je za istrazivanje oksidacijskog stanja kositra i platine u platinom dekoriranim
nanoCesticama kositrovog(IV) oksida. Analiza je provedena u uvjetima ultra visokog
vakuuma (engl. ultra high vacuum, UHV) pomocu SPECS instrumenta (tvrtka SPECS

Surface Nano Analysis GmbH, Berlin, Njemacka). Eksperimentalni postav koristio je
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energiju pobudivanja od 1486,74 eV izvedenu iz Al Ko rendgenske emisije 1 Phoibos100
analizatora energije elektrona. Za neutralizaciju akumulacije naboja u neprovodljivim
uzorcima, tijekom XPS analize primijenjena je metoda poplave elektrona od 5 eV. Tijekom
procjene razina jezgre Pt 4f odabrana je energija prolaza od 50 eV, dok je za spektre razina Sn
3d koriStena energija prolaza od 10 eV. Prilagodba eksperimentalnih krivulja podataka
provedena je koriStenjem kombinacije Gaussovih i1 Lorentzovih funkcija putem Unifit
softvera 2024 (R. R. Hesse-UNIFIT Software, Leipzig, Njemacka).!** Svi spektri fotoemisije
kalibrirani su koriStenjem vrha C Is, koji je postavljen na energiju vezanja (engl. binding
energy, BE) od 284,5 eV.

Ramanovi spektri snimljeni su Ramanovim spektrometrom Renishaw InVia. KoriStena je
laserska pobuda od 532 nm, snage lasera 1 ili 10 mW (ovisno o tome snima li se nosac ili
uzorak), fokusiranog mikroskopskim objektivom od 20x. Svi prikupljeni spektri snimani su u
36 ponavljanja te korigirani oduzimanjem pozadine.

Termogravimetrijska analiza (engl. thermogravimetric analysis, TGA) provedena je
pomocu Mettler Toledo TGA/DSC 3+ instrumenta (Mettler Toledo, Schwerzenbach,
Svicarska). U tipi¢nom eksperimentu, 10—12 mg nosada SnO: stavlja se u lon¢i¢ od
aluminijeva oksida (Al203) i umece u pe¢. Lonc¢i¢ s uzorkom podvrgnut je neizotermnom
zagrijavanju od 35 °C do 1000 °C pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min 1 konstantnom protoku
plinovitog dusika (N2) brzinom od 50 mL/min. Podaci termogravimetrijske analize i
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (engl. differential scanning calorimetry, DSC) biljeze se
pomocu raCunala sinkroniziranog s pe¢i. Podaci diferencijalne termogravimetrije (engl.
differential thermogravimetry, DTG), generirani iz prve derivacije TG, prikazuju brzinu
gubitka mase uzorka s porastom vremena ili temperature. Toplinsko ponaSanje i
karakteristicni parametri nosaca zakljuceni su iz TG 1 DTG podataka.

119Sn Mgssbauerovi spektri izmjereni su na sobnoj temperaturi u transmisijskoj geometriji
koriStenjem standardnog WissEl Maossbauerovog spektrometra. Radioaktivni  izvor
119mQn(CaSn03) (RITVERC JSC) s aktivnos$éu od ~0,35 mCi osigurao je y-zrake. Izvor je bio
pokretan sinusoidnim signalom brzine, s ekstremima brzine od priblizno £6 mm s~!. Sirovi
spektri sastojali su se od 2048 kanala, koji su naknadno slozeni u 1024 kanala za daljnju
obradu. Vrijednosti izomernog pomaka (J) ''°Sn dane su u odnosu na referentni prah SnO2
(Merck, Budimpesta, Madarska) koji ima izomerni pomak jednak pomaku izvorne matrice

CaSnOs3. Os brzine kalibrirana je mjerenjem referentnog SnO2 (6 = 0 mm s™!) praha zajedno s

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 46

B-Sn (6 = 2,56 mm s7'). Kruzni apsorberi promjera 15,5 mm pripremljeni su jednoli¢nim
mijeSanjem priblizno 100 mg celuloze (kao punila) s oko 15 mg praha uzorka. Za analizu
spektara koriSten je program MossWinn 4.0 (Institut za nuklearna istrazivanja (Atomki),
Debrecen, Madarska)'*4, uz pretpostavku aproksimacije tankog apsorbera.

U katalitickim mjerenjima koriSten je UV-Vis spektrofotometar Shimadzu, model UV-
3600. Raspon valnih duljina bio je od 600 do 200 nm, dok su kvarcne kivete imale opticki put

od 1 cm.

3.3. Mikrovalna sinteza nanocestica Pt/SnO;

Izbor metode disperzije nanocestica platine na nosacu SnO:z ovisi o specificnim zahtjevima
primjene, stoga je odabir odgovaraju¢e metode sinteze kljuCan za osiguravanje jednolike
raspodjele, stabilnosti 1 Zeljenih svojstava dispergiranih nanocestica. U nasem prvom radu
predstavili smo novi pristup sintezi nanocestica Pt/SnO2 primjenom mikrovalnog zracenja,
koje omoguéuje brzu i kontroliranu sintezu PtNC na anizotropnom nosaéu SnOz. Cilj ovog
istraZivanja bio je sinteza nanocestica Pt/SnO: visoke ucinkovitosti u katalitickoj redukciji 4-

nitrofenola u 4-aminofenol, ¢ak i nakon 10 ciklusa.

3.3.1. Priprema maticnih otopina

Pripremni korak za mikrovalnu sintezu nanocestica Pt/SnOz2 bila je priprema mati¢nih otopina
kositrovog(IV) klorida (SnCls) 1 heksakloroplatinske kiseline (H2PtCls). Otopina SnCls
pripremljena je u odmjernoj tikvici, mijeSanjem 35,06 g krutog SnClse5 H20 s 50 mL
deionizirane Milli-Q (MQ) vode. Otopina H2PtCls pripremljena je mijeSanjem 5 g krutog
H2PtCle*6H20 s 4,93 mL MQ vode. Izracunate koncentracije obje mati¢ne otopine iznosile su

2,0mol L.

3.3.2. Sinteza nanocestica Pt/SnO:

Od prethodno pripremljenih mati¢nih otopina uzete su odgovarajuce koli¢ine alikvota, tako da
molarni omjer iona kositra i platine u smjesi bude od 0,00 do 0,15 (tablica 2). Primjerice, za
sintezu uzorka SnO2 dekoriranog s 15 mol% platine — odnosno pri omjeru [Pt!V/(Pt"Y + Sn!'V)]
= 0,15 — 450 uL mati¢ne otopine H2PtCls dodano je u 2,55 mL mati¢ne otopine SnCla.
Alikvoti su dodani u odmjernu tikvicu od 20 mL i razrijedeni sa 17 mL MQ vode. Otopina je

mijeSana u ¢asi na magnetskoj mijesalici tijekom 15 minuta prije nego S$to je 1 mL vodene

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 47

otopine amonijaka (¢ = 2,0 mol L") dodan u otopinu i mijeSan dodatnih 15 minuta. pH
otopine izmjeren je pH metrom prije i nakon dodatka amonijaka, a pocetni pH porastao je s
0,5-0,7 na 0,9-1,1. Novonastala suspenzija kvantitativno je prelivena u kvarcnu kivetu, koja
je umetnuta u mikrovalni sustav za sintezu. Mikrovalna sinteza odvijala se 30 minuta na 230
°C. Suspenzija je kvantitativno prelivena u Petrijevu zdjelicu i ostavljena preko noc¢i u peci na
60 °C kako bi isparila preostala voda. Talog je ostrugan s Petrijeve zdjelice i homogeniziran u
tarioniku s tuc¢kom. Svaki uzorak zatim je Zaren u cijevnoj peci u struji zraka pri 400 °C

tijekom 2 sata, prije upotrebe za analizu i karakterizaciju.

Tablica 2. Pregled uzoraka i volumena mati¢nih otopina (m.o.) SnCls i H,PtCls dodanih u odmjernu
tikvicu radi postizanja Zeljenih molarnih udjela iona platine i kositra u prekursorskim otopinama.

Uzorak | V(m.o.SnCls)/mL | F(m.o. H2PtCls) / uL | [PtV/(Pt"Y + Sn'Y)]/ mol%
SPO 3,00 0 0
SP1 2,97 30 1
SP3 2,91 90 3
SP5 2,85 150 5
SP10 2,70 300 10
SP15 2,55 450 15

3.4. Priprema nanocestica Pt/SnQO; putem ionske izmjene

Nadovezuju¢i se na na$ prvi rad, u kojem smo razvili metodu sinteze nanocestica Pt/SnO2 uz
pomo¢ mikrovalova, odlucili smo napraviti korak prema zelenoj sintezi. Uklanjanje kloridnih
iona iz otopina prekursora na sobnoj temperaturi bio je prvi korak, budu¢i da kloridni ioni
mogu ometati rad katalizatora natjeCu¢i se za aktivha mjesta, naruSavajuci disperziju
nanodestica platine ili mijenjajuc¢i povrSinsku kemiju nosaca.!®!®> Ovaj problem posebno je
izrazen u povrsinski osjetljivim reakcijama ili u vodenim okruZzenjima gdje klorid moze
iscuriti ili potaknuti neZeljene nuspojave.!! Kako bismo istrazili utjecaj svojstava nosaca na
disperziju platine i katalitiCko ponaSanje, sintetizirana su tri razli¢ita nosaca SnO: bez klorida,
koja su zatim koriStena za pripremu kataliticki aktivnih oksidiranih vrsta PtOXx na nosa¢ima
SnO2, s identi¢nom koncentracijom platine radi usporedbe kataliticke aktivnosti u reakciji

redukcije 4-nitrofenola u 4-aminofenol.
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3.4.1. Priprema maticnih otopina

Kao 1 za sintezu nanocestica Pt/SnOz, pripremni korak bila je priprema identi¢nih mati¢nih
otopina. Za pripremu mati¢ne otopine SnCls4, 35,06 g praha SnClse5H20 izvagano je i
otopljeno u 50 mL MQ vode. Mati¢na otopina H2PtCls pripremljena je tijekom izrade prvog
rada te je cuvana u hladnjaku u mraku, kako bi se mogla koristiti 1 u izradi drugog rada.

Koncentracije mati¢nih otopina kositra i platine iznosile su po 2,0 mol L.

3.4.2. Priprema anionske smole za ionsku izmjenu

Anionska smola isporucuje se u dehidriranom obliku pa ju je potrebno rehidrirati kako bi se
povratila njezina funkcionalnost. To se postize uranjanjem 160 g smole u MQ vodu tako da
volumen potopljene smole iznosi 400 mL (u plasti¢noj ¢asi od 500 mL). Nakon 20 minuta
mijeSanja na magnetskoj mijesalici, kako bi kuglice smole nabubrile i potpuno se rehidrirale,
smola se tretira otopinom natrijeva hidroksida. U tom koraku smola prelazi u hidroksidni
oblik, ¢ime se povecava njezin kapacitet za izmjenu aniona. Proces ukljucuje mijeSanje smole
s 2 mol L! otopinom NaOH, ispiranje smole MQ vodom te ponavljanje tretmana s 2 mol L™
NaOH. Smola se zatim temeljito ispire MQ vodom kako bi se uklonio sav zaostali NaOH te
istisnuti natrijevi 1 hidroksidni ioni. Ovaj se korak ponavlja sve dok ispirna voda ne postigne
neutralni pH, $to pokazuje da je uklonjen visak NaOH i potvrduje da je smola u Zeljenom
hidroksidnom obliku.

Anionska smola koja se koristi za uklanjanje kloridnih iona iz otopine tijekom vremena se
zasiti tim ionima, stoga je potrebno provesti regeneraciju kako bi se povratio njezin kapacitet
za ucinkovitu izmjenu iona. Regeneracijom se smola iz kloridnog oblika vrac¢a u hidroksidni
oblik, ¢ime se ponovno aktivira njezina funkcija. Najprije se priprema regeneracijska otopina
NaOH u koncentraciji od 6 do 8% masenog udjela. Potom se regeneracijska otopina mijesa sa
smolom 15 minuta, nakon ¢ega se smola dvaput temeljito ispere MQ vodom kroz sito kako bi

se uklonio sav zaostali NaOH i slobodni kloridni ioni.!%

Ovaj se postupak ponavlja pet ili
viSe puta, ovisno o stanju smole, a svakako dok se svi kloridni ioni ne uklone iz kuglica
smole, §to se provjerava pomocu srebrova nitrata (AgNO3). Kada viSe nema reakcije ispirne

vode s AgNOs3 u obliku bijelog taloga, smola je spremna za ponovnu upotrebu.
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3.4.3. Sinteza nosaca i uzoraka

Za sva tri tipa nosaca (SnA, SnB i SnC), 18 mL SnCls (2 mol L) razrijedeno je sa 102 mL
MQ vode kako bi se pripremila 0,3 mol L' otopina SnCls. Otopina je mijeSana 20 minuta s
prethodno pripremljenom anionsko-izmjenjivackom smolom radi uklanjanja kloridnih iona
zamjenom s hidroksidnim ionima.!*® Dobivena mlije¢no-bijela suspenzija pojavila se nakon
20 minuta mijeSanja 1 postizanja pH vrijednosti 3,5. Suspenzija je pazljivo dekantirana, pazeci
da se ne prenesu narancaste kuglice smole. Cijeli proces sinteze nosaca prikazan je na slici 6,

dok su precizni koraci opisani u sljedeca tri odlomka.

N W
rosijavanje
SnCl4\ ionska izmjena > Sn(OH)4|:>p sr.rllole j

QTQ

nosac
SnB

regeneracija
J
smole

anionska smola
u OH obliku

Slika 6. Graficki prikaz postupka ionske izmjene, uz prikaz pripreme nosaca SnA, SnB i SnC.'?

Za nosac¢ SnA, suspenzija je kvantitativno prelivena u staklenu ¢aSu i mijeSana magnetskom
mijeSalicom pri 140 rpm 1 40 °C tijekom 72 sata, sve dok voda potpuno ne ispari. Talog se
susi preko no¢i na 60 °C, zatim ostruga iz ¢ase i homogenizira u tarioniku s tu¢kom. Uzorak
SPla pripremljen je mijeSanjem 1 g nosaca SnA u 20 mL MQ vode, uz dodatak 35 pL
H2PtCla (2 mol L), kako bi se postigao molarni udio platine od 1 mol%. Ovaj postupak
identican je za sva tri nosaca 1 prikazan je na slici 7. Radi ravnomjerne disperzije platine na
nosacu, otopina se mijeSa do suhog na magnetskoj mijeSalici pri 140 rpm 1 40 °C tijekom 48
sati, nakon ¢ega se dodatno susi preko no¢i na 60 °C i usitnjava. Na isti nacin sintetiziran je i

uzorak SP10a (s 10 mol% Pt), dodavanjem 221 pL 2 mol L™! H2PtCls na 0,6 g nosaca SnA.
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Slika 7. Graficki prikaz dodavanja mati¢ne otopine H,PtCls trima razli¢itim nosa¢ima (SnA, SnB i
SnC) na isti nacin, koli¢inskog udjela 1 % Pt.

Za nosa¢ SnB, suspenzija je prelivena u teflonske uloske umetnute u celicne autoklave.
Autoklavi su zatim podvrgnuti hidrotermalnom tretmanu na 180 °C tijekom 24 sata, nakon
cega je suspenzija prelivena u staklenu casu s magnetskom mijesalicom i mijesana pri 140
rpm na 40 °C tijekom 72 sata kako bi voda isparila. Uzorak SP1b pripremljen je na isti nacin
kao 1 uzorak SP1a.

Za nosac¢ SnC, suspenzija je takoder autoklavirana i suSena kao i nosa¢ SnB. Razlika je u
tome $to je prah, nakon susenja preko noc¢i na 60 °C, zaren u cijevnoj peci na 600 °C tijekom
2 sata radi poboljSanja kristalnosti. Uzorak SPlc pripremljen je koriStenjem tako Zarenog
nosaca SnC, na isti naCin kao 1 uzorci SPla 1 SP1b. U tablici su prikazani nazivi nosaca i

uzoraka, zajedno sa sintetskim koracima radi boljeg razumijevanja (tablica 3).

Tablica 3. Prikaz naziva nosaca i uzoraka, zajedno sa sazetkom uvjeta sinteze i molarnim udjelom
platine.

Uzorak | ITonskaizmjena | Hidrotermalna sinteza | Zarenje | [PtV/(Pt! + Sn'V)]/ mol%
SnA M 0
SnB V] V] 0
SnC V] V] V] 0
SPla | 1
SP1b V] V] 1
SPlc V1 M| | 1
SP10a V] 10
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3.5. Kataliticka mjerenja

Kataliticka redukcija 4-nitrofenola u 4-aminofenol istrazena je pomoc¢u UV-Vis
spektrofotometrije u prisutnosti reducensa NaBH4 1 sintetiziranih uzoraka. Dan prije mjerenja
potrebno je pripremiti 4-nitrofenol jer se sporo otapa u vodi. U tu svrhu, 52 mg 4-NP otopi se
u 25 mL MQ vode 1 ostavi u odmjernoj tikvici omotanoj aluminijskom folijom kako bi se
sprijeCila fotokataliticka razgradnja. Neposredno prije svakog eksperimenta priprema se
svjeza vodena otopina NaBHa4 radi odrzavanja ucinkovitosti redukcije. 12 mg praha otopi se u
100 pL MQ vode. Uzorak koji se testira priprema se tako da se 3 mg otopi u MQ vodi i dobro
dispergira u ultrazvu¢noj kupelji, kako bi smjesa bila homogena. Kako bi se sprijecila
sedimentacija uzorka tijekom vremena, preporucuje se prije svakog mjerenja ponovno
dispergirati uzorak u ultrazvu¢noj kupelji.

Za tipi¢ni uzorak, 0,3 pmol 4-NP (20 pL 0,015 mol L! otopine) razrijedi se s 2,7 mL MQ
vode u kvarcnoj kiveti, nakon &ega se doda 79,3 pmol NaBH4 (20 pL 0,793 mol L!
otopine).!”” Prvi UV-Vis spektar snima se dok su u kiveti prisutni samo 4-NP i NaBH4, kako
bi se zabiljezio apsorpcijski maksimum na 400 nm prije dodavanja katalizatora. Zatim se doda
20 pL suspenzije uzorka (3 mg/mL u MQ vodi) Cija se kataliticka aktivnost ispituje i smjesa
se brzo promijeSa mikropipetom. UV-Vis spektri snimaju se odmah nakon dodavanja
katalizatora 1 prate tijekom vremena. Cijeli tijek reakcije 1 stvaranje 4-AP prati se pojavom
novog apsorpcijskog maksimuma na 300 nm i potpunim nestankom maksimuma na 400 nm,
koji pripada 4-nitrofenolatnim ionima.

Zbog svoje velicine, neki uzorci bi se slegli prije nego §to bi mogli djelovati kao
katalizatori. Radi bolje disperzije, ti uzorci su pripremljeni za kataliticka mjerenja na sljedeci
na¢in: 0,3 pmol 4-NP (20 uL 0,015 mol L' otopine) razrijedi se s 2,7 mL 1%-tne otopine

polivinilpirolidona (PVP) u kvarcnoj kiveti,!®

nakon ¢ega se standardno dodaju 79,3 pmol
NaBH4 (20 pL 0,793 mol L™! otopine) i 20 uL suspenzije uzorka.

Ponovna upotreba katalizatora testirana je pod istim eksperimentalnim uvjetima u deset
uzastopnih ciklusa. Nakon svakog ciklusa, u kivetu je dodano dodatnih 20 pL 4-NP i dobro
promijesano, nakon ¢ega je uslijedilo spektralno snimanje, kako je opisano. Kako bi se odrzao
konstantan visak redukcijskog sredstva, prije Cetvrtog i sedmog ciklusa dodano je i 20 pL
NaBHa4. Ovaj pristup osigurao je dovoljnu koncentraciju NaBHa4 tijekom cijelog eksperimenta,

omogucujucéi pouzdanu procjenu stabilnosti i trajnosti katalizatora.
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Mikrovalna sinteza nanocestica Pt/SnO;

Izbor metode disperzije ovisi o specificnim zahtjevima primjene i prirodi medija u koji se
nanocCestice platine trebaju smjestiti. Precizna prilagodba metode disperzije klju¢na je za
osiguravanje jednolike raspodjele, stabilnosti 1 Zeljenih svojstava dispergiranih nanocestica. U
ovom doktorskom radu najprije je koriSteno mikrovalno zracenje za sintezu nanocestica
Pt/SnO: s razli¢itim sadrzajem PtNC. Sadrzaj platine u uzorcima bio je 1, 3, 5, 10 i 15 mol%,
kako bi se mogli usporediti disperzija platine, fizikalno-kemijska i kataliticka svojstva
Pt/SnO: u kontekstu redukcije 4-nitrofenola u 4-aminofenol.

Prvi korak u karakterizaciji uzoraka bilo je provodenje katalitickih mjerenja radi procjene
osnovne aktivnosti sintetiziranih uzoraka. Ovaj korak smatra se klju¢nim jer omogucuje
neposredno vrednovanje katalitickog potencijala materijala, odnosno utvrdivanje je li uzorak
aktivan ili neaktivan za odabranu reakciju. Takva preliminarna procjena posebno je vazna u
kontekstu sinteze katalizatora s niskim udjelom platine nanesene na nosaC¢ SnO2, jer
omogucuje odabir samo onih uzoraka koji pokazuju visoku kataliticku aktivnost, dok
neaktivni uzorci ne pruzaju dodatne informacije i nisu od interesa za daljnje istrazivanje. Na
taj naCin kataliticka mjerenja sluze kao pocetni filter koji usmjerava eksperimentalni rad
prema sustavima koji kombiniraju minimalnu potro$nju plemenitog metala s optimalnom
aktivno$¢u, C¢ime se osigurava ucinkovitost i racionalnost daljnjih karakterizacija 1

optimizacije uzoraka.

4.1.1. Rezultati XRD mjerenja

Kako bi se utvrdio fazni sastav, kristalna struktura te eventualne strukturne promjene
inducirane uvodenjem platine, nanocestice Pt/SnO: okarakterizirane su rendgenskom
difrakcijom. XRD je temeljna i nezamjenjiva tehnika u analizi heterogenih katalizatora jer
omogucuje pouzdanu identifikaciju kristalnih faza, detekciju mogucih nusprodukata ili
ostataka prekursora te pracenje utjecaja sadrzaja plemenitog metala na strukturu nosac¢a. Osim
kvalitativne fazne analize, detaljna analiza poloZaja, intenziteta i proSirenja difrakcijskih linija
pruza informacije o veli¢ini kristalita, mikrodeformacije i anizotropiji rasta kristala, Sto je

posebno vazno u nanostrukturiranim katalitickim sustavima, gdje struktura izravno odreduje

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 53

kataliticku aktivnost i stabilnost. U kontekstu nanocestica Pt/SnO2, XRD analiza omogucuje
istovremeni uvid u stabilnost kasiteritne strukture SnO2, pojavu 1 kristalnost metalne faze
platine te moguée strukturne interakcije izmedu platine i oksidnog nosaca. Takve interakcije,
iako Gesto suptilne, mogu znacajno utjecati na disperziju PtNC, dostupnost aktivnih mjesta i
otpornost katalizatora na sinteriranje tijekom reakcijskih uvijeta.

Fazna identifikacija uzoraka provedena je usporedivanjem eksperimentalno dobivenih
rendgenskih difrakcijskih slika s referentnim difrakcijskim podacima iz baze podataka ICDD
PDF baze podataka (engl. The International Centre for Diffraction Data Powder Diffraction
File). Difrakcijske slike sintetiziranih uzoraka prikazane su na slici 8, zajedno s referentnim
difrakcijskim podacima iz ICDD PDF baze radi usporedbe poloZaja i intenziteta difrakcijskih
linijja. U uzorku bez platine (SPO) identificirane su iskljucivo difrakcijske linije koje
odgovaraju kasiteritnoj strukturi SnO2, Sto potvrduje visoku cistocu 1 faznu homogenost
nosaca. Nisu uoceni nikakvi dodatni maksimumi koji bi upucivali na prisutnost nusprodukata
ili nepotpuno razgradenih prekursora, ¢ime je potvrdena uspjeSnost sinteze Cistog nosaca
SnO2. U svim uzorcima koji sadrze platinu (SP1, SP3, SP5, SP10 i SP15) detektirani su
dodatni refleksi koji se mogu pripisati metalnoj Pt fazi. Intenzitet ovih refleksa raste s
povecanjem udjela platine, Sto je u skladu s oc¢ekivanjima te potvrduje uspjesnu inkorporaciju
platine u kataliticki sustav. Medutim, u uzorcima s viSim sadrzajem platine (SP5, SP10 i
SP15) uoceni su i refleksi koji odgovaraju prekursorskoj soli (NH4)2[PtCls], Sto upucuje na
djelomic¢no zadrzavanje ili rekristalizaciju prekursora tijekom sinteze. Ovaj rezultat sugerira
da pri viSim koncentracijama platine dolazi do zasi¢enja povrSine nosaca, pri cemu dio platine
ostaje u obliku zasebne kristalne faze, umjesto da se potpuno reducira i dispergira u obliku

metalnih nanocestica. Rezultati fazne analize sustavno su prikazani u tablici 4.
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Slika 8. Difrakcijske slike uzoraka SP0-15, zajedno s teorijskim podacima za faze SnO, (ICDD
kartica br. 41-1445), Pt (ICDD kartica br. 04—802) i (NH4),PtCls (ICDD kartica br. 7-218).
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Tablica 4. Rezultati kvalitativne fazne analize uzoraka SP0O, SP1, SP3, SP5, SP10 1 SP15.

Uzorak x (Pt) Sastav kristalne faze
SPO 0 SnO2
SP1 0,01 SnO2 + Pt
SP3 0,03 SnO2 + Pt
SP5 0,05 SnO2 + Pt + (NHa4)2PtCle
SP10 0,10 SnO:z + Pt + (NH4)2PtCles
SP15 0,15 SnO2 + Pt + (NHa4)2PtCle

Osim fazne identifikacije, posebna je pozornost posveéena analizi proSirenja difrakcijskih
linijja radi procjene veliCine kristalita i eventualne strukturne anizotropije. Analiza je
provedena primjenom Williamson—Hallove metode,'”® koja omogucuje razdvajanje doprinosa
veli¢ine kristalita i mikrodeformacija ukupnom proSirenju difrakcijskih linija. Dobiveni
Williamson—Hallovi dijagrami jasno ukazuju na izrazenu anizotropiju veli€ine kristalita SnO2,
pri cemu su difrakcijske linije povezane sa smjerom <(00/> znacajno uze u usporedbi s onima
u smjeru <k00>. Takvo ponaSanje upucuje na preferirani rast kristalita duz c-osi kasiteritne
strukture, dok je rast u smjeru a-osi ogranic¢en. Zbog izrazene anizotropije veli¢ine kristalita,
procjena dimenzija kristalita provedena je zasebno za razliCite kristalografske smjerove

primjenom Scherrerove jednadzbe:

0,914

Dy = ———mm 2
hel = B cos 0 (2)

gdje Dmu predstavlja volumenski prosjek debljine kristalita u smjeru normalnom na
reflektirajuéu ravninu Akl, A valnu duljinu koristenog X-zracenja (Cu Ka), § Braggov kut, a
Pri Cistu punu Sirinu difrakcijske linije (2k/) na polovici maksimalnog intenziteta (engl. fu!/l
width at half maximum, FWHM). Vrijednosti S dobivene su iz opazenih Sirina difrakcijskih
linjja Bmu nakon korekcije na instrumentalno Sirenje. Kao referentni standard za
instrumentalnu korekciju koristen je dobro kristalni uzorak ZnO?% &ije su difrakcijske linije
dovoljno uske da se instrumentalni doprinos moze pouzdano odrediti. Opazene Sirine
difrakcijskih linija odredene su metodom individualnog prilagodavanja profila koristenjem
raCunalnog programa XFIT,2"! §to je omoguéilo preciznu dekonvoluciju preklapajucih
refleksa 1 pouzdanu analizu proSirenja linija. Analiza je obuhvatila reflekse karakteristi¢ne za

kasiteritnu strukturu SnO2, ukljucujuéi ravnine (110), (101), (200), (211), (220), (002) 1 (202),
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pri ¢emu su vrijednosti f x cos(®) prikazane u ovisnosti o 4sin(®) za sve sintetizirane uzorke

(slika 9).
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Slika 9. Williamson-Hallov dijagram najistaknutijih dobro odvojenih difrakcijskih linija faze SnO, u
uzorcima SP0, SP1, SP3, SP5, SP10 1 SP15.

Dobiveni Williamson—Hallovi dijagrami ne pokazuju linearno ponasanje koje bi se ocekivalo
za sustave s izotropnom veli¢inom kristalita i homogenim mikronaprezanjem, ve¢ jasno
ukazuju na izraZenu anizotropiju kristalne strukture SnO». Difrakcijske linijje povezane sa
smjerom <00I>, osobito refleksi (002), pokazuju znatno manje proSirenje u usporedbi s
refleksima u smjerovima <h00> i <hk0>, poput (110) 1 (101). Takvo ponaSanje upucuje na
preferirani rast SnO:z kristalita duz c-osi, dok je rast u smjeru a-osi znatno ogranicen.
Dobiveni rezultati pokazuju da prosjecna veli¢ina kristalita SnO2 iznosi priblizno 10 nm u
smjeru <00I>, dok je u smjeru <h00> znacajno manja, oko 5 nm (slika 9 i tablica 5). Ovakva
anizotropija veliCine kristalita tipi¢na je za nanostrukturirani SnO2 sintetiziran u kontroliranim
uvjetima te se moze pripisati razlikama u povrSinskim energijama pojedinih kristalografskih

ravnina 1 kinetickim uvjetima sinteze.
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Tablica 5. &kl indeksi, 260 pozicije, FWHM vrijednosti i Dy vrijednosti (procijenjene iz Scherrerove
jednadzbe) najistaknutijih dobro odvojenih difrakcijskih linija faze SnO, u uzorcima SP0, SP1, SP3,

SP5, SP101 SP15.

Uzorak Kiristalna faza

SPO SnO2
SP1 SnO2
SP3 SnO»
SP5 SnO2
SP10 SnO2
SP15 SnO»

N O, —, DO, P, NDONDNNDINDAP, P, RNNONDNDINNP, P, NONDNDND—, P, NONDNDND——

SO OO R OON—L OO, OO OO OON OO, OONF, OO~ OON— OO -~

DNV O—L O, OO —, OO NN, ORLONNOOFR,R O, ONINOORP, O, ONNDNOO—,O—~,O ~

20/°
26,66
33,90
38,18
51,81
54,91
57,87
71,27
26,65
33,91
38,21
51,83
54,88
57,85
71,30
26,65
33,90
38,23
51,83
54,91
57,86
71,30
26,64
33,86
38,16
51,81
54,88
57,82
71,23
26,66
33,91
38,18
51,83
54,83
57,90
71,32
26,66
33,90
38,21
51,81
54,77
57,83
71,34

FWHM /° Diw / nm
1,49 5,5(2)
1,06 7,8(3)
1,79 4,7(1)
1,62 5,5(2)
1,64 5,5(2)
0,83 11,0(5)
1,40 7,0(3)
1,69 4,8(1)
1,21 6,9(2)
1,91 4,4(1)
1,59 5,6(2)
1,71 5,2(2)
0,89 10,2(4)
1,23 8,003)
1,61 5,1(2)
1,13 7,3(3)
1,72 4,9(1)
1,67 5,2(2)
1,58 5,7(2)
0,83 11,0(5)
1,44 6,8(3)
1,76 4,6(1)
1,26 6,6(2)
1,77 4,7(1)
1,76 5,0(2)
1,71 5,2(2)
0,89 10,2(5)
1,34 7,3(3)
1,42 5,8(2)
0,92 9,0(3)
1,71 4,9(1)
1,43 6,1(2)
1,50 6,0(2)
0,66 13,7(5)
1,06 9,2(3)
1,29 6,3(2)
0,81 10,2(4)
1,65 5,1(1)
1,24 7,1(3)
1,35 6,6(2)
0,75 12,1(5)
0,93 10,5(4)
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Usporedba uzoraka s razli¢itim udjelima platine pokazuje da uvodenje platine ne mijenja
osnovnu kasiteritnu strukturu SnO2, Sto potvrduju nepromijenjeni polozaji difrakcijskih
maksimuma. Medutim, zabiljezene su promjene u prosirenju difrakcijskih linija, §to upucuje
na utjecaj platine na mikrostrukturna svojstva nosaca, prvenstveno kroz modifikaciju rasta
kristalita i povrSinskih deformacija. Taj uinak vjerojatno proizlazi iz interakcija izmedu
PINC i matrice SnO>, koje ogranitavaju koalescenciju SnO2 i pridonose stabilizaciji

nanostrukturiranog karaktera materijala.

4.1.2. Rezultati FE SEM mjerenja

Detaljan uvid u morfologiju, topografiju povrSine 1 prostornu raspodjelu platine na nosacu
SnO: postize se pretraznom elektronskom mikroskopijom. Ova tehnika jedna je od temeljnih
metoda za analizu nanostrukturiranih katalitickih sustava jer omoguduje izravnu vizualizaciju
povrsinskih znacajki, veliine i oblika Cestica te njihovog medusobnog rasporeda. Posebna
prednost SEM-a lezi u primjeni rada s povratno rasprSenim elektronima (engl. backscattered
electrons, BSE), koji omogucuje ucinkovitu diferencijaciju faza na temelju razlika u
atomskom broju elemenata. Budu¢i da platina ima znatno ve¢i atomski broj (Z = 78) u odnosu
na kositar (Z = 50), regije bogate platinom u oksidnoj matrici SnO2 pojavljuju se kao svjetlije
zone na BSE mikrografima, §to omogucuje jasnu identifikaciju i prostornu analizu platine
unutar uzorka. SEM analiza posebno je relevantna za nanocestice Pt/SnO2 jer morfologija
nosaca i raspodjela platine izravno utjeCu na dostupnost aktivnih mjesta, interakcije metal—
nosa¢ te ukupnu kataliticku uéinkovitost. Veli¢ina, oblik i medusobna udaljenost PtINC
odreduju stupanj izlozenosti aktivnih PENC, dok morfoloske zna¢ajke nosa¢a SnO2 mogu
utjecati na sidrenje nanocestica i1 njihovu stabilnost tijekom kataliti¢kih procesa. Dodatno,
kombinacija SEM-a s energijski razlucuju¢om spektrometrijom (EDS) omogucéuje lokalnu
kemijsku analizu 1 potvrdu sastava uocenih morfoloskih znacajki, ¢ime se dobiva cjelovita
slika 0 homogenosti ili heterogenosti disperzije PINC.

Na slici 10 prikazani su SEM mikrografi uzoraka SP1 do SP15 snimljeni pri malom
povecanju u BSE nacinu rada. Na svim uzorcima koji sadrze platinu uocavaju se svjetlije,
nepravilno oblikovane mrlje rasporedene po povrSini nosata SnO2, koje se pripisuju
podru¢jima bogatim platinom. U uzorku SP1, koji sadrZzi samo 1 mol% Pt, ove su mrlje
znatno slabije izrazene zbog niskog ukupnog udjela platine te su radi lakSe identifikacije

dodatno oznaene strelicama na slici 10a. Suprotno tome, u uzorcima s veéim sadrZzajem
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platine (SP3, SP5, SP10 i SP15) regije bogate platinom jasno su vidljive i lako prepoznatljive,

Sto ukazuje na povecanu koli¢inu platine prisutne na povrsini nosaca.

Slika 10. SEM slike uzoraka SP1 (a), SP3 (b), SP5 (c), SP10 (d) i SP15 (e) pri malom poveéanju
snimljene su detektorom povratno rasprSenih elektrona. Neke svijetle tocke u uzorku SP1 (a), koje
odgovaraju PtNC, oznacene su strelicama kao primjer, dok svijetle tocke u ostalim uzorcima nisu
oznacene.

Kontrast u BSE slikama proizlazi iz ¢injenice da je intenzitet signala povratno rasprSenih
elektrona priblizno proporcionalan atomskom broju analiziranih elemenata, pri ¢emu se cesto
navodi ovisnost s eksponentom oko 1,7. Zbog toga elementi veceg atomskog broja generiraju
jaci BSE signal i prikazuje se svjetlije na mikrografima. U promatranim uzorcima, razlika u
atomskom broju izmedu platine i kositra omogucéuje jasnu faznu diferencijaciju, ¢ak i1 bez
dodatnih kontrastnih tehnika. Na temelju SEM-BSE snimaka moZe se zakljuditi da su PtNC
prisutne u obliku relativno velikih agregata, rasprSenih po povrSini nosata SnO:z na
mikrometarskoj razini.

Detaljniji uvid u morfologiju nosaca i raspodjelu platine daje SEM mikrografija uzorka
SP5 prikazana na slici 11. Osim velikih, nepravilno oblikovanih Cestica, koje su detaljnije
analizirane na slici 12, uocene su i izrazito anizotropne strukture morfologije nalik jezincima.
Takve strukture karakterizira radijalni raspored izduZenih kristalita, S§to upucuje na
anizotropni rast SnO: tijekom sinteze i naknadnog zarenja. Prisutnost takvih morfoloskih
oblika u dobroj je suglasnosti s rezultatima XRD analize, koja je ukazala na preferirani rast

kristalita SnO2 duz odredenih kristalografskih smjerova. Time SEM rezultati dodatno
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potvrduju zakljucke dobivene rendgenskom difrakcijom te pruzaju morfoloski kontekst za

uocenu strukturnu anizotropiju.

E Spectrum 1
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CIK 0,79 0,94
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- PtM 0,83 0,18
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Slika 12. SEM EDS rezultati anizotropskih Cestica sli¢nih jezincima u uzorku SP5. EDS analiza s
oznacenog mjesta pokazuje da se Cestica uglavnom sastoji od SnO,.

Kemijski sastav promatranih podrucja i priroda kontrasta dodatno su potvrdeni SEM-EDS
analizom. Na slici 13 prikazani su reprezentativni EDS spektri za uzorak SP1, pri ¢emu su
analizirana dva jasno razluciva podrucja: jedno s dominantnim signalima platine i drugo u
kojem prevladavaju signali kositra i kisika, karakteristicni za matricu SnO2. Ovi rezultati
jednoznac¢no potvrduju da svjetlije regije na BSE slikama odgovaraju podrucjima bogatim

platinom, dok tamnije regije pripadaju nosacu. Analogni EDS rezultati za uzorke SP3, SP5,
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SP10 i SP15 prikazani su na slikama 14-17 te pokazuju sli¢an trend, neovisno o ukupnom

udjelu platine.

10
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Slika 13. SEM-EDS rezultati uzorka SP1. EDS analize su provedene s dva razli¢ita mjesta (oznacena
ruzicastim pravokutnicima), prikazujuc¢i podrucje bogato platinom (gornji panel) i podrucje bogato

SnO; (donji panel).
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Slika 14. SEM EDS rezultati uzorka SP3. EDS analize su provedene s dva razli¢ita mjesta (oznacena
ruzi¢astim pravokutnicima), prikazuju¢i podrucje bogato platinom (gornji panel) i podru¢je bogato

SnO> (donji panel).
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Slika 15. SEM EDS rezultati uzorka SP5. EDS analize su provedene s dva razli¢ita mjesta (oznacena
ruzi¢astim pravokutnicima), prikazujuéi podrucje bogato platinom (gornji panel) i podru¢je bogato

SnO> (donji panel).
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Slika 16. SEM EDS rezultati uzorka SP10. EDS analize su provedene s dva razli¢ita mjesta (oznacena
ruziastim pravokutnicima), prikazujuéi podrucje bogato platinom (gornji panel) i podrucje bogato

SnO; (donji panel).
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H Spectrum 1
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Slika 17. SEM EDS rezultati uzorka SP15. EDS analize su provedene s dva razli¢ita mjesta (oznacena
ruziastim pravokutnicima), prikazujuci podrucje bogato platinom (gornji panel) i podrucje bogato
SnO> (donji panel).

Sveukupno, SEM-EDS analiza pokazuje da je platina u nanocesticama Pt/SnO: heterogeno
raspodijeljena na nanometarskoj razini. lako SEM-BSE snimke pri malom povecanju
sugeriraju relativno homogenu disperziju PtNC na mikrometarskoj skali, snimke pri veéem
povecanju otkrivaju znacajnu lokalnu heterogenost. UocCena su podrucja izrazito bogata
platinom, u kojima su PtNC grupirane u veée agregate, kao i regije koje sadrze vrlo malo ili
gotovo nimalo platine. Ovakva nehomogena raspodjela moze biti posljedica postupka sinteze,

interakcije platinskog prekursora s povr§inom nosac¢a SnOz i procesa Zarenja.

4.1.3. Rezultati STEM mjerenja

Dodatni uvid u nanostrukturne znacajke nanocestica Pt/SnO2, ukljucujuéi veliinu i
morfologiju nanocestica, kristalnost nosaca SnO: te prostornu raspodjelu platine, pruza
pretrazna transmisijska elektronska mikroskopija (STEM) u kombinaciji s elektronskom
difrakcijom odabranog podrucja (engl. selected area electron diffraction, SAED). STEM
omogucuje izravnu korelaciju lokalne morfologije, kemijskog sastava i kristalne strukture,
osobito u rezimima osjetljivima na razlike u atomskom broju, gdje je vazno razlikovati teSke
elemente poput platine od lakSe oksidne matrice SnO2, dok SAED daje informacije o

kristalnoj strukturi i faznom sastavu na lokalnoj razini.
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Na slici 18 prikazani su rezultati STEM i SAED analize reprezentativnog uzorka SP3.
Slika 18a prikazuje STEM sliku tamnog polja (engl. dark field, DF) pri relativno malom
povecanju. U DF-STEM nacinu rada kontrast je snazno povezan s atomskim brojem
elemenata, pri ¢emu se teSki elementi, poput platine, obi¢no pojavljuju kao intenzivnije
kontrastna (svjetlija) podrucja. Medutim, u promatranom uzorku ta podrucja pojavljuju se kao
tamnije regije. Ovakav inverzni kontrast moze se objasniti prisutnos¢u relativno velikih 1
debelih PINC smjestenih u gornjem dijelu slike, koje uzrokuju snaznije rasprienje i apsorpciju
elektrona, ¢ime se smanjuje intenzitet detektiranog signala. Ovaj efekt dodatno je naglasen u
umetku slike 18a, gdje su jasno vidljive masivnije PtNC. Suprotno tome, sitne nano&estice
SnO2, zbog manje debljine i nizeg efektivnog atomskog broja, pojavljuju se kao svjetlija
podruc¢ja na DF-STEM slici 18a.

Slika 18b prikazuje STEM sliku svijetlog polja (engl. bright field, BF) pri veéem
povecanju, uz pripadajué¢u SAED sliku u umetku. BF-STEM slika omogucéuje detaljniji uvid u
raspored 1 veli¢inu nanocestica SnO2, dok SAED slika prikazuje kontinuirane prstene, $to je
karakteristi¢no za polikristalne ili nanokristalne materijale. Svi uoceni difrakcijski prstenovi
uspjesno su indeksirani prema kasiteritnoj strukturi SnO2, ¢ime se potvrduje visoka kristalnost
nosaca 1 odsutnost dodatnih kristalnih faza unutar analiziranog podrucja. Izostanak jasno
definiranih difrakcijskih refleksa koje bi se mogle pripisati metalnoj fazi platine upucuje na
vrlo malu veli¢inu kristalita PtNC, njihovu slabu kristalnost ili relativno mali volumen u

odnosu na matricu SnO2 unutar analiziranog podrucja.
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Slika 18. STEM DF slika pri malom povecéanju (a); STEM BF slika pri ve¢em povecanju sa SAED
slikom u umetku, uzorci praha indeksirani prema SnO, (kasiterit) (b); slika visoke rezolucije SnO; s
FFT slikom u zoni (-11-1) (umetak) (c); slika visoke rezolucije nekoliko nanoc¢estica SnO; s jasno
vidljivim reSetkastim granicama (d).

Detaljniji uvid u lokalnu kristalnu strukturu nanocestica SnOz dobiven je tehnikom
transmisijske elektronske mikroskopije visoke razlucivosti (engl. high-resolution transmission
electron microscopy, HRTEM), prikazanom na slici 18c. Ova HRTEM slika, snimljena u zoni
(—11-1), prikazuje jasno razlucive reSetkaste granice, §to ukazuje na visoku kristalnost
pojedina¢nih SnO2 nanocestica. Umetak s brzom Fourierovom transformacijom (engl. fast
Fourier transform, FFT) dodatno potvrduje kristalografsku uredenost sustava, budu¢i da se na
FFT slici refleksi pojavljuju kao svijetle tockice, a njihovo indeksiranje pokazuje izvrsno
slaganje s oc¢ekivanim kristalografskim ravninama kasiteritne strukture. Primjerice, refleks
indeksiran kao (011) s meduravnim razmakom od 2,64 A odgovara ravnini (011) SnO2, ¢ime
se potvrduje ispravnost strukturnog odredivanja. Ovi rezultati jasno ukazuju da je nosa¢ SnO2

dobro kristaliziran na nanometarskoj razini.
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Na slici 18d prikazana je dodatna HRTEM slika nekoliko nanocestica SnOz2, na kojoj su
reSetkaste granice jasno vidljive kroz cijeli volumen cestica. Takav kontrast ukazuje na
odsutnost amorfnih podru¢ja unutar pojedinacnih nanocestica te potvrduje da SnO2 zadrzava
visoku kristalnost ¢ak i u blizini podruc¢ja bogatih platinom. Ova zapazanja u skladu su s
rezultatima XRD analize, koja je pokazala stabilnost kasiteritne strukture SnO2 nakon
uvodenja platine.

Prostorna raspodjela elemenata dodatno je ispitana STEM-EDXS analizom, ¢iji su
rezultati prikazani na slici 19 za uzorak SP3. Prikazana su elementna mapiranja Sn L ruba, Pt
M ruba i O K ruba, kao i njihova superpozicija. Mapiranja jasno pokazuju da su Sn 1 O
relativno homogeno raspodijeljeni, §to odgovara kontinuiranoj matrici SnO2, dok se signal
platine pojavljuje lokalizirano, u obliku intenzivnih podrucja koja ukazuju na nakupljanje
PtNC. Superpozicija elementnih mapa dodatno potvrduje da su regije bogate platinom
prostorno odvojene od vecine nanocestica SnO2, $to upucuje na nehomogenu disperziju

platine unutar sustava.

c————— 1.0 pm BF(framel) C—————1.0pm snL, C————1.0pm Pt M

(C)

1.0 pm OK —————— 1.0 ym

Slika 19. STEM slika uzorka SP3 (a) i odgovaraju¢e EDXS slike elementnog mapiranja ruba Sn L (b),
ruba Pt M (c), ruba O K (d) i preklapanja rubova Sn L, Pt M1 O K.

Ovi rezultati u potpunosti su u skladu s opazanjima dobivenim SEM i SEM-EDS analizom,
koja su takoder ukazala na heterogenu raspodjelu PtNC. Medutim, STEM-EDXS analiza

pruza znatno detaljniji uvid u ovu heterogenost, potvrduju¢i da platina nije ravnomjerno
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rasporedena kao pojedinacne, dobro dispergirane nanocestice, ve¢ je prisutna u obliku
agregata bogatih platinom. Takva raspodjela moZe znacajno utjecati na kataliticka svojstva
materijala, budu¢i da lokalna koncentracija platine i njezina interakcija s nosacem SnO2

izravno odreduju dostupnost aktivnih mjesta 1 jacinu interakcija metal-nosac.

4.1.4. Rezultati porozimetrijskih mjerenja

Analiza adsorpcije 1 desorpcije dusika koristi se za kvantificiranje povrSinskih karakteristika
nanoCestica Pt/SnO:2, ukljucujuéi specificnu povrSinu, volumen pora i njihovu raspodjelu.
Porozimetrija temeljena na fizisorpciji plinovitog duSika pri 77 K jedna je od temeljnih i
najSire prihvacenih metoda za karakterizaciju poroznih materijala. Ova tehnika omogucuje
kvantitativno razlikovanje mikro-, mezo- i makroporoznih struktura te pruza pouzdane
podatke o parametrima koji izravno utjecu na kataliticko ponasanje materijala. U sustavima
poput Pt/SnO2, gdje je cilj posti¢i visoku kataliticku aktivnost uz minimalno koriStenje
plemenitih metala, specifi¢na povrSina i porozna arhitektura nosaca imaju presudnu ulogu u
disperziji platine, dostupnosti aktivnih mjesta te ucinkovitom transportu reaktanata i
produkata.

Na slici 20 prikazane su izoterme adsorpcije 1 desorpcije dusika za uzorke SP1 do SP15,
zajedno s analizom raspodjele volumena pora. Adsorpcijske grane izotermi oznacene su
crvenom linijom s kvadratima, dok su desorpcijske grane prikazane plavom linijom s
trokutima radi lakSeg pregleda. Svi ispitivani uzorci pokazuju reverzibilne izoterme
fizisorpcije tipa IV prema IUPAC Kklasifikaciji, Sto je karakteristicno za mezoporozne
materijale. Prisutnost izrazene histerezne petlje izmedu adsorpcijske i desorpcijske grane
dodatno potvrduje postojanje mezopora te upucuje na slozeniju geometriju pora, najceSce
povezanu s medusobno povezanim kanalima ili agregatima nanocestica.

Analiza raspodjele volumena pora pokazuje da svi uzorci posjeduju dominantno
mezoporoznu strukturu, s promjerom pora izmedu 3,5 i 6 nm. Ovakva raspodjela pora
izuzetno je povoljna za kataliticke primjene, budu¢i da mezopore omogucuju ucinkovitu
difuziju reaktanata do aktivnih mjesta te nesmetan odlazak produkata reakcije. U usporedbi s
mikroporoznim materijalima, mezoporozni sustavi znatno su manje podlozni difuzijskim
ograni¢enjima, dok u odnosu na makroporozne materijale osiguravaju znatno vecu specificnu
povrSinu. Stoga opazena mezoporozna arhitektura nanocestica Pt/SnOz predstavlja

uravnotezen kompromis izmedu dostupnosti povrsine i transportnih svojstava.
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Slika 20. Izoterme adsorpcije (crvena linija, kvadrati) i desorpcije (plava linija, trokuti) plinovitog
dusika (N;) za sintetizirane uzorke, s izraCunatim BET povrSinama (oznacenim kao BET). U desnom
panelu kumulativni volumen pora oznacen je kraticom KVP.
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Mezoporozna struktura svih uzoraka izravno je povezana s postupkom sinteze. Prisutnost
amonijaka tijekom mikrovalne sinteze nanocestica Pt/SnO2, u kombinaciji s naknadnim
zarenjem na 400 °C u atmosferi zraka, djeluje kao proces mekog templatiranja. Tijekom
sinteze dolazi do stvaranja medusobno povezanih aglomerata nanoCestica SnO2, pri ¢emu
uklanjanje hlapivih komponenti tijekom termicke obrade rezultira formiranjem mreze
mezopora. Ovakav mehanizam formiranja pora Cesto se susrece u sol—gel sintezi te je poznat
po sposobnosti generiranja materijala s velikom specificnom povr§inom i relativno uskom
raspodjelom pora.

Specificna povrSina uzoraka odredena je metodom Brunauer—Emmett-Teller (BET), a
dobiveni rezultati ukazuju na jasan 1 sustavan trend smanjenja BET povrSine s porastom
udjela platine u uzorcima. Vrijednosti specifi¢ne povrsine kre¢u se od 134,9 m? g~! za uzorak
SP3, koji sadrzi nizi udio platine, do 71,8 m? g~! za uzorak SP15 s najve¢im opterec¢enjem Pt.
Ovakav pad specifi¢ne povr§ine moZe se objasniti formiranjem relativno velikih i kompaktnih
PINC, koje djelomi¢no prekrivaju povriinu nosa¢a SnO: i blokiraju ulaze u mezopore.
Posljedicno se smanjuje efektivha povrSina dostupna za adsorpciju duSika, a time i1 za
adsorpciju reaktanata tijekom katalitickih reakcija.

Iako ne posjeduje najvecu specificnu BET povrSinu medu ispitivanim materijalima,
uzorak SP5 pokazuje najvisu kataliticku aktivnost u redukciji 4-nitrofenola. Klju¢ni ¢imbenik
koji objasnjava ovakvo ponaSanje jest njegova izrazito mala srednja veli¢ina pora — oko 3,5
nm. Takva mezoporozna struktura omogucuje visoku dostupnost aktivnih mjesta i uc¢inkovit
kontakt izmedu reaktanata 1 katalitickih centara. Manje pore povecavaju lokalnu koncentraciju
4-NP i BH4 u neposrednoj blizini PINC te skra¢uju difuzijske putove, $to rezultira brzim
prijenosom elektrona 1 vodikovih vrsta. Istodobno, optimalna veliCina pora sprjecava
difuzijska ogranicenja koja se mogu javiti u mikroporoznim materijalima, dok dovoljno

razvijena povrsina osigurava visoku disperziju i dostupnost platine.

4.1.5. Rezultati XPS mjerenja

PovrSinski kemijski sastav te oksidacijska stanja platine i1 kositra u sintetiziranim
nanocesticama Pt/SnO: analizirani su rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom
(XPS). XPS je povrsinski osjetljiva analitiCka tehnika za karakterizaciju heterogenih
katalizatora jer omogucuje kvantitativno odredivanje oksidacijskog stanja elemenata unutar

prvih nekoliko nanometara povrSine materijala. Kako se kataliticki procesi u nanocesticama
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Pt/SnO2 odvijaju na povrSini ili u njezinoj neposrednoj blizini, poznavanje oksidacijskih
stanja metala 1 nosaca klju¢no je za razumijevanje adsorpcijskih svojstava, reaktivnosti i
stabilnosti katalizatora. Oksidacijsko stanje platine izravno utjeCe na njezinu sposobnost
aktivacije molekula reaktanata i otpornost na deaktivaciju, dok kemijsko stanje kositra
odrazava stehiometriju matrice SnO2, prisutnost povrSinskih defekata i1 potencijalnu
interakciju metal-nosac.

Na slici 21 prikazani su XPS spektri Sn 3d i Pt 4f jezgrenih razina za analizirane
nanocestice Pt/SnOa. Lijevi dio slike prikazuje Sn 3d spektre, koji pokazuju jasno izrazen
spin—orbitalni dublet karakteristican za kositar u razli¢itim oksidacijskim stanjima.
Dominantni doprinos u svim uzorcima pripisan je Sn'V vrstama, $to je u skladu s prisutno$céu
kasiteritne faze SnO2. Vrh Sn 3ds2 nalazi se oko 486,7 eV energije vezanja (engl. binding
energy, BE), dok je odgovaraju¢i Sn 3ds» vrh pomaknut za priblizno 8,4 eV prema viSim
energijama vezanja, $to se dobro slaze s literaturnim vrijednostima za SnO>. Uz dominantni
signal Sn'V, u spektrima je uoCen i slabiji doprinos Sn!, koji upucuje na djelomi¢nu
povrsinsku ili strukturnu nestehiometriju SnO2, vjerojatno povezanu s prisutnoscu kisikovih
vakancija ili reducirane povrSine.

Desni panel na slici 21 prikazuje Pt 4f XPS spektre, koji su dekonvoluirani u dva ili tri
spin—orbitalna dubleta, pripisana razli¢itim oksidacijskim stanjima platine: Pt°, Pt'l i Pt'V.
Vrhovi Pt 47,2 pojavljuju se pri priblizno 70,8 eV za metalnu Pt°, 72,5 eV za Pt' te 74,3 €V za
Pt"V, dok je energetska razlika izmedu Pt 4f7 i Pt 4fs2 vrhova konzistentna i iznosi oko 3,2
eV za sva tri oksidacijska stanja. Ova vrijednost u potpunosti je u skladu s literaturnim
podacima za platinu i njezine okside te potvrduje ispravnost provedene spektralne prilagodbe.
Prisutnost vise oksidacijskih stanja platine ukazuje na slozenu povrSinsku kemiju nanocestica
Pt/Sn0O2, u kojoj koegzistiraju metalne PtNC i oksidirane PtOx vrste.

Dekonvolucija Sn 3d i1 Pt 4f spektara omogucila je kvantifikaciju relativnih udjela
pojedinih oksidacijskih stanja Sn'V/Sn' i Pt%/Pt!!/Pt!V. Detaljni numeri¢ki rezultati prikazani su
u tablici 6, dok su u tablici 7 sazeta prosjecna oksidacijska stanja (POS) platine i kositra
odredena u ovom radu te usporedena s literaturnim vrijednostima iz reference.?! Ova
usporedba omogucuje bolje razumijevanje utjecaja veliCine nanocestica, uvjeta sinteze i

interakcije metal-nosa¢ na povrSinsku kemiju Pt/SnOa.
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Slika 21. XPS spektri izmjereni oko osnovnih razina Sn 3d i Pt 4f u sintetiziranim uzorcima.
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Tablica 6. PoloZaji vrhova i relativni udjeli (%) Pt", Pt"!, Pt°, Sn'v i Sn" u sintetiziranim uzorcima na
temelju dekonvoluiranih Pt 4f i Sn 3d spektara.

Uzorak Elektronska

konfiguracija vezanja/eV

PtV 4fs)
PtV 4f7
Pt 415/
Pt 4f7,
Pt? 415/
Pt? 47>
Pt 4f
PtV 4fs)
PtV 47
Pt 4f5/
Pt 4f72
Pt0 4fs)
Pt? 47
Pt 4f
PtV 4f5)
PtV 4f7)
Pt 4f5)
Pt 4£72
Pt0 4fs)
Pt? 4f7/»
Pt 4f
PtV 4f5)
PtV 47
Pt 4f5)
Pt 47>
Pt0 4fs)
Pt? 4f7,
Pt 4f
PtV 4f5)
PtV 4f7
Pt 415/
Pt 4f7,,
Pt? 415/
Pt0 47

SP1

SP3

SP5

SP10

SP15

Energija

75,7
72,5
74,0
70,8
eV

75,7
72,4
74,0
70,8
eV
77,5
74,3
75,8
72,5
74,1
70,8
eV
77,5
74,3
75,8
72,6
74,2
70,9
eV
77,5
74,3
75,7
72,5
74,1
70,8

Pt/ %

PtV /0
Pt/ 36,8

Pt°/ 63,2
Pt/ %

PttV/0
Pt/ 19,9

Pt%/ 80,1
Pt/ %

PtV /7.8
Pt/ 24,6

Pt/ 67,6
Pt/ %

PtV /8,3
Pt/ 25,8

Pt°/ 65,9
Pt/ %

PtV /16,3
Pt/29,8

Pt° /53,9

Elektronska Energija
konfiguracija vezanja/eV
Sn!V 3ds» 4952
Sn'v 3dsp2 486,8
Sn'! 3d3.2 493,8
Sn'! 3ds»2 485,4
Sn® 3d32 -
Sn® 3dsp —
Sn 3d eV
Sn!Y 3ds» 495,1
Sn'V 3dsp 486,6
Sn'! 3ds 493.6
Sn' 3ds2 485,2
Sn® 3d32 —
Sn® 3ds.2 -
Sn 3d eV
Sn!Y 3ds» 4952
Sn!V 3dsp 486,6
Sn'! 3d3»2 493,6
Sn'! 3ds»2 485,2
Sn® 3d32 -
Sn® 3dsp2 —
Sn 3d eV
Sn'Y 3ds 4951
Sn!V 3ds)» 486,7
Sn! 3d32 493,7
Sn! 3ds/2 4853
Sn® 3ds -
Sn® 3dsp -
Sn 3d eV
Sn!V 3d3n 4953
Sn'V 3dsp2 486,8
Sn'! 3d3»2 4934
Sn! 3ds2 485,0
Sn® 3d32 -
Sn® 3dsp —

Sn/ %

Sn'V /96,6
Sn''/ 3.4

Sn%/0
Sn/ %
Sn'vV /97,1

Sn''/2,9

Sn%/0
Sn/ %
Sn'V /96,1

Sn''/3,9

Sn/0
Sn/ %
Sn'V /97,1

Sn't/2,9

Sn%/0
Sn/ %
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Sn%/0

Izabela Purasovic

Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 73

Rezultati XPS analize (slika 21 i tablica 6) pokazuju da je prosje¢no oksidacijsko stanje
platine u analiziranim uzorcima relativno nisko. Prosjecno XPS oksidacijsko stanje Pt
izracunava se prema sljedecoj jednadzbi: Pt (POS) = molni udio Pt(IV) x 4 + molni udio
Pt(IT) x 2 + molni udio Pt(0) x 0, pri ¢emu je molni udio jednak XPS udjelu % / 100, a
vrijednosti su prikazane u tablici 7. Isti model primjenjuje se i za POS Sn. Uzorci SP5 1 SP10
imaju sli¢ne udjele svih triju oksidacijskih stanja platine, pa tako i sli¢ne vrijednosti POS te
pokazuju najbolju kataliticku aktivnost. Ravnoteza oksidacijskih stanja platine omogucuje
istodobnu ucinkovitu aktivaciju BH4™ i redoks-prijenos elektrona prema 4-NP. Dodatno,
stabilan, blago reducibilan nosa¢ SnO: 1 izraZena interakcija metal-nosa¢ u SP5 1 SP10

omogucuju ucinkovit prijenos naboja i visoku kataliticku u¢inkovitost.

Tablica 7. Prosjecno oksidacijsko stanje platine (Pt) i kositra (Sn) izracunato na temelju rezultata
XPS-a.

Uzorak POS Pt POS Pt POS Sn POS Sn'

SP1 0,74 1,69 3,93 3,49
SP3 0,40 1,69 3,94 3,22
SP5 0,80 1,73 3,92 3,56
SP10 0,85 2,11 3,94 3,50
SP15 1,25 - 3,84 -

! Prosje¢na XPS oksidacijska stanja Pt i Sn dobivena su u prethodnom radu.?!

Minimalna vrijednost POS(Pt) iznosi 0,4 za uzorak SP3, dok je maksimalna vrijednost od
1,25 zabiljezena za uzorak SP15, §to je 1 dalje znatno ispod vrijednosti prijavljenih za vrlo
male PtNC u literaturi. U prethodnim istrazivanjima, PtNC veli¢ine oko 1 nm pokazuju POS
priblizno dva do &etiri puta veée od onih dobivenih u ovom radu (tablica 7).2!2°2 Poznato je da
nanocestice vrlo malih dimenzija ¢esto odstupaju od idealne stehiometrije, pri ¢emu
povrsinski efekti i omjer povrSinskih 1 unutarnjih atoma postaju dominantni. Takvo ponasanje
dokumentirano je u razli¢itim oksidnim sustavima, primjerice kod Fe3Os nanocestica
promjera <3 nm, koje pokazuju kemijsko ponaSanje slicno v-Fe203,2%2% kao i kod
nanocestica TiO2 promjera oko 4 nm, za koje su zabiljeZena znaCajna odstupanja od idealne
stehiometrije.29297 Analogno tome, PtNC veli¢ine priblizno 1 nm sklone su oksidaciji i

formiranju povrSinski vezanih PtOx vrsta, 282!

Sto rezultira poviSenim prosje¢nim
oksidacijskim stanjima. Nasuprot tome, ve¢e PtNC sintetizirane u ovom radu pokazuju

kemijski sastav znatno blizi stehiometriji metalne platine. To se izravno odraZava u niZim
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vrijednostima POS dobivenim XPS analizom. Ovi rezultati upuéuju na to da u ispitivanim
uzorcima Pt/SnO: prevladava doprinos metalne Pt’ faze, uz manji udio oksidiranih
povrsinskih vrsta, §to moze imati povoljan ucinak na kataliticku aktivnost i stabilnost

materijala.

4.1.6. Rezultati '"°Sn Méssbauerovih spektroskopije

119Sn Méssbauerova spektroskopija izuzetno je osjetljiva nuklearna spektroskopska tehnika za
proucavanje kemijskog 1 elektronskog stanja kositra, jer omogucuje precizno odredivanje
izomernog pomaka (J) i kvadrupolnog razdvajanja (A), parametara koji izravno odrazavaju
gustocu s-elektrona na jezgrama atoma kositra i1 simetriju elektri¢nog gradijentnog polja u
njihovoj neposrednoj okolini. U nanocesticama poput Pt/SnOz, gdje se kataliticka svojstva
snazno oslanjaju na finu ravnotezu izmedu stehiometrije, defekata reSetke i interakcija metal—
nosac¢, Mossbauerova spektroskopija pruza jedinstvene informacije koje ¢esto nisu dostupne
standardnim difrakcijskim ili elektronskim mikroskopskim tehnikama.

Posebna prednost !'?Sn Mossbauerove spektroskopije u analizi nosaca SnO2 jest njezina
sposobnost detekcije cak i vrlo malih odstupanja od idealne kasiteritne strukture, ukljucujuci
prisutnost reduciranih Sn'' vrsta, kisikovih praznina ili lokalnih poremecaja simetrije
uzrokovanih uvodenjem stranih elemenata. Takvi defekti mogu znacajno utjecati na
elektronsku vodljivost, adsorpcijska svojstva 1, posljedicno, na katalitiCku aktivnost
nanocestica Pt/SnOz. Stoga Mdssbauerova analiza predstavlja vaznu komplementarnu metodu
XPS-u, XRD-u i elektronskoj mikroskopiji, omogucujuéi dublje razumijevanje suptilnih
promjena u elektronskoj strukturi nosaca induciranih prisutnos¢u platine.

119Sn Mossbauerovi spektri svih ispitivanih uzoraka, snimljeni na sobnoj temperaturi,
prikazani su na slici 22. Svi spektri uspjesno su prilagodeni jednim simetri¢nim kvadrupolnim
dubletom s Lorentzovim profilom linija, pri ¢emu su normalizirane vrijednosti hi-kvadrata
(x%) bile vrlo blizu 1, $to potvrduje visoku kvalitetu spektralne analize. Dobiveni
Mossbauerovi parametri, ukljucujuéi izomerni pomak, kvadrupolno razdvajanje i Sirinu linije,
sazeti su u tablici 8. Jednostavnost spektra, bez dodatnih komponenti, upucuje na homogeno

kemijsko okruZenje kositra u svim uzorcima.
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Slika 22. Mossbauerovi spektri (to¢ke) uzoraka SPO-SP15 '"”Sn na sobnoj temperaturi prikazani su
zajedno s ovojnicom (crvena linija) kvadrupolnog dubleta prilagodenog spektru. Preostali dio
prilagodbe spektra prikazan je ispod krivulje.

Vrijednosti izomernog pomaka u svim uzorcima vrlo su blizu nule, §to jednoznacno potvrduje
da je kositar prisutan isklju¢ivo u oksidacijskom stanju Sn'V. Apsorpcijski signali koji bi se
mogli pripisati Sn'' vrstama ili drugim reduciranim oblicima kositra nisu detektirani, $to
ukazuje na odsutnost znacajne redukcije nosaca SnO: tijekom sinteze 1 naknadne termicke
obrade. Ovi rezultati u skladu su s XRD analizom, koja je potvrdila nastanak ciste kasiteritne
faze, te s XPS analizom, u kojoj Sn'Y predstavlja dominantno oksidacijsko stanje kositra na

povrsini uzoraka. Dobivene vrijednosti kvadrupolnog razdvajanja i Sirine linije dobro
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odgovaraju literaturnim podacima za kristalni SnO2 (kasiterit),?!? ¢ime se dodatno potvrduje
visoka kristalnost 1 strukturna stabilnost nosata SnO:. Kvadrupolno razdvajanje odrazava
lokalnu asimetriju elektri¢cnog gradijentnog polja na mjestu jezgre kositra, a njegove relativno
male 1 konzistentne vrijednosti ukazuju na to da atomi kositra zauzimaju pravilna oktaedarska

koordinacijska mjesta u reSetki kasiterita, bez znacajnih lokalnih distorzija.

Tablica 8. Mossbauerovi parametri za ''”Sn na sobnoj temperaturi dobiveni prilagodbom spektara
prikazanih na slici 22 simetri¢nom kvadrupolnom dubletu. §i A oznacavaju izomerni pomak '”Sn i
kvadrupolno razdvajanje, dok W oznacava FWHM S$irinu linije pojedinacnog kvadrupolnog dubleta.
Brojevi u zagradama oznacavaju standardnu pogresku prilagodbe (1o) u posljednjoj znamenki
(znamenkama).

Pt mol% S/ mms! A/mms! Wi/ mm s’
0 0,0121(10) 0,541(3) 1,028(5)
1 0,0121(11) 0,520(4) 1,008(5)
3 0,0134(12) 0,521(4) 1,012(6)
5 0,0116(13) 0,518(5) 1,043(6)
10 0,0093(12) 0,519(4) 1,035(6)
15 0,0070(7) 0,516(2) 1,005(3)

Vrijednosti izomernog pomaka ''?Sn u svim uzorcima neznatno su iznad nule, §to upuéuje na
mali visak elektronske gustoce na 5s razini Sn'Y u odnosu na idealni referentni SnOz. Takvo
povecanje elektronske gustoce obicno se povezuje s prisutnoséu defekata u reSetki, ponajprije
kisikovih praznina, koje su medu naj¢eS¢im strukturnim defektima u kositrovim oksidima.
Kisikove praznine djeluju kao donorski centri te lokalno povecavaju elektronsku gustocu oko
atoma kositra, pri ¢emu mogu znacajno utjecati na elektronsku vodljivost i kataliticka svojstva
materijala. lako su Mdssbauerovi parametri u cjelini vrlo homogeni, uocene su male, ali
sustavne razlike u izomernom pomaku medu uzorcima s razli¢itim udjelima platine. Kako je
prikazano u tablici 8 i istaknuto na slici 23, izomerni pomak pokazuje blagi, ali konzistentan
trend smanjenja s porastom koncentracije platine. S obzirom na ponovljivost ovog trenda,
moze se zakljuCiti da opaZene promjene odrazavaju stvarne promjene u elektronskom
okruzenju atoma kositra, a ne eksperimentalnu nesigurnost. Smanjenje izomernog pomaka pri
ve¢im udjelima platine moze se tumaciti kao postupno smanjenje elektronske gustoce na 5Ss
razini Sn'V iona. Takvo ponaSanje ukazuje na postojanje elektronske interakcije izmedu
platine 1 nosaa SnOa. Zbog vece elektronegativnosti platine u odnosu na kositar, vjerojatno

dolazi do djelomicne redistribucije elektronske gusto¢e na sucelju metal-nosac, pri ¢emu se
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elektroni djelomi¢no prenose iz matrice SnO2 prema platini. Ovaj efekt ocituje se upravo kroz
smanjenje izomernog pomaka ''’Sn i dodatno potvrduje postojanje znadajne interakcije

izmedu platine i reducibilnog nosaca SnOx.

0,0150

o,mzs%% % +

_0,01001
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0,0000 : - :
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Slika 23. [zomerni pomak ''”Sn () prikazan kao funkcija molarne koncentracije Pt u uzorcima SP0 do
SP15, s okomitim stupcima pogreske koji oznacavaju standardnu statisticku pogresku (£1c).

Ovakvo tumacenje u skladu je s prethodnim izvjeStajima iz literature koji ukazuju na snaznu
elektronsku interakciju izmedu plemenitih metala i nosa¢a SnO2, osobito u sustavima s
izraZzenom interakcijom metal-nosaé¢.?!* U tim sustavima, prisutnost metala moze modificirati
lokalnu elektronsku strukturu oksidnog nosaca, Sto se odrazava na promjene u
Mossbauerovim parametrima, ali 1 na kataliticka svojstva materijala.

Opazena korelacija izmedu izomernog pomaka !''’Sn i koncentracije platine snazno
sugerira da su barem neki atomi platine u izravnom elektronskom kontaktu s nanocesticama
SnO>. Taj se kontakt vjerojatno ostvaruje na su¢elju PINC i nosa¢a SnO: te moZe imati vazne
implikacije za elektronsku strukturu sustava, stabilnost aktivnih mjesta i katalitiCku aktivnost.
119Sn Mossbauerova spektroskopija stoga potvrduje da uvodenje platine ne utjeCe samo na
morfologiju 1 povrSinsku kemiju nanoCestica Pt/SnO2, ve¢ i na suptilne elektronske
karakteristike nosaca SnO:, ¢ime dodatno naglasava slozen i medusobno povezan karakter

strukture 1 svojstava ovih katalitickih sustava.
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4.1.7. Rezultati katalitickih mjerenja
Za procjenu kataliticke aktivnosti sintetiziranih nanocestica Pt/SnO2 koriStena je UV—Vis
spektroskopija, jer ova tehnika omogucuje jednostavno, osjetljivo i vremenski razlu¢eno
pracenje katalitickih reakcija putem promjena apsorbancije reaktanata i produkata. Posebna
prednost UV—Vis spektroskopije u katalizi je moguc¢nost pracenja reakcije u stvarnom
vremenu, bez potrebe za izolacijom produkata ili dodatnom pripremom uzoraka, ¢ime se
izravno dobivaju kineticki parametri reakcije. Ova tehnika konkretno je primijenjena za
pracenje modelne kataliticke reakcije redukcije 4-nitrofenola u 4-aminofenol, koja se Siroko
koristi kao standardni test za procjenu aktivnosti plemenitih metalnih nanogestica.?!-197-215.216
Redukcija 4-NP u 4-AP odvija se u prisutnosti viska NaBH4 1 ukljucuje redoks proces u
kojem se nitro skupina (—-NO3) reducira u amino skupinu (—NH3). U alkalnim uvjetima, 4-NP
(¢iji je maksimum na 318 nm) pretvara se u 4-nitrofenolatni ion, koji pokazuje karakteristi¢an
intenzivan apsorpcijski maksimum oko 400 nm (slika 24), dok konacni produkt, 4-AP,
apsorbira pri priblizno 300 nm. Ova jasna spektralna razlika izmedu reaktanta i produkta
omogucuje selektivno i kvantitativno pracenje tijeka reakcije. Smanjenje apsorbancije pri
400 nm 1 istodobni porast apsorbancije pri 300 nm izravno odrazavaju kinetiku redukcije te

omogucuju odredivanje prividne konstante brzine reakcije kapp, uz pretpostavku kinetike

pseudo-prvog reda, buduci da je NaBH4 prisutan u velikom suvisku.

2 400 —— 4-NP + NaBH,

— 4NP

318

Apsorbancija

300 400 500 600
Valna duljina / nm

Slika 24. UV-Vis spektri vodene otopine Cistog 4-nitrofenola s maksimumom na 318 nm i 4-
nitrofenolatnih iona nakon dodatka NaBH4 s maksimumom na 400 nm.
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Slika 25. Kataliticka redukcija 4-nitrofenola u 4-aminofenol kao funkcija vremena koriStenjem uzorka
SPO0, koji ne sadrzi platinu. Ovaj uzorak je potpuno neaktivan za redukciju 4-NP u 4-AP.

Kataliticka aktivnost sintetiziranih nanocestica Pt/SnO: ispitana je pracenjem napretka
reakcije tijekom vremena, pri ¢emu su analizirani uzorci SP1 do SP15 s razli¢itim udjelima
platine. Neobradeni uzorak SPO, koji ne sadrzi platinu, pokazao je potpunu katalitiCku
neaktivnost, §to potvrduje da je SnO2 sam po sebi nedostatan za redukciju 4-NP u ispitivanim
uvjetima (slika 25). Nasuprot tome, svi uzorci koji sadrze PINC pokazali su izraZenu
kataliticku aktivnost te su potpuno reducirali 4-NP u 4-AP izmedu 10 i 80 minuta, Sto je
prikazano na slici 26. Medu ispitivanim katalizatorima, uzorak SP5 s 5 mol% Pt pokazao je
najvecu kataliti¢ku aktivnost, s prividnom konstantom brzine kapp = 0,59 x 1072 s7!. Ovaj
rezultat ukazuje na postojanje optimalnog punjenja platine na nosacu SnO:, pri kojem je
postignuta ravnoteza izmedu visoke disperzije PEINC, dostupnosti aktivnih mjesta i povoljne
interakcije Pt—-SnO:. Uzorci s nizim udjelom Pt pokazuju manju aktivnost zbog ogranicenog
broja aktivnih mjesta, dok daljnje povecanje udjela platine ne dovodi do proporcionalnog
porasta aktivnosti, vjerojatno zbog djelomi¢ne aglomeracije ili smanjene ucinkovitosti
iskoristenja PtNC. Posebno je uoteno da uzorci koji sadrze dodatni izvor platine,
(NHa)2[PtCls], pokazuju visu kataliticku aktivnost u odnosu na one bez tog dodatka, $to
upucuje na povoljan ucinak ove necisto¢e na disperziju platine. Linearni prikaz In(A+/Ao) u
funkeciji vremena (umetci na slici 26) omogucio je odredivanje kapp iz nagiba pravca, ¢ime je

olakSana izravna usporedba katalitickih performansi razlicitih uzoraka.
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Slika 26. Vremenski ovisan proces katalitiCke redukcije 4-nitrofenola u 4-aminofenol koriStenjem
nanocestica Pt/SnO; s razli¢itim omjerima platine (SP1 do SP15). Umetci prikazuju dijagram In(A/Ao)
u odnosu na vrijeme reakcije, s prikazom izraunatih vrijednosti konstante brzine (kupp u s™!) dobivenih
iz nagiba linearnih segmenata.

Osim inicijalne kataliticke aktivnosti, iznimno vazno svojstvo katalizatora jest njegova
stabilnost i moguénost ponovne upotrebe. Stoga je za najaktivniji uzorak SP5 proveden test
ponovne upotrebe tijekom deset uzastopnih ciklusa reakcije (slika 27). Rezultati pokazuju da
katalizator zadrzava visoku ucinkovitost, pri cemu konverzija ostaje iznad 96 % tijekom prvih
pet ciklusa, a iznosi 81,4 % nakon desetog ciklusa. Ova visoka stabilnost ukazuje na otpornost

PtNC na sinteriranje, ispiranje ili gubitak aktivnih mjesta, §to je klju¢no za ekoloski i
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ekonomski isplative kataliticke primjene. Usporedba s literaturom pokazuje da kataliticka
aktivnost SP5 nadmasuje aktivnost drugih, prethodno sintetiziranih i1 opisanih katalizatora. Na
i sur. izvijestili su o 92 % konverzije koriste¢i PtNC na LDH nosacu, ali su test ponovne
upotrebe proveli samo kroz pet ciklusa.2!¢ Pandey i sur. postigli su visoke konverzije s PtNC
stabiliziranim guar gumom, no uz vecu koli¢inu katalizatora i bez ispitivanja dugotrajne
stabilnosti.?!” Ullah i sur. te Bogireddy i sur. izvijestili su o nizim konstantama brzine i
ograni¢enoj ponovnoj upotrebi.?!®21 U usporedbi s tim radovima, na§ katalizator SP5
pokazao je kombinaciju visoke aktivnosti, optimalne iskoriStenosti platine 1 iznimne

dugorocne stabilnosti.

Pretvorba / %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ciklus

Slika 27. Ispitivanje recikliranja (ponovne upotrebe) uzorka SP5 tijekom 10 ciklusa.
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4.2. Priprema nanocestica Pt/SnO: putem ionske izmjene

Nadovezuju¢i se na prethodni rad u kojem je razvijena mikrovalna sinteza nanocestica
Pt/SnO> visoke aktivnosti 1 dobre ponovne upotrebljivosti, u ovom dijelu istrazivanja
predstavljen je daljnji metodoloski iskorak prema odrzivijem i energetski ucinkovitijem
pristupu sintezi. Novi pristup ima za cilj ukloniti energetski zahtjevne korake te omoguciti
sintezu 1 nosaca i kataliticki aktivnih vrsta platine pri temperaturama bliskim sobnoj, uz
minimalan energetski utroSak.

Klju¢ni koncept nove metode sinteze temelji se na potpunom uklanjanju kloridnih iona iz
otopina prekursora. Poznato je da kloridni ioni mogu imati izrazito nepovoljan uc¢inak na
kataliticke sustave, osobito one temeljene na plemenitim metalima. Njihova prisutnost moze
dovesti do oneciS¢enja aktivnih mjesta, narusavanja disperzije metalnih nanocestica te
promjena povrSinske kemije oksidnih nosaca.'® Ovi uginci posebno dolaze do izrazaja u
povrsinski osjetljivim reakcijama'' i u vodenim reakcijskim sustavima, gdje kloridni ioni
mogu migrirati, ispirati se s povrsine ili inducirati neZeljene sporedne reakcije.??°
Uklanjanjem klorida u ranoj fazi sinteze stvoren je preduvjet za dobivanje kemijski €iS¢ih,

strukturno uredenijih i kataliticki stabilnijih nanocestica Pt/SnOx.

4.2.1. Rezultati XRD mjerenja

Difrakcijske slike dobivene rendgenskom difrakcijom za sintetizirane nosace i uzorke Pt/SnO2
prikazane su na slici 28. Polozaji i intenziteti difrakcijskih linija u difrakcijskim slikama
poklapaju se s polozajima i intenzitetima difrakcijskih linija kasiterita iz ICDD PDF baze
podataka (ICDD Kkartica br. 41-1445). Rezultati Rietveldove analize, prikazani na slici 29 i u
tablici 9, potvrduju da svi uzorci s nanesenom platinom (SP1la, SP1b i SP1c) kristaliziraju u
kasiteritnoj strukturi SnOz, bez pojave sekundarnih faza.

Uzorak SPla, dobiven uklanjanjem kloridnih iona postupkom anionske izmjene bez
dodatne termicke obrade, karakterizira relativno mala velicina kristalita od 5,0 nm te poviSena
vrijednost mikrodeformacija (5,0 x 1073). Ovi parametri upu¢uju na nanokristalnu strukturu s
visokim stupnjem poremecaja kristalne reSetke, Sto je ocekivano za materijal koji nije
podvrgnut hidrotermalnoj ili termickoj obradi. Difrakcijske linije su Siroke 1 niskog

intenziteta, §to dodatno potvrduje nisku kristalnost i znacajnu strukturnu neuredenost.

Izabela Purasovié¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

110 101
1000 - * o B ¢ SnO,
500
SnA
0

Intenzitet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta/”®

110 101
1 ¢ ¢
1000

500

1000

500

Intenzitet

30000 A
20000 -
10000 4 —— SP1c

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2theta/”®

Slika 28. Difrakcijske slike nosaca SnA, SnB, SnC i uzoraka SP1a, SP1bi SPlc.
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Slika 29. Rietveldova uto¢njavanja uzoraka SP1a, SP1b i SPlc.

Uzorak SP1b, koji je nakon anionske izmjene dodatno podvrgnut hidrotermalnoj obradi pri
180 °C tijekom 24 sata, pokazuje vrlo slicnu veli¢inu kristalita (5,1 nm), ali blago smanjenu
mikrodeformaciju (4,9 x 1073). Ovi rezultati ukazuju na djelomi¢no poboljianje kristalne
uredenosti reSetke SnO2 uslijed hidrotermalne obrade, $to se o€ituje u uzim i intenzivnijim

difrakcijskim linijama u odnosu na SP1a.??!22
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Najizrazenije promjene u mikrostrukturi uocene su kod uzorka SPlc, koji je, uz
hidrotermalnu obradu, dodatno zaren pri 600 °C. Ovaj uzorak pokazuje znatno vecu veli¢inu
kristalita (13 nm) te znaGajno smanjeno mikro-naprezanje (1,4 x 107), $to jasno upucuje na
izrazen rast kristala 1 znatno poboljSanu kristalnost. Difrakcijske linije su najuze i
najintenzivnije, s najmanjom Sirinom na polovici maksimuma, $to je u skladu s ocekivanim
uc¢inkom visokotemperaturnog zarenja na povecanje strukturne koherentnosti i smanjenje

defekata u kristalnoj resetki.??

Tablica 9. Vrijednosti prosjecne veli¢ine domene (Dy) volumena i gornje granice mikronaprezanja (e)
kasiteritne faze u uzorcima SPla, SP1b i SPlc, odredene na temelju rezultata Rietveldovog
uto¢njavanja (MAUD program v.2.9995).

Uzorak  Kristalna faza Rietveldovo uto¢njavanje
Dv/nm ex 103 Rwp
SPla kasiterit 5,0(1) 5,0(1) 0,056
SP1b kasiterit 5,1(1) 4,9(1) 0,061
SPlc kasiterit 13(1) 1,4(1) 0,053

Uocene strukturne razlike medu uzorcima pruzaju vazno objaSnjenje za razlike u njihovoj
katalitickoj aktivnosti i toplinskoj stabilnosti. Kvaliteta Rietveldovih uto¢njavanja, izrazena
Rwp vrijednostima u rasponu od 0,053 do 0,061, potvrduje pouzdanost dobivenih strukturnih
parametara. Rezultati jasno pokazuju da se kristalnost 1 strukturna koherentnost SnO2
postupno poboljSavaju s porastom intenziteta toplinske obrade, §to ima kljuan utjecaj na

funkcionalna svojstva Pt/SnOa.

4.2.2. Rezultati STEM mjerenja

Rezultati STEM 1 SAED analize uzorka SP1a prikazani su na slici 30. Na slici 30a prikazana
je STEM DF slika pri velikom povecanju, gdje crvene strelice oznafavaju molekularno
dispergirane PtNC, odnosno sitne svijetle tocke u DF kontrastu koje odgovaraju elementima
velike atomske mase, u ovom slucaju platini. Slika 30b prikazuje STEM BF sliku, dok je na
slici 30c prikazana slika SPla visoke razluc¢ivosti s umetnutom SAED slikom na kojoj su
difrakcijski prstenovi indeksirani kao kasiteritna struktura SnO2. Na slici 30d prikazana je
STEM BF slika s jasno vidljivim reSetkastim granicama, $to potvrduje dobru kristalnost

nosaca na nanoskali.
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Slika 30. STEM DF slika pri velikom povecanju, sa strelicama koje pokazuju na nanocestice platine
(a); STEM BEF slika pri velikom povecanju (b); slika visoke rezolucije sa SAED slikom u umetku;
uzorci praha su indeksirani prema SnO» (kasiterit) (c); BF/STEM slika visoke rezolucije nekoliko
nanocestica SnO; s jasno vidljivim reSetkastim resama (d).

Na slici 31 prikazano je STEM-EDXS elementno mapiranje i kvantitativna EDS analiza
uzorka SPla, ¢ime su dodatno potvrdene prisutnost i raspodjela platine. STEM slika visoke
razlucivosti (slika 31a) otkriva dobro definirane nanocestice SnO2, dok elementne mape za
kositar (slika 31b), platinu (slika 31c) 1 kisik (slika 31d) pokazuju homogenu prostornu
raspodjelu svih elemenata u uzorku. Slika 3le, koja prikazuje superpoziciju elemenata
kombiniranjem signala Sn, Pt i O, jasno ukazuje na ravnomjernu raspodjelu elemenata bez
vidljivih aglomerata platine, Sto podupire tvrdnju da je platina uglavnom prisutna u obliku
molekularno dispergiranih, oksidiranih PtOx vrsta. Kvantitativni EDS spektar (slika 31f)
potvrduje elementni sastav uzorka s udjelom platine od 1,13 mas. % (0,31 at. %), §to je u
skladu s ciljanom koncentracijom od 1 mol%. Udjeli kositra i kisika odgovaraju gotovo
stehiometrijskom SnOz2, dok je prisutnost tragova klora (0,35 mas. %) posljedica zaostalih

kloridnih iona iz prekursora H2PtCle.
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Difuzni izgled platine u STEM slikama pripisuje se prisutnosti oksidiranih PtOx vrsta. Za
razliku od metalnih PtNC, koje se u STEM-DF modu obi¢no pojavljuju kao otre i kontrastne
tocke zbog visoke elektronske gustoce, PtOx vrste smanjuju lokalni kontrast, zbog Cega
pojedinacni Pt centri djeluju zamuceno ili slabo definirano. Ovaj efekt objasnjava izostanak
jasno razlu¢ivih PtNC na STEM-DF slici uzorka SP1a (slika 30a), iako elementno mapiranje i

EDS analiza nedvosmisleno potvrduju njihovu prisutnost.

Element Maseni  Atomski
udio/ % udio/ %
SnL 79,53 35,78
Pt M* 1,13 0,31
OK 18,99 63,39
CIK 0,35 0,52

Slika 31. STEM slika uzorka SP1la (a) i odgovaraju¢e EDXS slike elementnog mapiranja Sn L ruba
(b), Pt M ruba (c), O K ruba (d) te superpozicije Sn L, Pt M i O K rubova (e). EDXS spektar u (f)
potvrduje prisutnost platine i sadrzi malu koli¢inu klorida, Sto je prikazano u tablici. Zvjezdica *
oznacava rucno dodani Pt kao element u tragovima.

Kako bi se razrijeSila neizvjesnost u identifikaciji platine na STEM slikama uzorka SPla,
uzrokovana niskim udjelom Pt (1 mol%), sintetiziran je dodatni uzorak sa znatno veéim
opterecenjem platinom (10 mol% Pt, uzorak SP10a). Pove¢ani udio Pt omogucio je jasniju
vizualizaciju PtOx vrsta na STEM slikama, $to je prikazano na slici 32. Distribucije veli¢ina
PINC odredene su analizom slike 32a primjenom normalne i log-normalne raspodjele. Na
slici 33 prikazana je ista STEM slika uzorka SP10a s oznaéenim dimenzijama PINC, koje su
izmjerene koriStenjem softvera Image] 1.53 (Bethesda, MD, SAD). Analiza raspodjele
velitine PtNC provedena je primjenom normalne i log-normalne funkcije. Normalna

distribucija dala je srednju veli¢inu cestica od 0,89 nm sa standardnom devijacijom od 0,25
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nm. Log-normalna distribucija, pogodnija za asimetri¢ne raspodjele nanocestica, dala je mod
od 0,84 nm, medijan 0,90 nm i srednju vrijednost 0,98 nm. Blaga desna asimetrija histograma
podrzava log-normalni model i odrazava prisutnost manjeg broja vecih Cestica.

Slika 34 prikazuje STEM sliku uzorka SP10a i pripadaju¢e EDXS elementne mape. U
usporedbi s uzorkom SPla (slika 31), jasno je vidljivo poveéanje koncentracije platine u
uzorku SP10a, dok povecanje koncentracije klora nije uoceno, unato¢ upotrebi H2PtCls kao

platinskog prekursora.

_ Normalna raspodjela
A Prosjek = 0,89 nm
C il c=0,25nm

Lognormalna raspodjela
Mod = 0,84 nm
Medijan = 0,90 nm
Prosjek = 0,98 nm

Frekvencija

0.0 0s 10 15 2.0 25 3.0

Veli¢ina ¢estica / nm

Slika 32. STEM DF slika pri velikom povecanju uzorka s 10 mol% Pt (uzorak SP10a) (a) i raspodjele
veli¢ine Cestica platine izracunate pomoc¢u normalnih i lognormalnih funkcija (b) sa slike u (a).

Slika 33. STEM slika uzorka SP10a, sa zutim linijskim markerima (dodanim pomoéu softvera
ImagelJ) koji oznacavaju izmjerene dimenzije nanocestica povezanih s oksidiranim PtOx vrstama.
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Maseni  Atomski
udio/ % udio/ %

i SnL 71,11 29,34
_‘ i Pt M* 6,24 1,57

OK 22,51 68,90
. CIK 0,14 0,19

SEl(frame 1) Element

c———————10 nm c————————— 10 nm

Slika 34. STEM slika uzorka SP10a (a) i odgovaraju¢e EDXS slike elementarnog mapiranja ruba Sn L
(b), ruba Pt M (c), ruba O K (d) te superpozicija rubova Sn L, Pt M i O K (e). EDXS spektar na slici
(f) potvrduje prisutnost platine i sadrzi malu koli¢inu klorida, §to je prikazano u tablici.

Kombinacija mikroskopskih i elementnih analiza potvrduje da se molekularno dispergirane
oksidirane PtOx vrste mogu ucinkovito stabilizirati na povrsSini nosa¢a SnO2, bez stvaranja
vecih aglomerata. Takva kontrolirana disperzija klju¢na je za optimizaciju kataliticke
aktivnosti i selektivnosti u heterogenim katalizatorima na bazi platine. Dobiveni podaci
pokazuju da PtNC imaju usku i dobro kontroliranu raspodjelu veli¢ina, s prosje¢nim
dimenzijama manjim od 1 nm, §to je u skladu s visokom disperzijom na nosacu i izuzetno
povoljno za kataliticke primjene zbog velike specificne povrSine 1 velikog broja dostupnih

aktivnih mjesta.??*

4.2.3. Rezultati termogravimetrijske analize
Termogravimetrijska analiza (TGA) 1 diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) triju
nosaca provedene su radi ispitivanja njihove toplinske stabilnosti i mehanizama termicke
razgradnje. Na slici 35 prikazani su DSC signali (crvene krivulje), TGA krivulje (crne
krivulje) i derivativna termogravimetrija, DTG (plave krivulje).

Toplinsko ponasanje i strukturna evolucija nosaca SnA—C jasno odrazavaju utjecaj
sintetskih 1 postsintetskih postupaka na njihova fizikalno-kemijska svojstva, kljucna za

primjenu u katalizi. Hidrotermalna sinteza znacajno poboljSava pocetnu kristalnost SnO: te
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osigurava uredeniju oksidnu strukturu u usporedbi s materijalima dobivenima isklju¢ivo sol—
gel ili precipitacijskim metodama. Naknadno Zarenje na poviSenoj temperaturi, u ovom
sluc¢aju na 600 °C, dodatno unapreduje strukturni integritet uklanjanjem zaostalih hidroksilnih
skupina i hlapljivih necistoc¢a, ¢ime se dobiva materijal vece toplinske 1 kemijske stabilnosti.
Najizrazeniji egzotermni prijelaz u temperaturnom podrucju izmedu 500 i 600 °C ukazuje na
strukturnu reorganizaciju i prijelaz nosa¢a u toplinski stabilniju fazu.??’

Termogravimetrijska analiza uzoraka SnA i SP10a (slika 36) ilustrira utjecaj prisutnosti
platine na stabilnost matrice SnO2. Uzorak SnA pokazuje jasno izrazene stupnjeve gubitka
mase na TGA krivulji te ostre DTG signale ispod 600 °C, koji se pripisuju uklanjanju
fizisorbirane vode 1 povrSinskih hidroksilnih skupina. Nasuprot tome, uzorak SP10a pokazuje
postupniji gubitak mase i Sire DTG znacajke, S$to upucuje na manje intenzivne toplinske
prijelaze 1 poboljSanu toplinsku stabilnost. Manji ukupni gubitak mase 1 priguseni DTG pikovi
kod SP10a sugeriraju da prisutnost 10 mol% Pt mijenja povrSinsku kemiju nosaca, vjerojatno
putem snaZnih interakcija metal-nosac¢ i djelomi¢ne redukcije platine, Sto rezultira toplinski
robusnijim katalitickim sustavom. Istodobno, ve¢i udio Pt dovodi do izrazenijih toplinskih
dogadaja u DTG profilu, koji se povezuju s povrSinski vezanim, hidroliziranim Pt vrstama,
posebice Pt-O, Pt—Cl 1 Pt—-OH kompleksima. Nastale PtOx vrste ne ugraduju se u reSetku
SnO2, ve¢ se sidre na povrSinu i snazno reagiraju s hidroksilnim skupinama kositra,
uzrokujuéi lokalne strukturne promjene i dodatne procese desorpcije ili razgradnje tijekom

zagrijavanja.
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Slika 35. TGA-DTG-DSC termogrami (crno-plavo-crvene krivulje) nosaca SnA (gore), SnB (sredina)
1 SnC (dolje) snimljeni u atmosferi duSika do 1000 °C.

TGA krivulja uzorka SP10a pokazuje ukupni gubitak mase od priblizno 15 % u cijelom
temperaturnom rasponu, Sto ukazuje na wuklanjanje razliCitih hlapljivih komponenti.
NajizraZeniji pocetni gubitak mase javlja se ispod ~200 °C, s izraZzenim DTG maksimumom u
podrucju 80—150 °C i odgovarajuc¢im Sirokim endotermnim signalom u DSC-u. Ovaj proces

karakteristi¢an je za desorpciju fizisorbirane i1 slabo vezane kemisorbirane vode s visoko
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poroznih nanocestica SnOz. U temperaturnom rasponu od ~200 do ~500 °C slijedi postupniji,
ali kontinuirani gubitak mase, koji doprinosi dodatnih ~5-7 % ukupnog gubitka. U tom
podru¢ju DTG krivulja pokazuje vise slabije izrazenih pikova (npr. oko 250-300 °C i 350-
400 °C), pracenih suptilnim endotermnim i1 egzotermnim DSC signalima. Ovi procesi
pripisuju se razgradnji jace vezanih povrSinskih vrsta, ukljucujuci dehidroksilaciju Sn—OH i
Pt—OH skupina (uz oslobadanje vode) te razgradnju ili desorpciju zaostalih kloridnih vrsta
podrijetlom iz prekursora H2PtCls. Uoceni egzotermni dogadaji mogu se dodatno povezati s

kristalizacijom ili strukturnom reorganizacijom amorfnih PtOx vrsta u stabilnije oksidne faze.

SP10a
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Slika 36. Termogrami termogravimetrijske analize (TGA - crna krivulja), derivativne

termogravimetrije (DTG - plava krivulja) i diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC - crvena
krivulja) za uzorak SP10a, snimljeni u atmosferi dusika do 1000 °C.

4.2.4. Rezultati porozimetrijskih mjerenja

Slika 37 prikazuje adsorpcijsko—desorpcijske izoterme dusika (N2) i pripadajuce raspodjele
veli¢ina pora za nosa¢e SnO2 oznacene kao SnA, SnB 1 SnC, kao 1 njihove analoge Pt/SnO2 —
SP1la, SP1b i1 SPlc. Svi uzorci pokazuju izoterme tipa IV, karakteristicne za mezoporozne
materijale (promjer pora 2-50 nm), uz pojavu histereze zbog kapilarne kondenzacije pri
srednjim relativnim tlakovima.??® Kod uzoraka SnC i SPlc opaza se histereza tipa H1, dok
SnA, SnB, SP1a i SP1b pokazuju H2-tip histereze. H2-histerezne petlje obi¢no se povezuju s
kompleksnom arhitekturom pora, poput ,,ink-bottle” pora ili neuredenih mezoporoznih mreza
s neujednacenom povezano$¢u i raspodjelom velicina pora, koje Cesto nastaju agregacijom

nerigidnih plo¢astih ili sferoidnih Cestica.?”
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Uzorak SnA pokazuje najve¢i unos dusika i najvisu BET specifi¢nu povrSinu (134,4 m? g~
1, §to ukazuje na dobro razvijenu mezoporoznu strukturu s uskom raspodjelom veli¢ina pora
centriranom oko 3,2 nm. Ova izraZzena mezoporoznost rezultat je meducesti¢nih prostora
izmedu uniformnih, priblizno 5 nm velikih nanokristala kasiterita, nastalih
niskotemperaturnim, klorid-slobodnim precipitacijskim postupkom u vodenom mediju. SnA
je pripravljen anionskom izmjenom, pri ¢emu se iz vodene otopine SnCls uklanjaju kloridni
ioni pomocu ionsko-izmjenjivacke smole. Ovaj postupak dovodi do brze pojave mlije¢no
bijele koloidne suspenzije (unutar 20—30 min), S§to ukazuje na intenzivnu hidrolizu i naknadne
reakcije olacije i oksolacije Sn(IV) vrsta, osobito u odsutnosti klorida koji inace stabilizira
Sn'V u otopini. Primarni korak hidrolize moZe se opisati reakcijom (R1), nakon ¢ega slijede

kondenzacijske reakcije prikazane u (R2):

Sn** + x H,0 = Sn(0H)¢ 7+ (R1)
Sn(OH), = Sn— 0 —Sn+ H,0 (R2)

Time nastaju mali, snazno hidratizirani Sn—oksoklasteri koji se agregiraju u nanokristalni
SnO:2 (kasiterit), $to su potvrdile XRD i STEM analize. Zbog niske temperature sinteze i
vodenog okolisa, rast kristala je kinetiCki ogranicen, pa se dobivaju kristaliti velicine oko 5
nm. [zostanak toplinske obrade sprjecava njihovo znatno zgruSavanje, ¢ime se oCuva visoka
disperzija 1 meducesticne praznine, koje formiraju mezoporoznu mreZzu bez uporabe
strukturnih templata. H2-tip histereze upucuje na suZene ili ,,grlaste” pore nastale nasumi¢nim

pakiranjem nanokristala.
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Slika 37. Izoterme adsorpcije dusika (N») (crvena linija, kvadrati) i desorpcije (plava linija, trokuti) za
nosa¢e SnA—C i SPla—c, zajedno s odredenim BET povr$inama. Odgovarajuca raspodjela volumena
pora daje informacije o poroznosti materijala.

Uzorak SnB takoder pokazuje mezoporozni karakter, ali s neSto nizom BET povrSinom (117,4

m? g') i raspodjelom veli¢ina pora s maksimumom oko 3,4 nm, $to ukazuje na sli¢nu, ali

blago prosirenu poroznu mrezu nakon autoklaviranja. Nasuprot tome, uzorak SnC, Zaren na

600 °C, pokazuje znatno manji unos dusika i drasti¢no nizu BET povrsinu (35,1 m? g!), §to

odrazava slabije razvijenu mezostrukturu. Raspodjela veli¢ina pora kod SnC je Sira i
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pomaknuta prema veé¢im promjerima (~8,5-9 nm), §to upucuje na djelomicni kolaps ili
sinteriranje pora uslijed visokotemperaturne obrade.

Uvodenje platine hidrolizom H2PtCles pri 40 °C opcenito dovodi do smanjenja specificne
povrsine 1 promjena volumena pora kod svih nosaca, pri ¢emu se zadrzava tip IV izoterme s
H2-histerezom. Uzorak SP1la ima BET povrSinu od 122,6 m? g!, nesto nizu od SnA (134,4
m? g'), §to upuuje na djelomi¢no zadepljenje pora ili prekrivanje povrSine visoko
dispergiranim PtNC klasterima veli¢ine oko 0,85 nm, uolenima STEM-om. Izoterma
zadrzava H2-tip histereze, uz blago suzenje desorpcijske grane, Sto sugerira dodatno
ograni¢enje mezoporozne mreze, dok raspodjela veli¢ina pora ostaje centrirana oko 3,2 nm.
Buduc¢i da je H2PtCls dodan bez uklanjanja klorida, u sustav se unose rezidualni kloridni ioni.
Snazna interakcija Pt prekursora s hidratiziranom povrSinom SnO2, uz oksidacijske uvjete
okoline, pogoduje nastanku visoko dispergiranih, hidratiziranih PtOx vrsta putem povrsinske
hidrolize.

Kod uzorka SP1b, BET povrsina smanjuje se na 103,1 m?> g-' u odnosu na SnB (117,4 m?
g, Sto je u skladu s djelomi¢nim prekrivanjem pora platinom. H2-histereza je i dalje
prisutna, ali uza i pomaknuta prema nizim relativnim tlakovima, $to ukazuje na manje ili
suzenije pore, vjerojatno kao posljedicu strukturnih reorganizacija tijekom hidrotermalne
obrade i naknadne depozicije Pt. Raspodjela veli¢ina pora i dalje je centrirana oko 3,2-3.,4
nm, a snazna interakcija PtOx vrsta s nosatem omogucuje dobru disperziju platine ¢ak i u
prisutnosti rezidualnih klorida.

Uzorak SPlc pokazuje najizraZenije promjene povrSinskih svojstava. Njegova BET
povriina dodatno se smanjuje na 28,5 m? g*' (u odnosu na 35,1 m? g! za SnC). Izoterma
pokazuje Siru histereznu petlju tipa HI pri viSim relativnim tlakovima (P/Po > 0,6), Sto
upucuje na neuredeniji i manje uniforman mezoporozni sustav, nastao sinteriranjem kristalita
1 rastom zrna tijekom zarenja na 600 °C. Raspodjela veliina pora znatno se pomice prema
ve¢im promjerima (10—15 nm), Sto odraZava kolaps manjih pora i djelomi¢nu destrukciju
mezoporoznosti. Posljedi¢no, disperzija PtOx vrsta odvija se uglavnom na vanjskoj povrsini
Cestica, budu¢i da je unutarnja mezoporozna struktura u velikoj mjeri izgubljena.

Zakljucno, uvjeti sinteze presudno odreduju mezoporoznu teksturu nosaca SnO». Uzorci
SnA 1 SnB zadrzavaju visoke specificne povrSine i ujednaenu mezoporoznost i nakon
ugradnje platine, $to ih ¢ini pogodnima za ucinkovitu disperziju aktivnih Pt vrsta. Uocene

povrsinske promjene nakon uvodenja platine, uklju¢ujuéi blago smanjenje povrsine i moguce
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suzenje pora, odrazavaju ucinkovitu i homogenu disperziju ultrasitnih PtNC na nosacima

SnOa.

4.2.5.

Rezultati XPS mjerenja

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) koriStena je za detaljno ispitivanje

povrSinskog sastava i1 oksidacijskih stanja sintetiziranih uzoraka SPla—c. Analizirane su

obuhvatila Sn 3d i Pt 4f jezgrene razine te O 1s spektralne komponente, kako bi se

karakterizirala kemijska okolina atoma i utjecaj razli€itih sintetskih i termickih uvjeta na

povrsinska svojstva nosaca i platine. Slika 38 prikazuje primarne rezultate: lijevi panel sadrzi

Sn 3d spektre, srednji panel Pt 4f, a desni panel O 1s.
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Slika 38. XPS spektri uzoraka SP1a—c, mjereni oko osnovnih razina Sn 3d (lijevi panel), Pt 4f (srednji

panel)

1 Ols (desni panel).

U Sn 3d spektrima identificirana su tri spin-orbitalna dubleta, koja odgovaraju razli¢itim

oksidacijskim stanjima kositra: Sn°, Sn' i Sn'V. Dominantni signal potjec¢e od Sn'V (SnQOz), s
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vrhom 3ds2 oko 486 eV i vrthom 3ds2 pomaknutim za 8,5 eV prema vis$oj energiji vezanja, $to

je u skladu s literaturnim vrijednostima za kasiterit. Dekonvolucija spektra omogucuje

odredivanje relativnog udjela svake vrste Sn, a rezultati su prikazani u tablici 10. Pt 4f spektri

srednjeg panela otkrivaju numericki dekonvoluirane dublete dodijeljene Pt°, Pt i Pt'V.

Tablica 10. Polozaji vrhova i relativni udjeli (%) Pt'Y, Pt!, Pt°, Sn!¥, Sn' i Sn® u sintetiziranim
uzorcima SPla, SP1b, SP1c i SP10a, na temelju dekonvoluiranih Pt 4f i Sn 3d spektara.

Elekt k E ij Elekt k E ij
Uzorak ektrons ”a nef'glja Pt/ % ektrons "a nef'glja S/ %
konfiguracija | vezanja / eV konfiguracija |vezanja/eV
PtV 4fs» 77.1 Sn!V 3d3n 4952
’ PtV /0 . SntV/77.2
PtV 4f7 73,9 Sn'Y 3dsn 486,6 " ’
Pt 415, 75,3 Sn! 3dsp2 493.8
SP1 . Pt'/35,3 . Sn''/ 15,4
2 Pt 47, 72,1 Sn'! 3dsn 4853 n
Pt 4f5, 74.0 Sn° 3d3n 492.6
. Pt°/ 64,7 . Sn®/ 7.4
PO 4f7n 70,7 : Sn® 3ds 484.1 s
Pt 4f eV Pt/ % Sn 3d eV Sn/ %
PtV 4fs) 77,1 Sn'V 3dsn 495.1
’ PtV /39,1 . Sn'V/ 85,9
PtV 4f7 73.8 . SV 3ds2 486.6 e
Pt 45/ 75,5 Sn! 3ds2 4939
SP1b . Ptll/ 28,6 . Sn''/ 7.2
Pl 47 723 . S 3ds2 485.4 n
Pt 4f5), 74,0 Sn° 3ds»2 492,6
. Pt/ 323 ’ Sn®/ 6,9
PO 4f7 70.7 : Sn® 3ds 484.1 oo,
Pt 4f eV Pt/ % Sn 3d eV Sn/ %
PtV 4fs, 77,3 Sn!V 3dsn 4942
‘ PtV /25,1 - Sn'V/ 76,3
PtV 4f7 74,0 ’ Sn'V 3dsp 485,8 n ’
Pt 4f5) 75,5 Sn'! 3ds 493.1
SP1 ’ Ptl /49,9 ’ Sn'/ 14,8
¢ Pl 472 723 : S 3ds 4845 s,
Pt 4f5) 73,9 Sn® 3ds 491,8
’ Pt° /25,0 ’ Sn®/ 8.9
Pt0 47 70,7 ’ Sn° 3ds»2 4832 /S
Pt 4f eV Pt/ % Sn 3d eV Sn/ %
PtV 4fs) 77,3 Sn'Y 3d3» 4942
: PtV/21,6 ’ SnlV/ 74,4
PtV 4f7 74,0 Sn!V 3dsn 4858 n
Pt 4fs), 75,5 Sn! 3dsp2 493.1
SP10 ’ Pt /43,0 . Sn''/ 16,0
= T 723 : Snil 3dsy2 4845 .
Pt 4f5, 73.9 Sn® 3d3n 491,8
b P O 4 b 0
Pt0 4f7, 70,7 /34,3 Sn° 3ds» 4832 Sn°/9.,6
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Vrhovi Pt 472 locirani su oko 70,7 €V (Pt%), 72,3 eV (Pt) i 74,0 eV (PtV), dok je razlika
izmedu 4f72 1 4fs2 konstantna, priblizno 3,3 eV, Sto potvrduje literaturnu kompatibilnost s
oksidima platine. Dekonvolucija spektra omogucuje procjenu udjela razlicitih oksidacijskih
stanja Pt na povrsini, $to je klju¢no za razumijevanje interakcije izmedu platine i reducibilnog
nosaca SnO2. Analiza SP10a, uzorka s viS§im sadrzajem platine, dodatno je prikazana na slici
39, naglaSavajuci utjecaj koncentracije platine na povrSinsku kemiju. O 1s spektri (desni
panel) otkrivaju cetiri glavne komponente: kisik u reSetki SnO2 (Or) na ~530,5 eV,
hidroksilne skupine (O—H) na ~531,5 eV, fizikalno adsorbiranu vodu (H20) na ~532,5 eV te
kisik ispod povrSine (~529,0 eV). Relativni udjeli ovih komponenti jasno odrazavaju utjecaj
sintetskih 1 termickih tretmana na povrSinski sastav, gustocu defekata i1 prisutnost kisikovih
praznina, $to je klju¢no za kataliticku aktivnost.??” Prosje¢na oksidacijska stanja (POS) Pt i

Sn, izra€unata na temelju XPS analiza, navedena su u tablici 11.

Tablica 11. Prosje¢no oksidacijsko stanje kositra (Sn) i platine (Pt) odredeno iz rezultata XPS-a.

Uzorak POS Sn POS Pt
SPla 3,40 1,70
SP1b 3,58 2,14
SPlc 3,35 2,00
SP10a 3,30 1,74
Sn 3d
g 10{SP10a 52 g 1.0{SP10a P (43,9 %) 5 1,0/ SP10a
S 08 SnV(74,4%) & 08/ g
E ’ Sn3d,, y E ? (21,6 %) PtV, g 0,8
= 0,6 o PO 4,5 9 - |
R Sn'(16.0%) TE4S%)  F0s
5 0,41 5 5 04l
3 Sn%9.6%) 3 o oot
E 0,2 E g
s S s 0,24
z ) z z
o e = : m—— 0,0 filbunoses el A I
500 495 490 485 480 80 78 76 74 72 70 68 66 53 534 532 530 528 526
Energija vezanja / eV Energija vezanja / eV Energija vezanja / eV

Slika 39. XPS spektri uzorka SP10a, mjereni oko osnovnih razina Sn 3d (lijevi panel), Pt 4f (srednji
panel) i Ols (desni panel).

Elementna analiza pokazala je da katalizatori ne sadrze ugljik, §to potvrduje odsutnost C 1s
signala na slict 40 1 slab C 1s signal na slici 41. To ukazuje na to da necistoce ili potporni
materijali na bazi ugljika ne doprinose uocenoj kataliti¢koj aktivnosti, Sto dodatno naglaSava

Cistoéu nosaca SnO:> i isklju¢ivu ulogu PENC u pokretanju kataliti¢kog procesa.
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Slika 40. Pregled XPS spektra uzorka SPla koji prikazuje elementni sastav i kemijska povrSinska
stanja. Koli¢ina klora procijenjena je na ~2 mol%.
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Slika 41. Pregled XPS spektra uzorka SP10a koji prikazuje elementarni sastav i kemijska povrSinska
stanja. Koli¢ina Cl procijenjena je na ~10 mol%.

4.2.6. Rezultati Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija primijenjena je za analizu strukturnih znacajki nosaca SnO2 i
uzoraka Pt/SnO2 (slika 42). Spektri prikazani na slici 43 pokazuju da nakon uvodenja 1 mol%
Pt svi uzorci iskazuju znacajno Sirenje Ramanovih vrpci, $to upucuje na povecani stupanj
povrsinskog 1 reSetkastog poremecaja. Ovo Sirenje jasno ukazuje na snaznu interakciju
platinskih vrsta s povrSinom SnO2, koja dovodi do lokalnih perturbacija simetrije reSetke 1
vjerojatnog stvaranja povrSinskih defekata. Posebno se u svim Pt-optereCenim uzorcima
pojavljuju Siroke i slabo izrazene vrpce u podru&ju 250-350 cm™',?2® koje nisu predvidene

teorijom grupa za idealnu kasiteritnu strukturu, ve¢ se pripisuju povrSinski induciranom
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poremecaju ili vibracijama platinskih vrsta. Vrpca oko 330 cm™ povezuje se s istezanjem Pt—
Cl veza, koje potjeCu od hidroliziranih Pt-kompleksa, $to je dodatno potvrdeno povecanim
intenzitetom tog pojasa u uzorku SP10a s 10 mol% Pt (slika 44). Slaba vrpca u podruc¢ju 550—
600 cm™' pripisana je Pt-O vibracijama te postupno nestaje nakon Zarenja, $to upucuje na
povecanje kristalnosti 1 uklanjanje amorfnih ili hidratiziranih povrSinskih vrsta. Istodobno su
prisutni 1 karakteristi¢ni vibracijski modovi reSetke SnO2, ukljucujuéi simetri¢éni mod Aig oko
620-635 cm! i asimetri¢ni mod B2g oko 745-760 cm™!, koji su u uzorcima SP1a i SP1b blago
iskrivljeni, $to potvrduje interakciju Pt vrsta sa matricom Sn02.22° Toplinska obrada, kao u
uzorku SnC, dovodi do poboljSanja kristalnosti i relaksacije povrSinskog naprezanja, $to se
moze ocitovati smanjenom Ramanovom osjetljivo§¢u pojedinih modova uslijed rasta zrna.
Nasuprot tome, uzorak SnB zadrzava relativno visoku kristalnost uz istodobnu prisutnost
povrsinskih defekata, Sto pojacava lokalnu Ramanovu aktivnost. Uoceni pomaci polozaja
vrhova medu razli¢itim uzorcima dosljedni su modelu ogranicenja fonona te odrazavaju

razlike u veli¢ini kristalita, reSetkastom naprezanju i lokalnom kemijskom okruzenju.

Slika 42. Vizualni prikaz nosaca i uzoraka koji su analizirani Ramanovom spektroskopijom i prikazani
na slici 43.
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Slika 43. Ramanovi spektri (pobuda na 532 nm) za nosace i uzorke: (a) SnA i SP1a, (b) SnB i SP1b, te
(¢)SnCi SPlc.

Korelacija izmedu XPS specijacije kisika i Ramanove spektroskopije dodatno pojasnjava
utjecaj termicke obrade. SP1a, uzorak bez termickog tretmana, pokazuje Sirok i slab Alg vrh
u Raman spektru (~630 cm™), Sto ukazuje na nisku kristalnost i visoki strukturni poremeca;j.
Niskofrekventno rasprSenje dodatno sugerira visoku gusto¢u povrSinskih defekata i kisikovih
praznina, $to je u skladu sa znacajnom prisutno§¢u O—H i H20O komponenti u O 1s XPS
spektru. SP1b, nakon hidrotermalne obrade, pokazuje bolje definirani Aig vrh 1 smanjen
osnovni Sum, $to odrazava restrukturiranje reSetke SnO2 1 smanjenje povrsinskih hidroksilnih
skupina, dok se udio OL povecava. SP1c, Zaren na 600 °C, pokazuje najostriji 1 najintenzivniji
Aig vrh, §to potvrduje visoku kristalnost 1 gotovo potpuno uklanjanje povrSinskih hidroksilnih
skupina, §to se reflektira u XPS spektrima smanjenim udjelom O-H i H20.

Uzorak SnA (crna krivulja) sluzi kao referenca za 'gole' nanocestice SnO2 veli¢ine oko 5
nm, s velikom specificnom povr$inom (~130 m? g') i prosje¢nim promjerom pora od
priblizno 3,2 nm. Uzorci SP1a i SP10a predstavljaju SnO2 opterecen s 1, odnosno 10 mol%
Pt, pri ¢emu je platina uvedena hidrolizom H2PtCls u vodenom mediju pri niskoj temperaturi

(37 °C). Platina je prisutna u obliku PtOx vrsta veli¢ine oko 0,85 nm na povrSini, uz manji
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doprinos Pt° i rezidualnih kloridnih vrsta iz prekursora. Ramanov spektar SnA karakterizira
dominantna i relativno uska vrpca oko 570 cm™!, koja se nedvojbeno pripisuje vibracijskom
modu A1g kasiteritnog SnOz. Iako se ovaj mod u &istom SnO2 obi¢no pojavljuje oko 630 cm™,
izrazen pomak prema nizim valnim brojevima i proSirenje u SPla posljedica su efekta
ograniCenja fonona i doprinosa povrsinskih vibracija, povezanih s velikom povr§inom i
porozno$¢u materijala. Time se vrpca na 570 cm™' potvrduje kao karakteristicna za
nanokristalnu strukturu SnOa.

Spektri uzoraka SPla i SP10a, u usporedbi s referentnim SnA, pokazuju niz dodatnih
vrpci 1 pomaka koji se mogu pripisati prisutnosti platine u oksidiranim oblicima (PtOx) i
rezidualnim kloridnim vrstama. Vrpce u podrudju oko 280, 310-330 i 360 cm™ u uzorcima
SPla i SP10a snazno upucuju na vibracije Pt—Cl veza, a vjerojatno i na savojne Pt—-O
vibracije. Prekursor H2PtCle lako se hidrolizira, Sto dovodi do stvaranja razli¢itih
kloroplatinata, adsorbiranih klorida na povrSini Pt ili PtOx te potencijalno kloridno
premostenih platinskih kompleksa. Raspon od 280 do 360 cm™' dobro se podudara s
literaturnim vrijednostima za Pt—Cl vibracije u razliCitim koordinacijskim okruzenjima
platine. Prisutnost viSe razlu¢ivih vrpci upucuje na raznolikost Pt—Cl interakcija ili geometrija
kompleksa na povrSini, dok razlike u polozaju i intenzitetu vrpci izmedu SPla i SP10a,
osobito izraZenija vrpca na 330 cm™! u SP10a, odrazavaju razlike u specijaciji i koncentraciji

kloridnih PtOx vrsta uslijed razli¢itog udjela platine.

200 400 600 800 1000 1200 1400

Ramanov pomak / cm™!

Slika 44. Ramanovi spektri nanocestica SnO» (uzorak SnA) i Pt/SnO; (uzorci SP1a i SP10a).

Podrugje oko 550 cm™ u SPla i oko 600 cm™ u SP10a pokazuje preklapanje intrinzi¢nog Aig

moda SnO2 (570 cm™! u SnA) s dodatnim doprinosom Pt-O vibracija unutar PtOx vrsta.
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Poznato je da platinski oksidi, osobito PtO2, pokazuju Ramanove vrpce u podrucju 500-800

!, s istaknutim znaGajkama oko 590-600 cm™'. Sira znalajka oko 550 cm™ u SPla

cm”
sugerira neuredeniju PtOx fazu ili jace preklapanje sa SnO2 vrpcom, dok ostriji i izrazeniji
pojas oko 600 cm™ u SP10a upucuje na prisutnost bolje definiranih i djelomi¢no
kristaliziranih PtOx domena pri ve¢em opterecenju platinom.

Pojava vrpce oko 630 cm™' u uzorku SP1a, osobito izraZzene u odnosu na njezinu slabu ili
odsutnu prisutnost u SnA, ukazuje na povecanu kristalnost kasiteritne faze SnO2. To sugerira
da prisutnost platine, ¢ak i pri niskotemperaturnoj hidrolizi, moze potaknuti djelomic¢nu
rekristalizaciju ili poboljSanje reda u SnO2 matrici, pri ¢emu platina moze djelovati kao
katalizator rasta kristala, pomicu¢i efekt ogranicenja fonona prema ponasanju blizem rasutom
materijalu. Kona¢no, visokofrekventna vrpca oko 710 cm™ u uzorku SP10a posebno je
znacajna jer se najvjerojatnije pripisuje medufaznim Pt—O—Sn vibracijama na granici izmedu
PtNC i nano&estica SnO2. Ova vrpca prisutna je i u SP1a, ali kao dio vrlo $irokog pojasa oko
760 cm™!, zbog Cega je slabije razluciva. Iako se taj Siroki pojas moze djelomic¢no povezati i s
intrinzi¢énim vibracijama SnO:2 ili poja¢anim modom Bzg uslijed poboljSane kristalnosti,
¢injenica da se pojavljuje iskljuivo u uzorcima koji sadrze platinu snazno podupire

pripisivanje Pt—-O—Sn medufaznim vezama.

4.2.7. Rezultati '°Sn Méssbauerovih spektroskopije

119Sn Mossbauerova spektroskopija koristena je za detaljnu analizu oksidacijskog stanja
kositra 1 njegovog lokalnog koordinacijskog okruzenja u uzorcima SP1a, SP1b i SPIc (slika
45). Spektri pokazuju dominantni, $iroki apsorpcijski vrh centriran oko 0 mm s7!, §to je
karakteristi¢no za Sn'v u kristalnoj strukturi SnO2. Uoceni spektarski signali ne ukazuju na
prisutnost drugih oksidacijskih stanja kositra, poput Sn'" ili metalnog Sn° $to potvrduje
homogenu fazu SnO> u svim uzorcima. Siroki vrh moZe se modelirati kao simetriéni
kvadrupolni dublet, pri ¢emu nenulto kvadrupolno razdvajanje odrazava asimetriju

oktaedarskog okruzenja SnOs unutar rutila tipa SnO2.2!2
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Slika 45. Mossbauerovi spektri (tocke) uzoraka SPla—c ''”Sn na sobnoj temperaturi zajedno s

omotnicom (puna linija) prilagodenog kvadrupolnog dubleta. Preostali dio prilagodbe spektra prikazan
je ispod krivulje.

Parametri izvedeni iz !''""Sn Madssbauerovih spektara, ukljucuju¢i izomerni pomak (J),
kvadrupolno razdvajanje (4) i Sirinu linije (WL), prikazani su u tablici 12. Normalizirani hi-
kvadrat prilagodbe (x2) koristen je kao mjera kvalitete spektralne prilagodbe. Izomerni
pomak izrazen je u odnosu na referentni uzorak SnO:. Brojevi navedeni u zagradama
predstavljaju standardnu pogresku prilagodbe (1o) u posljednjoj znacajnoj znamenki.
Izomerni pomak veci od nule sugerira nesto vecu gustocu elektrona na 5s orbitalama Sn'V u
usporedbi s referentnim mikrokristalnim SnO». Uzorak SPlc, koji pokazuje najvecu
kristalnost, karakteriziran je parametrima kvadrupolnog razdvajanja i Sirine linije
usporedivima s onima zabiljezenima za mikrokristalni SnO2?'? i s rezultatima nedavnih
istrazivanja Pt/SnO: katalizatora pripremljenih mikrovalnom sintezom.??

Analiza spektarskih parametara pokazuje jasnu korelaciju izmedu kristalnosti uzoraka i
kvadrupolnog razdvajanja. U uzorcima s nizom kristalno$¢u, kao Sto su SPla i SPlb,
kvadrupolno razdvajanje i $irina linije poveéavaju se, Sto ukazuje na vecu lokalnu asimetriju
SnOs oktaedra, uzrokovanu strukturnim defektima 1 prisutno$¢u povrSinskih poremecaja.
Sli¢an trend opazen je i za izomerni pomak, pri ¢emu nizi stupanj kristalnosti rezultira manjim

homogenitetom elektronske gustoce oko Sn'Y centara (slika 46, tablica 12).
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Tablica 12. Vrijednosti Mdgssbauerovog parametra ''"Sn na sobnoj temperaturi dobivene
prilagodavanjem spektara prikazanih na slici 45.

Uzorak X2 S/ mms! A/mms! WL/ mms!
SPla 1,11 0,023(2) 0,544(8) 1,24(1)
SP1b 0,93 0,021(2) 0,529(8) 1,12(1)
SPlc 1,01 0,014(1) 0,523(5) 1,041(6)

0,555 -
0,550
0,545 SP1a
Tw o,540§
E 0,535%
; 0,530§ il
0,525 SP1c
0,520 +
e o e e B e
W,/ mms-!

Slika 46. Korelacija izmedu dobivenih vrijednosti Mdssbauerovog kvadrupolnog razdvajanja ''Sn i
Wy parametar $irine linije u uzorcima SP1a, SP1b i SPlc.

1,05

1,00 -

0,95 -

0,90 -

0,85 -

Relativna apsorpcijska snaga
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Slika 47. Relativna apsorpcijska snaga (definirana kao Mdssbauerovo spektralno podrucje
normalizirano na osnovnu liniju i primijenjenu masu uzorka), izrazena u odnosu na uzorak SPlc, za
uzorke SP1a-c, izracunato iz Mdssbauerovih spektara prikazanih na slici 45.
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Minimalne razine prijenosa spektra dodatno potvrduju ovu korelaciju: uzorci s nizom
kristalnoS¢u pokazuju smanjenje Mossbauerovog efekta u usporedbi s SPlc. Kako bi se
kvantificirao ovaj ucinak, definirana je ,jaCina apsorpcije“ kao Mdssbauerovo spektralno
podrucje normalizirano na masu uzorka i osnovnu liniju. Izrazavanjem u odnosu na SPlc,
jasno se uocava trend smanjenja apsorpcije sa smanjenjem kristalnosti (slika 47). Ovi podaci
ukazuju na promjene vibracijskog stanja Sn'V iona povezane sa stupnjem kristalnosti: uzorci s
nizom kristalnos¢u pokazuju manji udio iona ,bez trzaja“, Sto naglaSava osjetljivost lokalne
strukture SnO2 na nanokristalnu veli¢inu 1 strukturne defekte.

Rezultati Mdssbauerove analize nadopunjuju prethodne karakterizacije XPS-om i
Ramanovom spektroskopijom. Dok XPS detektira prisutnost Sn'' i Sn® u povrsinskom sloju,
Mossbauerova spektroskopija, koja osjetljivo prati cijeli volumen Cestica, pokazuje odsutnost
ovih oksidacijskih stanja u unutarnjem dijelu Cestica, Sto potvrduje da su eventualne redukcije
ili povrSinske varijacije ograni¢ene na vanjski sloj. Ovakva povrSinska specijacija kljucna je
za kataliticku funkciju Pt/SnQOz, jer interakcije platine s reducibilnim nosaem SnO:2 mogu
olaksati prijenos elektrona i stabilizirati aktivne vrste PtOx, ¢ak i u odsutnosti metalnih PENC

u dubini estica.

4.2.8. Rezultati katalitickih mjerenja

Kataliticka redukcija 4-nitrofenola u 4-aminofenol ispitana je u prisutnosti viSka NaBH4 za
sva tri Pt/SnO2 uzorka radi usporedbe njihove kinetike i stabilnosti. Referentni nosa¢ SnO2
bez platine ne pokazuje kataliticku aktivnost (slika 48), Sto potvrduje da SnO2 ima iskljucivo
ulogu nosaca, dok su oksidirane vrste platine nuzne za aktivaciju redukcijskog sredstva i
prijenos elektrona na 4-NP. Svi uzorci koji sadrze platinu pokazuju izrazenu kataliticku
aktivnost, pri ¢emu su uocene jasne razlike u brzini reakcije ovisno o nacinu priprave i obradi
katalizatora (slika 49). Medu njima se kao najucinkovitiji istie uzorak SPla, s najvecom
prividnom konstantom brzine reakcije kapp = 1,27 x 102 s7!. Njegova superiorna aktivnost
pripisuje se boljoj disperziji PtNC u odnosu na autoklavirane uzorke SP1b i SP1c, kod kojih
je za postizanje stabilne disperzije u otopini bila potrebna primjena polivinilpirolidona
(PVP).23% Kontrolni eksperimenti potvrduju da PVP, koriSten kao stabilizator u pojedinim
uzorcima, ne utjece na katalitiCku redukciju 4-NP niti interferira s UV—Vis spektroskopskim

pra¢enjem reakcije (slika 50).
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Slika 48. UV-Vis spektar 1%-tne otopine PVP-a.

Usporedba povrSinskih svojstava pokazuje da SPla, medu tri ispitivana katalizatora, ima
najvecu specifiénu povrSinu i najmanji prosje¢ni promjer pora, Sto osigurava veci broj
dostupnih aktivnih mjesta i uc¢inkovitiji prijenos mase. Ova kombinacija strukturnih znacajki
izravno se odrazava u njegovoj superiornoj kataliti¢koj aktivnosti. Posebno je vazno istaknuti
da se visoka ulinkovitost postize unato¢ odsutnosti metalnog Pt°, ¢ime se potvrduje
funkcionalnost oksidiranih Pt vrsta. Pt'! i Pt!V vrste usidrene na povrSini SnO2 olakSavaju
prijenos elektrona s redukcijskog sredstva NaBH4 na 4-NP, pri ¢emu klju¢nu ulogu ima
reducibilna, poluvodicka priroda SnO2, kao 1 prisutnost kisikovih praznina i1 povrSinskih
hidroksilnih skupina. Ovi rezultati u skladu su s prethodnim istrazivanjima koja naglasavaju
kataliticku vaznost oksidiranih Pt vrsta, osobito Pt u heterogenim redoks reakcijama.?23!
lako uzorak SPlc pokazuje najnizu kataliticku aktivnost, njegova veca kristalnost i
termicko uklanjanje povrSinskih hidroksilnih skupina doprinose povecanoj strukturnoj i
kemijskoj stabilnosti. Snazna interakcija izmedu oksidiranih Pt vrsta (Pt'/Pt!V) i kristalnog
nosaca SnO2 povecava otpornost katalizatora na degradaciju pri poviSenim temperaturama,
ekstremnim pH vrijednostima i poviSenim tlakovima, §to ga Cini pogodnim za zahtjevne

industrijske i okoli§ne primjene.?3%33
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Slika 49. Vremenski ovisan proces kataliticke redukcije 4-nitrofenola (4-NP) u 4-aminofenol (4-AP)
koristenjem uzoraka Pt/SnO, (SP1a, SP1b i SP1c). Umetci prikazuju dijagram In(A/Ao) u odnosu na
vrijeme reakcije i izraCunate vrijednosti konstanti brzine (kupp u s') dobivene iz nagiba linearnih

segmenata.
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Slika 50. Kataliticka redukcija 4-nitrofenola u 4-aminofenol kao funkcija vremena koriStenjem uzorka
SPla, bez dodatka NaBH4. Uzorak bez dodatka NaBH4 u vodenoj otopini s 4-NP bio je potpuno
neaktivan za redukciju 4-NP u 4-AP.

Na kraju, ponovna upotrebljivost katalizatora ispitana je na uzorku SPla, koji je pokazao
najvecu kataliticku aktivnost. Tijekom deset uzastopnih ciklusa reakcije katalizator zadrzava
visoku ucinkovitost, s konverzijom 4-NP vecom od 84 %, $to jasno potvrduje njegovu
iznimnu robusnost i otpornost na deaktivaciju (slika 51). Ova kombinacija visoke aktivnosti i
dugorocne stabilnosti ¢ini SP1a osobito perspektivnim katalizatorom za prakticne primjene u

odrzivim katalitickim procesima.

100 4

Pretvorba / %
(@)
&

Ciklus

Slika 51. Ispitivanje ponovne upotrebe uzorka SP1a tijekom 10 ciklusa.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom doktorskom radu sustavno su istrazeni odnosi izmedu parametara sinteze,
mikrostrukturnih i povrSinskih svojstava te kataliticke aktivnosti nanocestica Pt/SnO2, s
ciljem racionalnog dizajna u¢inkovitih i odrzivih heterogenih katalizatora. Kroz dva tematski
povezana, ali metodoloski razliita smjera, pokazano je kako izbor sinteze, kemijska Cistoca
prekursora i svojstva nosaca presudno utjeCu na disperziju platine, njezino oksidacijsko stanje
1 ukupnu kataliticku aktivnost.

U prvom radu razvijen je mikrovalno potpomognut pristup sintezi nanocestica Pt/SnO2,
temeljen na koprecipitaciji anorganskih kloridnih prekursora (H2PtCls i SnCls), nakon cega
slijedi mikrovalna sinteza 1 zarenje. Dobiveni katalizatori karakterizirani su anizotropnom
morfologijom nosata SnO2 i1 mezoporoznom strukturom, S$to je pogodovalo visokoj
dostupnosti aktivnih mjesta. PENC su bile heterogeno raspodijeljene na nosacu, pri ¢emu je
XPS analiza ukazala na dominantno metalno oksidacijsko stanje platine (Pt%), dok je ''”Sn
Maossbauerova spektroskopija potvrdila postojanje elektronskih interakcija izmedu Pt 1 SnOo.
Kataliticka ispitivanja u redukciji 4-nitrofenola pokazala su visoku aktivnost, osobito pri 5
mol% Pt, kao 1 vrlo dobru stabilnost tijekom najmanje deset ciklusa ponovne upotrebe (preko
80 %). Unato¢ tim pozitivnim rezultatima, mikrovalna sinteza pokazala je i odredene
nedostatke. Prisutnost kloridnih iona iz prekursora rezultirala je zaostalim oneciS¢enjima, koja
su potencijalno mogla utjecati na povrSinsku kemiju i dugoro¢nu stabilnost katalizatora.
Takoder, uoceno je da staticki polozaj uzorka tijekom susenja u Petrijevoj zdjelici nije
optimalan za postizanje homogenosti i ravnomjerne disperzije PtNC; kontinuirano mijesanje u
¢asi vjerojatno bi dovelo do ujednacenije raspodjele metala. Dodatno, nedostatno ispiranje
uzoraka vodom 1 etanolom moglo je doprinijeti zadrzavanju nepozeljnih ionskih ostataka. Ovi
aspekti jasno ukazuju na potrebu za poboljSanjem kontrole kemijskog sastava i Cistoce
sustava.

U drugom radu predstavljen je kvalitativni iskorak u dizajnu katalizatora Pt/SnO2, jer se
uvodi niskotemperaturni i energetski znatno povoljniji pristup sintezi temeljen na anionskoj
izmjeni u vodenoj otopini. Uklanjanjem kloridnih iona iz prekursora SnCls omoguceno je
stvaranje visoko dispergiranih nano€estica SnO2 (~5 nm) u kasiteritnoj fazi pri temperaturama

bliskim sobnoj, bez potrebe =za visokotemperaturnim tretmanima ili organskim
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stabilizatorima. Nosa¢i SnO:2 dobiveni ovim postupkom pokazali su visoku specifi¢nu
povrsinu i bogatu hidroksilnu povrSinsku kemiju, a ta svojstva omogucila su snaznu
interakciju izmedu platinskog prekursora i nosac¢a prilikom impregnacije pri 40 °C. Platina je
pritom bila prisutna ve¢inom u obliku oksidiranih Pt" i Pt'V vrsta (PtOx), s manjim udjelom
metalnog Pt’, $to predstavlja znaCajan odmak od klasi¢nih katalizatora temeljenih na
metalnim nanocesticama. Kataliticka aktivnost u redukciji 4-nitrofenola iznimno je visoka za
sva tri tipa uzoraka. Usporedba tri nosaca (SnA, SnB i SnC) jasno je pokazala da manja
veli¢ina Cestica, veca povrsina i1 bolja disperzibilnost (SnA) imaju veéi utjecaj na kataliticku
ucinkovitost od visoke kristalnosti. Nosa¢i s ve¢im 1 kristalnijim ¢esticama (SnB 1 SnC)
pokazali su slabije performanse i zahtijevali dodatak PVP-a za stabilizaciju suspenzije, $to
predstavlja prakticno ograni¢enje njihove primjene. Glavni nedostatak ovog pristupa lezi u
dugotrajnosti i energetskoj zahtjevnosti pojedinih koraka, osobito hidrotermalne obrade nakon
ionske izmjene. lako je ukupna sinteza znatno ,,zelenija” u smislu temperature i izbjegavanja
organskih otapala, vrijeme procesa i potro$nja energije ostaju izazov za skaliranje.

Oba rada prikazala su strategije sinteze koje su alternativa konvencionalnim
visokotemperaturnim 1 organskim postupcima, $to je od posebne vaznosti u kontekstu odrzive
kemije 1 smanjenja energetskog otiska. Usporedba s recentnim radovima iz literature dodatno
ukazuje na ucinkovitost katalizatora razvijenih u sklopu izrade doktorske disertacije. Dok je u
veéini usporedivih sustava za postizanje zadovoljavajuce kataliticke aktivnosti potrebno
optere¢enje od priblizno 5 mol% Pt, u drugom radu visoka aktivnost ostvarena je veé pri samo
1 mol% Pt. Takav rezultat moZe se povezati s ucinkovitim uklanjanjem kloridnih iona
ionskom izmjenom, Sto predstavlja energetski povoljan i kemijski blag postupak te
omogucéuje bolju dostupnost aktivnih PtNC. Posljediéno, katalizator s 1 mol% Pt pokazuje
priblizno red veli¢ine vecu prividnu konstantu brzine (kapp) u redukciji 4-nitrofenola u 4-
aminofenol u odnosu na usporedive katalizatore iz literature, pri ¢emu se potpuna konverzija
postize unutar oko 5 minuta, za razliku od 10—-15 minuta potrebnih u drugim sustavima pod
slicnim reakcijskim uvjetima. Istodobno, mikrovalna sinteza pokazuje se kao Cista, brza i
energetski ucinkovita metoda koja ne zahtijeva uporabu organskih stabilizatora. lako
kataliticka aktivnost materijala dobivenih isklju¢ivo mikrovalnim pristupom u ovom radu ne
doseze visoke vrijednosti kapp, rezultati jasno upucuju na potencijal za razvoj. Konkretno,
kombiniranjem mikrovalno sintetiziranog nosata SnO: s naknadnom impregnacijom ili

kontroliranim talozenjem PtNC moglo bi se omoguéiti daljnje povecanje Kkataliticke
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aktivnosti, objedinjujuéi strukturnu uredenost nosaca s optimalnom disperzijom aktivne
metalne faze.

Za znanstvenu zajednicu, ovaj rad doprinosi dubljem razumijevanju uloge nosaca u
heterogenoj katalizi, osobito reducibilnih oksida poput SnO2. Jasno je potvrdena hipoteza da
kataliticka aktivnost nije odredena iskljuCivo prirodom aktivnog metala, ve¢ proizlazi iz
sinergije izmedu metalnih vrsta, njihove disperzije, oksidacijskog stanja 1 povrSinske kemije
nosaca. Posebno je znacajan nalaz da oksidirane Pt vrste mogu biti jednako, ako ne i vise,
kataliticki aktivne od metalnih nanocCestica u odredenim reakcijama.

Nekoliko je jasnih smjerova za daljnja istraZivanja. Prije svega, potrebno je razviti brze i
ucinkovitije metode uklanjanja kloridnih 1 drugih interferiraju¢ih iona, primjerice primjenom
ionske izmjene na koloni ili uvodenjem ion selektivnih elektroda za in situ pracenje
koncentracije klorida. Nadalje, hidrotermalne korake mogucée je zamijeniti mikrovalnom
sintezom kako bi se dodatno skratilo vrijeme procesa i smanjila potroSnja energije. S aspekta
primjene, sljede¢i korak je proSirenje ispitivanja na druge kataliticki relevantne reakcije,
osobito one vazne za zaStitu okoliSa i farmaceutsku industriju. Potrebno je detaljnije istraziti
dugoro¢nu stabilnost Pt/SnO: sustava, njihovo ponasanje u realnim procesnim uvjetima te
mogucénost regeneracije katalizatora.

Zakljucno, ovaj doktorski rad pokazuje da se promisljenim dizajnom sinteze moze postici
visoka kataliticka ucinkovitost uz istodobno smanjenje energetskih i ekoloskih troskova, ¢ime

se postavljaju Cvrsti temelji za razvoj katalizatora nove generacije.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA (prema
potrebi)

AOS
BE
BET
BF
BSE

DF
DSC
DTG
ED(X)S

FE-SEM
FFT
FWHM
HER

HRTEM

0
ICDD PDF

kapp

ORR

apsorbancija

prosjecno oksidacijsko stanje (engl. average oxidation state)

energija vezanja (engl. binding energy)

Brunauer-Emmett-Teller

svijetlo polje (engl. bright field)

sekundarni elektron (engl. backscattered electron)

izomerni pomak

kvadrupolno razdvajanje

tamno polje (engl. dark field)

diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry)
diferencijalna termogravimetrija (engl. differential thermogravimetry)
energijski razluCujuca rendgenska spektrometrija

(engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy)

visokorezolucijska pretrazna elektronska mikroskopija

(engl. field emission scanning electron microscopy)

brza Fourierova transformacija (engl. fast Fourier transform)

puna Sirina na pola maksimuma (engl. full width at half maximum)
reakcija evolucije vodika (engl. hydrogen evolution reaction)
transmisijska elektronska mikroskopija visoke razlucivosti

(engl. high-resolution transmission electron microscopy)

upadni kut rendgenske zrake

baza podataka difrakcije na prahu Medunarodnog centra za difrakcijske
podatke (engl. The International Centre for Diffraction Data Powder
Diffraction File)

prividna konstanta brzine (engl. apparent rate constant)

valna duljina svjetlosti

reakcija redukcije kisika (engl. oxygen reduction reaction)
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PINC
PVP
rpm
SAC
SAED

SEM
SMSI
STEM

TEM
TGA
uv
Vis
XPS

XR(P)D
z

4-AP
4-NP

nanocestice platine

polivinilpirolidon

broj okretaja po minuti (engl. revolutions per minute)

atomsko rasprSenje (engl. single atom catalysis)

elektronska difrakcija odabranog podrucja

(engl. selected area electron diffraction)

pretrazni elektronski mikroskop (engl. scanning electron microscope)
jaka interakcija metal-nosac (engl. strong metal support interaction)
pretrazni transmisijski elektronski mikroskop

(engl. scanning transmission electron microscope)

transmisijski elektronski mikroskop (engl. transmission electron microscope)
termogravimetrijska analiza (engl. thermogravimetric analysis)
ultraljubicasta svjetlost (engl. ultraviolet radiation)

vidljiva svjetlost

fotoelektronska spektroskopija rendgenskih zraka

(engl. X-ray photoelectron spectroscopy)

rendgenska difrakcija (na prahu) (engl. X-ray (powder) diffraction)
atomski (protonski) broj elementa

4-aminofenol (engl. 4-aminophenol)

4-nitrofenol (engl. 4-nitrophenol)
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