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CaAl-RETEGES KETTOS HIDROXID MINTAK ADALEKOLASA
ATMENETI FEM IONOKKAL
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CaAl-réteges kett6s hidroxid mintakat adalékoltunk Mn(II), illetve Ni(II) ionokkal egyrészt
ugy, hogy az illet6 ionokat a réteges ketts hidroxidok feliiletén adszorbealtattuk, masrészt
ugy, hogy az ionok racsalkotok voltak. A kapott anyagok katalitikus tulajdonsagait
kapcsolasi reakciokban teszteltiik.

Bevezetés

A hidrokalumit tipusu réteges kettés hidroxidok (LDH-k) egyik képviseldje a
CaAl-LDH.M Itt a Ca(Il) és Al(III) ionok aranya mindig 2:1. Az alaprics a portlandit,
Ca(OH),, amely réteges szerkezeti, és a rétegek toltéssemlegesek. A CaAl-LDH ugy jon
létre, hogy a portlandit Ca(ll)-tartalmanak egy részét Al(Ill)-ra cseréljiik. A csere
eredményeként a rétegek pozitiv toltésliek lesznek, amit rétegkdzi anionok kompenzalnak.
A rétegekben az AIl(II) ionokat oktaeéderes elrendezésben OH-csoportok veszik korbe,
mig a Ca(Il) koordinacios szama hét. Itt OH-csoportok és viz a koordinalodé ligandumok.

Kapcsolasi reakciokban az CaAl-LDH inaktiv, azonban, ha atmeneti fém ionokkal
adalékoljuk, akkor a hibridanyag hatékony katalizatorra valhat. Am tjrafelhasznalhatosagi
szempontbodl egyaltalan nem mindegy, hogy az atmeneti fém ion hol helyezkedik el. Ha a
racs alkotorésze, akkor az tUjrafelhasznalhatosag jo, am meglehet, hogy a katalitikus
aktivitas alacsony. Ha az atmenetifém ion a rétegeken gyengén kotodik, akkor, mégha a
katalitikus aktivitds magas is az els6 reakcidban, varhatoan az ujrafelhasznalhatosag gyenge
lesz az atmenti fém ion lemosddasa miatt.

A kovetkezokben bemutatandd eredmények ilyen jellegii kisérleti munkabol
szarmaznak: kiilonféle modszerek alkalmazasaval Mn(Il) és Ni(II) ionokkal adalékoltunk
CaAl-LDH-t, a kapott anyagokat jellemeztik és tanulmanyoztuk Kkatalitikus
tulajdonsagaikat egy Ullmann-tipusﬁ[3] és egy Suzuki-Miyaura[‘” kapcsolasi reakcioban.

Kisérleti rész

A Mn(ll)- és Ni(Il)-tartalmi anyagainkat kétféle modszerrel készitettiik. A
Mn(ID)Ca(IDAI(I)- és a Ni(II)Ca(IDAI(III)-LDH-kat az egyiittes lecsapas modszerével
szintetizaltuk, a nitratsokat hasznalva kiindulasi anyagként. A szintézisek soran tobbféle
Osszetételt és lecsapasi pH-t hasznaltunk. Arra iigyeltiink, hogy mindig 2:1 legyen a
kétértékii és a haromértékii ionok aranya. A szintézishémérsékleteket 35°C és 75°C kozott
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valtoztattuk, valamint 24 6éras utokezelést alkalmaztunk 110°C-on, annak érdekében, hogy
ndveljiik mintaink kristalyossagat.

A Mn(I1)- és Ni(Il)-ionokkal feliiletkezelt mintdkhoz el6zetesen elkészitettiik a
Ltiszta” CaAl-LDH-t, és az ebbdl vett mintdkat kezeltik a Mn(II) és Ni(Il) ionokat
tartalmazé oldatokkal. Majd ezekre a mintakra alkalmaztuk a fentebb leirt utdkezelést.

A kapott anyagok 6 vizsgélati mddszere a rontgen diffraktometria volt (XRD),
morfologiai vizsgalatokhoz pasztazd elektronmikroszkopiat (SEM) hasznaltunk, az
esetleges ion kimosodas vizsgalatara induktivan csatolt plazma spektrometriat (ICP-OES)
alkalmaz-tunk.

Eredmények és értékelésiik

Az Osszetevok aranyanak, a lecsapas pH-janak, a reakcid6 homérsékletének
valtoztatasaval és az utdkezelés alkalmazasaval jo kristalyossagi foki LDH mintakhoz
jutottunk (1. és 2. abrak).

1. abra A Mn(II)-s6t és az LDH Kkomponenseit is tartalmazé oldat NaOH-s
lecsapasaval készitett mintak rontgen diffraktogramjai, amelyekben a Mn(l1):Ca(ll)
arany A: 1:9; B: 1:19 volt. Az optimalizalt szintézisek pH-ja 12, hémérséklete 35°C
volt, amelyeket 24 éras utokezelés kovetett 110 °C-on.
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Mindkét atmeneti fém ion esetén az optimalis szintéziskoriilményeke megegyeztek
(pH = 12, a szintézis hdmérséklete 35°C, az atmenetifém ion Ca(Il) ion arany 1:19, 24 éras
utokezelés 110°C-on) és valdszinii, hogy mindkét esetben az 4tmenti fém ionok beépiiltek
az alap LDH racsaba.
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2. abra A Ni(ll)-sot és az LDH komponenseit is tartalmazo6 oldat NaOH-s lecsapasaval
készitett mintak rontgen diffraktogramjai, amelyekben a Ni(IT):Ca(I) arany A: 1:9;
B: 1:19 volt. Az optimalizalt szintézisek pH-ja 12, hémérséklete 35°C volt, amelyeket
24 6ras utokezelés kovetett 110 °C-on.
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Az atmeneti fém ionok jelenlétében végrehajtott egyiittes lecsapassal képz6do
LDH mintakon megfigyelhet6 a réteges kettds hidroxidokra jellemz6 hatszéges morfoldgia,
amint azt a pasztazé elektronmikroszkopias felvételek is mutatjak (3. abra). A hatszoges
lamellak kiilondsen jol lathatok a Ni(ITI)Ca(IT)Al(II1)-LDH mintarol késziilt felvételen (3(b)

abra).

3. abra A Mn(IDAI(IIT)-LDH (a) és a Ni(II)AlI(II1)-LDH mintak pasztazo
elektronmikroszképos felvételei
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Az atmeneti fém ionokkal kiilonféleképpen adalékolt CaAl-LDH mintdk mindkét
reakcidban hasonloan mukodtek. A ,.tiszta” LDH mintakon nem tortént kémiai reakcid, az
adalékolt mintdk viszont -eldsegitették az 4talakuldsokat. A reakcidkoriilmények
optimalizdldsa utan elég nagy konverziokat kaptunk a frissen készitett adalékolt LDH
mintakon (az 1. és 2. tdblazatok harmadik sorai). Ez az aktivitas lényegében megmaradt az
egyiittes lecsapassal készitett mintdkon a megismételt reakcidkban is (1. és 2. tablazatok
megfeleld oszlopainak negyediktdl a hetedikik tarté sorai). Az atmeneti fém ionokkal
feliiletkezelt mintak aktivitasai viszont rohamosan csokkentek a megismételt reakciokban
(az 1. és 2. tablazatok megfelel6 oszlopainak negyedikt6l a hetedikik tartd sorai).

1. tablazat Az Ullmann-féle diaril-éter szintézis friss és hasznalt Mn(II)-adalékolt
LDH mintakon (75 mg szilard anyag, 90°C reakciohémérséklet, 24 h reakciéidé)

| OH 0
2+ .
—_—

Konverzié (mol%)

Ciklusok Mn(Il) ionokkal
MnCaAl-LDH feliiletkezelt CaAl-LDH
Reakcid 50 58
1. ujrafelhasznalas 44 12
2. ujrafelhasznalas 42 7
3. ujrafelhasznalas 40 4

2. tablazat A Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcié friss és hasznalt Ni(ll)-adalékolt
LDH mintakon (5 mg Ni(II) ionokkal feliiletkezelt vagy 25 mg NiCaAl-LDH mintak,
50°C reakciohémérséklet, 8 h reakciéidé, tetrabutil-amménium Kklorid jelenlétében)

B(OH); Br
T 7
piperidin

Konverzié (mol%)

Ciklusok

. Ni(IT) ionokkal feliiletkezelt
NiCaAl-LDH CaAl-LDH
Reakcid 42 39
1. jrafelhasznalas 40 8
2. ujrafelhasznalas 43 5
3. ujrafelhasznalas 38 0
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Osszefoglalis

Kiilonféle szintézismodszerek és utdkezelési eljarasok kombinalasaval sikeresen
allitottunk Mn(II) és Ni(Il)-tartalma CaAl-LDH mintdkat. Az egyiittes lecsapassal
késziiltek kivald katalitikus tulajdonsagokkal rendelkeztek. Nemcsak magas aktivitastiak
voltak, hanem tjrafelhasznalhatosaguk is kitlind volt. Az atmenetifém ionokkal utélagosan
adalékolt CaAl-LDH mintak aktivitisa magas volt az elsé reakcidoban, azonban ekkor
elvesztették atmenti fém iontartalmuk nagy részét, igy a megismételt reakciokban
aktivitasuk minimalisra csokkent. A miiszeres jellemzési modszerek és a katalitikus
aktivitas és kiilonosen az ujrafelhasznalhatdsag azt bizonyitja, hogy az egylittes lecsapas
soran a az atmeneti fém ionok beépiiltek az LDH racsaba, igy mennyiségiik a megismételt
reakcio soran sem csokkent, azaz kimosddas nem tortént.
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