Magyar Kémikusok Egyesiilete Csongrdd Megyei
Csoportja, SZTE Kémia Doktori Iskola, SZTE
Gyogyszertudomanyok Doktori Iskola
koz06s rendezvénye

XXXIII.
KEMIAI ELOADOI NAPOK

- Fokuszban a kémia és a gyogyszer -

Program és eloadds-osszefoglalok

Kémial Eloadél Naopok

Szegedi Akadémiai Bizottsdg Székhaza
Szeged, 2010. oktéber 25-27.



Szerkesztették:

Jandky Csaba
SZTE TTIK Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék
Németh Zoltdn

SZTE TTIK Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

ISBN



ALKALIFOLDFEMET ES VASAT TARTALMAZO RETEGES
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Bevezetés

19. szdzadi felfedezésiik ota sokféle réteges kettds hidroxidot (a szokdsos rovidités
az LDH, amely az angol "layered double hydroxide" megnevezésbol szdrmazik) allitottak
eld. Az anyagok a brucithoz [Mg(OH),| hasonl6 szerkezetiiek, valdjaban ebb6l az anyagbdl
szdrmaztathatok Ggy, hogy a Mg**-ionok egy részét oktaéderes koordindcidji haromértékii
ionokra cserélték. Ennek kovetkeztében a rétegek pozitiv toltéstiekké lettek, amely toltést a
rétegek kozt helyet foglalé anionok kompenzaltdk. A kétértékii fém leggyakrabban
kalcium, magnézium, vagy vas, a hdromértéki lehet vas, vagy aluminium, de ezeken kiviil
is nagyszdmu, vdltozatos Osszetételli réteges kettés hidroxidokat irtak mar le az
irodalomban. A rétegek kozotti tavolsag altaldban 6-14 A, amely nagyobb, tobbnyire
szerves anionokkal ennek tobbszorosére novelhetd. A réteges kettds hidroxidok egyik
figyelemre mélté tulajdonsaga az dgynevezett emlékezd képesség (memory effect), ami azt
jelenti, hogy ha teljesen kiszaritjuk ezeket az anyagokat, akkor a réteges szerkezet
osszeomlik, de nedvesség hatdsara visszaall a (kozel) eredeti réteges szerkezet [1]. Réteges
kettos hidroxidok felhasznaldsa sokrétii, alkalmazhaték bioldgiailag-€lettanilag hatdsos
anyagok hordozéiként, lehetnek katalizatorok vagy katalitikus hatdst anyagok hordozéi,
atkalmazhatok szerves szintézisekben, stb.

Réteges kettds hidroxidokat hdaromféleképpen szoktak elddllitani: (i) egylittes
lecsapassal, (ii) kozvetlen ioncserével €s (iii) a dehidratacids-rehidratdcids eljarassal. A
legelterjedtebb az egyiittes lecsapds modszere, melynek sordn a két- és hdromértéki
fémionok séinak meghatarozott 6sszetételt oldatat lig hozzaadasaval egyiittesen kicsapjak.
Az egyiittes lecsapashoz sziikséges pH aluminium alapi réteges kettés hidroxidoknal
altalaban 9, vas alapu réteges kettds hidroxidokndl ennél magasabb, akar 13 is lehet.

Munkank sordn egy, az irodalomban mdr leirt szintézismédszer [2] optimalizalasat
végeztiik el. Ca(IDFe(I1D)- és Mg(I)Fe(11l)-réteges kettds hidroxidok készitése sorin. A {6
cél az volt, hogy egy egyszerli és megbizhaté mddszert kapjunk mind levegén mind vizben
stabilis, gy gyakorlati alkalmazdsokkal kecsegtetd, melléktermékeket legfoljebb
elhanyagolhaté mennyiségben tartalmazé LDH eldallitdsara. A vastartalmu réteges kettds
hidroxidoknak, vdrakozdsaink szerint jonéhdny elénye van az aluminiumtartalmuiakkal
szemben, pl. redoxi reakcidk katalizisében felhaszndlhatdak vegyértékvdlté tulajdonsiga
miatt; az aluminiummal szemben a vas nem amfoter, igy erdsen ligos kézegben is stabilis,
stb.
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Kisérleti rész

Elsé 1épésként megprobaltuk reprodukalni a Seida és munkatarsai dltal leirt
szintézismodszert {2]. Ennek sordn kalctum-klorid és vas(IID)-klorid 3:1 ardnyd, pH = 2-es
kémhatdsd oldatdhoz adagoltunk 10 m/m %-os NaOH-oldatot, amig csapadéklevilas nem
tortént. Igy a megfeleld sok vizes oldatat lugoldat segitségével egylittesen hidroxidda
alakitottuk, amely az adott koriilmények kozott részben vagy egészben réteges Kettds
hidroxid formdjdban az oldatbdl kivalt.

A tovabbiakban megvizsgdltuk, hogyan befolydsolja a réteges kettds hidroxidok
képz6dését, ha vdltoztatjuk a lig koncentracidjat. Az egyiittes lecsapds elinditisahoz az
esetleges karbonat szennyezéstdl megtisztitott 3 M-os NaOH-oldatot allitottunk el6 [3]. A
kovetkezd szintézissorozatokndl a hozzdadott lig mennyiségét dgy viltoztattuk, hogy a
keletkezd csapadék felett az anyalig pH-ja 13 legyen (A mddszer) — ez a Seida és
munkatdrsai altal alkalmazott szintézismddszer [2]. Ezt kovetden noveltitk a hozzdadott
NaOH mennyiségét, tgy hogy a megmaradé ligkoncentracié rendre 1,875 M, 2,55 M és
3,52 M volt (B, C és D mddszer, ez utébbi 5 M-os ligoldat felhaszndldsdval tértént). Mivel
a szintézisek szabad levegén torténtek, a NaOH-oldat karbondtmenetesitése ellenére a
rétegek kozotti ion valdszinlleg a levegd CO, tartalmdbdl szarmazé karbondtion. Ez a
késobbi céloknak (szerves vegyiiletek interkaldldsa) nem felelt meg, ezért a szintézisek egy
részét Np-atmoszféra alatt is végrehajtottuk.

A mintdkat szliréssel tdvolitottuk el az anyaligbdl, majd révid desztilldlt vizes
mosast kovetden ekszikdtorban szdritottuk foszfor-pentoxid folott. A keletkezett termékek
kristalyszerkezetét rontgendiffrakcids vizsgdlattal jellemeztik. A szomszédos rétegek
kozotti tavolsdgot a (003) reflexidkhoz tartozé 2@ szogekb6l, a Bragg-egyenlet
felhaszndldsdval szamoltuk ki. Az anyagok termikus sajdtsdgait termogravimetrids (TG)
mérésekkel hatdroztuk meg, és megadtuk a TG gorbék elso derivaltjait is (DTG).

A legjobban sikeriilt termékek topologidjat egy Hitachi S-4700 mikroszkdp
segitségével tanulmdnyoztuk, tobbféle nagyitast alkalmazva. A mikroszképhoz csatolt
Rontec QX2 energiadiszperziv mikroanalitikal rendszer segitségével meghatdroztuk a
kapott anyagok elemdsszetételét, és felvettik az elemtérképeket is. Az IR spektroszkdpia
segitségével az LDH-k szerkezetére kovetkeztethetiink, elsésorban a hidroxidcsoportokra
vonatkozolag, de a karbondt esetleges jelenléte is egyértelmiien kimutathato.

Eredmények és értékelésiik

Megfigyeléseink szerint az irodalomban leirt médszer alkalmas MgFe és CaFe
kettés hidroxidok elddllitdsara. Nagyszamui kettés hidroxidot készitettiink  széles
tartomanyban valtoztatott szintézisparaméterek mellett. A szintézisek az esetek tilnyoméd
tobbségében sikerrel jartak. A rontgen diffraktogramokon a kettds hidroxidok réteges
szerkezete jOl megfigyelhetd, ugyanis mindkét LDH csaldd esetén j6l azonosithatok a
(003), (006) és a (009) reflexiok. A Ca(IDFe(Ill)- sorozatbol a legsikeresebb
szintézismodszerrel készitett termékek rontgen diffraktogramjai az 1. dbrdn ldthatéak.
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1. abra Az A mddszer szerint, N, atmoszféra alkalmazasaval készitett Ca(II)Fe(III)-
LDH sorozat diffraktogramjai

A L N e

A kapott anyagok rétegei kozotti tdvolsdganak meghatdrozasiahoz (ebbe beleértjiik
egy Ca(IDFe(ll), illetve Mg(II)Fe(IIl) réteg vastagsagat és a rétegkozi tér magassdgat) a
legalacsonyabb 2@ értéknél megjelend (003) reflexiot hasznaljak. Az ebbdl szamolhaté d,
értékeket az 1/a és 1/b tablazatok mutatjak a killonféle szintézismédszerek esetén.

1/a tablazat A Ca(ID)Fe(III)-LDH-k elsédleges rétegtavolsagai (A) a kiilonféle
szintézis-modszerek esetén (*-gal jeloltiik a nem LDH-ktél szarmazé
bazislaptavolsagokat)

2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
A madszer 7,89 7,78 7,63 7,59 7,69
mdodositott A modszer 7,82 7,74 7,75 7,54 7,61
B modszer 7,78 7,79 7,65 7,67 7,66
C modszer 7,73 7,75 7,75 7,73 7,77
D modszer 4,80%* 4,89°%* 4,90* 4.91* 4.81%

1/b tablazat A Mg(I)Fe(III)-LDH-k elsidleges rétegtavolsagai (A) a kiilonféle
szintézis-modszerek esetén (*-gal jeloltiik a nem LDH-ktdl szarmazdé
bazislaptavolsagokat)

2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
A modszer 7,96 7.98 8,09 8,06 8,12
maodositott A modszer 7,98 8,01 7,99 8,23 8,06
B mddszer 7,58 7,71 7,85 7,93 7,88
C modszer 7,93 4,78* 7,75 4,41%* 4,69*

A diffraktogramok és a bel6likk szamolt adatok alapjdn a tovdbbi vizsgalatok

céljaira kivalasztottuk az A mddszerrel elbdllitott, 3:1 mélaranyd Ca(Il)Fe(III)-LDH-t és a
4:1 molaranyd Mg(D)Fe(III)-LDH-t. A dontés azért esett ezekre az anyagokra, mert
viszonylag egyszeri mddon, reprodukdlhatéan eldéllithatéak, kevés mellékterméket
tartalmazé mintdk szitkségesek késébbi céljainkhoz, a szerves vegyiiletek interkaldldsdhoz.
Minden vizsgdlt mintdank a kettdés hidroxidokra 4&ltalanos jellemzd termikus
viselkedést mutatott [4]. Elészor a fiziszorbedlt viz deszorbedlddott egy viszonylag széles
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hémérséklettartomanyban (373 K — 450 K), majd fokozatosan a rétegkozi viz (450 K — 630
K), majd a szerkezeti viz (650 K — 750 K) tdvozott, végiil a folyamat a rétegszerkezet
osszeomlasaval zarult (1000 K koril).

2. abra Az A mddszer szerint, N, atmoszféra alkalmazasaval készitett Ca(II);Fe(III)-
LDH TG és DTG gorbéje

DTG grygiiny
16 szazatek {1

Famersaiier L)

A pésztazo elektronmikroszképos képek a nyert kristdlyok morfolégidjat mutatjak
meg. A késziilékhez csatolt EDX késziilék pedig lehetové teszi mind a mintdk
elemosszetételének meghatdrozdsdt, mind az elemtérkép elkészitését. A 3. dbrdn a
Mg(Il),Fe(III)-LDH elemtérképét mutatom be. Az elemtérkép szerint a Mg(Il)- és Fe(III)-
ionok szintén nagyjabdl egyenletes eloszlast mutatnak, ami azt jelzi, hogy valdban kettos
hidroxidot sikertilt el6allitani

3. abra A Mg(ID)Fe(II)-LDH elemtérképe; (a) a minta SEM képe (b) errél a mintardl
késziilt elemtérkép
a) b)

s i = o
o 2

Az IR spektrumokon jol lathatd, hogy mindkét réteges kettds hidroxid széles sdvval
rendelkezik az OH vegyértérezgési tartomdnyban, ami jelentds mennyiségii,
hidrogénkétésekkel halézatba rendezett OH-csoport jelenlétére utal, amelyek a két
fémionhoz kotdédnek. Ezek a csoportok lehetnek az LDH mintdk feliiletén és a rétegek
kozotti térben egyarant. Ugyanakkor a nagy hullimszdmokndl (Ca(ID);Fe(III)-LDH: 3640
cem’, Mg(I1),Fe(I)-LDH: 3731 cm™") lathaté éles savok monomer hidroxilcsoportok
jelenlétét jelzi. Ezek minden bizonnyal izolalt, szerkezeti OH-k. Az 1620 cm” kornyéki
savok (Ca(Il);Fe(11l)-LDH: 1619 em’, Mg(IDFe(III)-LDH: 1625 emt)a rétegkozi térben
1évé vizmolekuldk deformaciés rezgéseinek tulajdonithatok. Az 1000 cm™ alatti sdvok a
rétegek O—fémion-O egységeinek fém-oxigén vegyértékrezgéseihez rendelhetdk..
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Figyelemre méit6, hogy a CO;™ -ion 1360 cm’'-es aszimmetrikus nydjtérezgése (5]
hianyzik a spektrumokbdl, azaz sikeriilt a karbonation interkald-16dasit megakaddlyozni,
igy a kapott anyagok rétegkozi terének médositasdra a tovabbiakban j6 esélyiink nyilik.

4. abra Az A mddszer szerint, N, atmoszféra alkalmazasaval készitett réteges kettds
hidroxid mintak IR spektrumai

21 3410

373

ML Fe(lll; LDH 162§
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Ca(lipFe(lll-LDH 181
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4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Osszefoglalas

Célunk egy altaldnosan alkalmazhatd, megfeleld min6ségii terméket add
szintézismodszer kidolgozasa volt CaFe(II)-LDH, Mg(IDFe(III)-LDH-k el6éllitasara. A
kisérleti munka sordn valtozattam a két- €s hdaromértékii fémion ardnydt 2:1-t8l 6:1-ig
valamint az egyiittes lecsapas koriilményeit is.

Azt 1apasztaltuk, hogy (majdnem) akdrmilyen szélsdségesen valtoztattuk a
szintézisparamétereket, sikeriilt tobb-kevesebb réteges kettds hidroxidot tartalmazé
terméket késziteni. A mintdk mindsége azonban nem volt egyforma. A legfontosabb
megdllapitdsunk az, hogy mind a Ca(Il)Fe(IlI)- mind a Mg(II)Fe(1II)-rendszerekben létezik
olyan M(II):Fe(IIl) ardany és szintézismddszer, amely kevés melléktermékkel ad jo
kristdlyossdgu, vizben stabilis, kiilonb6z6 anionok interkalicidjara alkalmas kettds
hidroxidot eredményez.
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