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Ca,Al RETEGES KETTOS HIDROXID INTERKALALASA
MECHANOKEMIAI MODSZERREL

Téth Viktor', Ferencz Zsolt', Sipos Pal® és Palinko Istvan'

1SZTE Szerves Kémiai Tanszék, 6720 Szeged, Dom ter 8
2S7TE Szervetlen és Analitikai Kémiai T anszek, 6720 Szeged, Dom tér 7

A szintézisek soran mechanokémiai Uton, keverdmalomban Ca,Al réteges kettds
hidroxidot allitottunk elé ugy, hogy az egyes mintdkhoz natrium-gliikonatot, illetve
natrium-oxalatot adtunk. Az eléallitott mintdk szerkezetét porrontgen diffraktometriaval
(XRD), infravoros spektroszkopiaval (IR), valamint energiadiszperziv-rontgen analizatorral
kombinalt pasztazd elektronmikroszkoppal (SEM-EDX) jellemeztiik. Eredményeink
alapjan az oxalat anion interkalacioja sikeres volt, mig a gliikkonat anioné egyértelmiien
sikertelen.

Bevezetés

A réteges kettés hidroxidok felfedezésére a 19. szazadban keriilt sor. Azdta mar
szamos képvisel6jiiket allitottak eld -2 Sz¢éles korben elfogadott elnevezésiik az LDH ami
az angol neviikb6l — Layered Double Hydroxide — kovetkezik. Szerkezetik a brucit
[Mg(OH),] felépitéséhez hasonlit és ebbdl is szarmaztathatd, mégpedig ugy, hogy a Mg?'-
ionok egy részét haromértékii fémionokra cseréljiik. A struktarajabodl kifolyolag a rétegek
nagy pozitiv toltéstobblettel rendelkeznek, amit a rétegek kozt elhelyezkedé anionok
kompenzalnak. A rétegtavolsag altalaban 0,6—1 nm kozott valtozik, de ez nagymértékben
megnovelhetd, ha nagyobb méretli szerves molekulakat interkaldlunk, azaz kitdmasztjuk
velik a rétegeket. Az LDH-k széles korben felhasznalhatdéak, mint anioncseréldk,
katalizatorok, katalizatorhordozok, valamint biologiai inertségiik miatt gyogyszermolekulak
hordozdjaként. A kutatdsaink célkeresztjében jelenleg a Ca,Al réteges kettds hidroxid all.
Ez az LDH egy nagyon fontos koztiterméke a Bayer-eljarasnak. A folyamat soran Al**-ot
és NaOH-ot nyernek vissza gy, hogy kdzben az LDH-bol CaCOj3; képzddik. Ezen réteges
kettds hidroxid masik fontos tulajdonsaga abban rejlik, hogy a Bayer-oldatokban jelenlévd
kiilonb6zé szerves és szervetlen anionokat képes interkaldlni, valamint a kiilonb6zo
huminsavak megkotddnek a feliiletén, igy a technoldgiai folyamatra nézve elénytelen
anyagok eliminalhatoak a rendszerbdl.

Interkalalt réteges kettds hidroxidok eldallitasara sokféle modszer ismert. A
leggyakrabban alkalmazottak: 1. egyiittes lecsapas modszere, 11. dehidratacios-rehidratacios
eljaras, I1I. kozvetlen ioncsere modszere. A jelenlegi kutatdsunk soran mechanokémiai uton
allitunk elé réteges kettés hidroxidokat, ami egy 1j, kevésbé elterjedt eljaras az LDH-k
teriiletéhez tartozik, valamint jelenleg kevés irodalom all a kutatok rendelkezésére, De
mechanokémiai uton (golydsmalomban) mar allitottak eld MgsAl réteges kettés hidroxidot.
Bl A mechanokémiai szintézis sordn az egyes alkoto fémek soit a megfelel6 molaranyban
keverve golyds malomban 1 oran keresztiil szaraz Orléssel kezeljiik, majd ezt kovetden
hozzdadjuk az interkaldland6 komponenst és a megfeleld mennyiségii 0,1 mol/dm®
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folytatjuk.
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Korébban mar foglalkoztunk natrium-gliikonat- és natrium-oxalat-tartalmia mintak
eléallitasaval, mely sordn az egyiittes lecsapas modszerét alkalmaztuk és jellemeztik az
egyes szerves anionok Ca,Al-LDH szerkezetére gyakorolt hatdsat. A jelenlegi
kutatdsainknak az a célja, hogy mechanokémiai titon allitsunk el6 Ca,Al réteges kettds
hidroxidot és interkalaljuk az imént emlitett szerves anionokkal.

Kisérleti rész

A kisérleteink soran natrium-gliikonat- és natrium-oxalat-tartalmi Ca,Al réteges
kettés hidroxidokat allitottunk elé mechanokémiai uton. Minden minta esetében a Ca":AI**
molaranya 2:1, az Al*":interkalilandd vegyiilet molaranya pedig 1:0,5 volt. A
szintézisekhez egy a Retsch cégtdl beszerzett MM400 tipust keverdmalmot hasznaltunk. A
szintézisparamétereket mar korabban optimalizaltdk a kutatdocsoportban. 41 A szintézisek
soran a mar optimalizalt kisérleti paramétereket alkalmaztuk. A golyd/minta tdmegaranya
minden esetben ~ 140 és az alkalmazott razasi frekvencia 11,6 Hz volt. A reakcidkat inert
atmoszféraban kell végezni a szén-dioxid kizarasa mellett, azért, hogy elkertiljiikk a mintak
elkarbonatosodéasat. Ez nagyon lényeges, mert a karbondtanion nagyon erésen kotddi a
nitrogénatmoszférat biztositottunk a rdzémalom Orlotégelyeiben. A tégelyeket
nitrogéngazzal atmosott drybox-ban toltottik fel a komponensekkel, és még
nitrogénatmoszféra alatt zartuk le, igy zarva ki a széndioxidot a rendszerbdl. A kisérletek
soran a fémek hidroxidjait hasznaltuk (Ca(OH), és Al(OH)s), valamint az interkalalando
szerves vegyiiletek natriumsoéit (natrium-oxalat és natrium-gliikonat).

Az eldallitott mintak szerkezetét por-rontgendiffraktometriaval (XRD), infravoros
spektroszkopidval (IR), valamint energiadiszperziv rontgenanalizatorral kombinalt pasztazd
elektronmikroszképpal (SEM—EDX) jellemeztiik. A szomszédos rétegek tavolsagat a
rontgendiffraktogrammokon a (003) reflexiokhoz tartozd 26 szogek értékeibdl a Bragg
egyenlet alapjan hataroztuk meg. A diffraktogramokat 3°-t6l 60°-ig rogzitettiik egy Philips
PW1710 késziilék segitségével 4°/perces szkennelési sebességgel. A kristalyok
morfologiadjat egy Hitachi S-4700 pasztazo elektronmikroszkoppal jellemeztik és az
elemtérképeket egy Rontec QX2 energiadiszperziv mikroanalitikai rendszer segitségével
rogzitettilk. A mintak infravords spektrumait egy BIORAD FTS-65 A/896 tipust, DTGS
detektorral felszerelt infravords spektrofotométerrel rogzitettik. Egy spektrumot 256
szkenbdl llitottunk el6. A felbontas 2 cm™ volt. A spektrumok alapvonal-korrekcidjahoz és
a szlikség szerinti simitasokhoz a Spekwin32 programcsomagot hasznaltuk fel.

Eredmények és értékelésiik

A kisérletek soran tobb Ca,Al réteges kettés hidroxidot allitottunk eld, amelyek
kiilonbozo interkaldlandd szerves vegyiileteket tartalmaztak. Kijelenthetjiik, hogy minden
szintézis soran keletkezett réteges kettds hidroxid, amit alatamasztanak az egyes mintak
diffraktogramjain megjelend (003), (006) és (009) reflexiok. Az 1. abran lathatoak az egyes
mintakrol késziilt diffraktogrammok.
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1. Abra A tiszta, natrium-gliikonatot és natrium-oxalatot tartalmazé Ca,Al réteges
kettés hidroxidok diffraktogramjai

(003) Ca,Al-LDH/nétrium-oxalat
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A réteges kettds hidroxidok rétegtavolsagat a legalacsonyabb 20 szognél talalhato
(003) reflexio helyzetébdl a Bragg egyenlet segitségével hatarozhatjuk meg. A szamitott
rétegtavolsag magaban foglalja egy réteg vastagsagat valamint a két réteg kozti tavolsagot.
A tiszta Ca,Al-LDH esetében ez a rétegtavolsag 0,8 nm, mig a szerves sokat tartalmazo
mintak esetében ez 0,7 nm. A diffraktogramokon jol latszodik, és az értékek is mutatjak,
hogy ez a rétegtavolsag csokkent a gliikonat- és oxalatanion hatasara, ugyanakkor ez a
valtozas gyakorlatilag elhanyagolhatdé mértéki. A (003) reflexiok valtozatlansaga
ugyanakkor nem =zarja ki annak a Iechet6ségét, hogy az egyes szerves anionok
interkalalodtak. Tovabbi érdekesség az, hogy a natrium-gliikonat jelenlétében jelentdsen
csokkent a minta kristalyossagi foka, amire az alacsony intenzitasokbdl és a megnovekedett
félértékszéleségekbdl  kovetkeztehetiink. A Scherrer  egyenlet  segitségével a
félértékszélességek ismeretében meghatarozhatdé a részecskeméret, ami a (003) reflexid
esetében a részecskék vastagsagat jelenti, igy kovetkeztethetiink arra, hogy a részecskék
atlagosan hany lapbdl épiilnek fel. A részecskeméret jelenesetben 40 és 50 nm kozt
valtozik.

A 2. dbran bemutatom az natrium-oxalat-tartalma mintak infravords spektrumait.
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2. dbra Natrium-oxalat, LDH/natrium-oxalat és a tiszta LDH IR spektrumai
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Az infravoros spektrumokon jol lathatd, hogy a tiszta Ca,Al-LDH és a natrium-
oxalat-tartalmt LDH spektruma egyezéseket mutat. Azt is kijelenthetjiik, hogy az
oxalatanion nem bomlott el, ezt bizonyitja az 1641, 1338, 1326 és 779 cm™ hullamszamnal
megjelend cstcsok, amiket a tiszta LDH spektruma nem tartalmaz. Az 1641, 1408 cm™
hullamszamoknal megjelend cstcsok a C—O vegyértékrezgésekhez rendelhetok.

A natrium-gliikonat-tartalmi minta esetében is rogzitettik az infravords
spektrumokat, de ebben az esetben nem volt kiilonbség az interkalalt minta és az alap LDH
spektrumai kozott. A glikonatra jellemz6 csoportok rezgései nem jelentek meg az
interkalalt minta spektruman, tehat kijelenthetjiikk, hogy az interkalacié ebben az esetben
nem volt sikeres.

A 3. abran bemutatom a kiilonb6zé mintakrol pasztazo elektronmikroszkoppal
késziilt felvételeket.
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3. dbra a) Natrium-oxalat-tartalmi minta SEM felvétele 40k nagyitis mellett,
b) Natrium-gliikonat-tartalmi minta SEM felvétele 40k nagyitas mellett

A natrium-oxalat-taralmt minta esetében jol lathatd, hogy kialakult a réteges kettds
hidroxidokra jellemz6 hatszoges morfologia. A natrium-gliikonat-tartalmi minta esetében a
SEM felvételek azt mutatjak, hogy eltiint az LDH-kra jellemzd morfologia ez alatamasztja
a rontgendiffraktometrias mérések eredményeit, miszerint nagymértékben lecsokkent a
kristalyossagi fok. Erdemes tovabba megjegyezni, hogy a natrium-oxalat-tartalma mintak
esetében talaltunk nagyobb natrium-oxalat kristalyokat, amelyek feliiletén a Ca,Al réteges
kettds hidroxid megkotodott, ami arra utal, hogy az interkalacio hatasfoka nem volt 100%-
0s.

A méréseink soran rogzitettiikk a mintak elemtérképeit, amely jol mutatja a kalcium
¢s az aluminium homogén eloszlasat mindkét minta esetében, valamit az oxalatanion-
tartalmi mintak esetében a szén eloszlasa is homogén a részecskéken belill, ami azt
bizonyitja, hogy az anion interkalalodott a rétegek kozé. A gliikonatanion-tartalmo LDH
esetén az EDX gyakorlatilag nem mutatta ki az LDH-ban a szén jelenlétét, ami szintén azt
mutaja, hogy az interkalaci6 sikertelen volt.

Osszefoglalas

Kisérleti munkank sordn Ca,Al réteges kettés hidroxidokat allitottunk eld
mechanokémiai uton. A kisérletek soran az volt a célunk, hogy glikonat- ¢és
oxalatanionokat interkalaljunk. Az eredményeink alapjan kijelenthetjiik, hogy az
oxalatanion interkalalodott a Ca,Al-LDH-ba, de a gliikonatanion nem.

A kutatdis a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonositd szami ,Nemzeti
Kivalosag Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatdi személyi tdmogatast biztositd rendszer
kidolgozasa és miikodtetése konvergencia program” cimii kiemelt projekt keretében zajlott.
A projekt az Eurdpai Unid tdmogatdsaval, az Eurdpai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval
valésul meg.
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