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Ca-Fe RETEGES KETTOS HIDROXIDOK MECHANOKEMIAI
ELOALLITASA, A SZINTEZIS OPTIMIZALASA

Ferencz Zsolt', Szabados Marton’, Sipos Pal° és Palinké Istvan'

'Szegedi Tudomdnyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, 6720 Szeged, Dom tér 8.
2Szegedi Tudomdnyegyetem, Szervetlen Kémiai Tanszék 6720 Szeged, Dém tér 7.

Bevezetés

A réteges kettds hidroxidok (LDH) a természetben is el6fordulo, illetve
szintetikusan is el6allithatd réteges szerkezetii anyagok, melyek a tudomanyos vilagban
egyre nagyobb figyelemnek orvendenek, elényds tulajdonsagaiknak kdszonhetéen, mely
szerkezeti felépitésiikbél kovetkezik. Ezek az anyagok szerkezetileg brucit [M'"(OH),]
jellegii rétegekbdl allnak, melyekben a kétvegyértékii fémionok egy részét izomorf modon
haromvegyértékli fémionok helyettesitik, igy a rétegek pozitiv toltésiick lesznek. A pozitiv
tobblettoltés kompenzalasara a rétegek kozott toltéskompenzald anionok helyezkednek el.
A réteg kozott 1évo anionok cserélhetdk, ez az LDH-k egyik legfontosabb tulajdonsaga.
Ezaltal megvalosithato kiillonbozo szerves vagy szervetlen anionok beépitése (interkalalasa)
a rétegek kozé. Interkaldlassal valtoztathatdé a beépitett anionok fizikai tulajdonsaga, mint
példaul optikai-, magneses tulajdonsagok, tlizallosag, mechanikai ellenalld képességm, stb.
Felhasznalasi teriiletiik nagyon valtozatos, leginkabb katalizatorként!?) hasznaljak oket, de
alkalmazhatok novényvéddszerekl, gyoégyszerkészitmények!® hordozojaként, valamint
polimerek stabilizalasara ist!).

Eléallitasukra tobb modszert is hasznalhatd. A legegyszeriibb és leginkabb
alkalmazott eldallitasi moédszer az egyiittes lecsapas, illetve a karbamidos hidrolizis
modszere. Ebben a kozleményben azonban egy ritkdbban hasznalt technikaval
mechanokémiai uton allitottuk eld az LDH-kat. A mechanokémiai moddszerek azon
alapszanak, hogy oldoészer nélkiil keverjiik 6ssze a kiinduld anyagokat, és a mechanikai
energia hatasara fellépd lokalisan jelentkez6 magas homérséklet és nyomdas hatisara
lejatszodnak a kémiai folyamatok. Réteges kettds hidroxidok mechanokémiai eldallitasara
viszonylag kevés precedenst latunk a szakirodalomban. 2007-ben Tongamp és munkatarsai
kidolgoztak egy kétlépéses mechanokémiai eldallitasi modszert MgAI-LDH
szintetizalasara®. Kisérleteik soran a két- és haromértékii fémek hidroxidjaibdl indultak ki.
Elsé 1épésben egyoras Orlésnek vetették ala a kiinduld anyagokat (szaraz 6rlés), majd
ezutan megfeleld vizmennyiség hozzaadasa utan egy Ujabb kétoras Orlés kovetkezett
(nedves Orlés). A keletkezett anyagokat rontgendiffrakcios (XRD), pasztazod
elektronmikroszkopos (SEM), termogravimetrids (TG), és infravords spektroszkopias (IR)
modszerekkel vizsgaltak. Eredményeikbdl kideriilt, hogy abban az esetben, amikor mind
szaraz, mind nedves Orlést alkalmaztak, az LDH szintézis sikeres volt. Orosz kutatoknak is
sikeriilt mechanokémiai Uton MgAIl-LDH-t szintetizalni, bolygd golydsmalom
hasznalataval.®! Fe(lll)-tartalmi LDH-k mechanokémiai eléallitasara is van példa a
szakirodalomban, allitottak el mar Ni-Fel”) illetve Co-Fe LDH-kat®® is.

Munkank soran Ca(I[)Fe(IIl) réteges kettds hidroxid mechanokémiai eldallitasat
tliztiik ki célul, valamint azt, hogy az el6allitasi eljaras paramétereit optimalizaljuk ugy,
hogy a végtermékben minél nagyobb mennyiségben legyen jelen a kivant LDH.
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Kisérleti rész

A szintéziseket egy 150 W teljesitményli Retsch MM 400-as tipusu razémalomban
végeztiik, amely két darab 50 cm® térfogata acél érlétégellyel rendelkezik, érlétestként
egyenként egy-egy 250 mm atmérdjii acélgolyot hasznalva. A szintéziseket a Tongamp és
tarsai altal leirt modszer szerint végeztik. A modszer optimalizaldsa sordn egy sor
paramétert valtoztattunk: a mintahoz hozzdadott viz mennyiségét, a razasi frekvenciat, a
szaraz Orlés idejét és a Ca:Fe molaranyt. A szintézis minden esetben a szaraz Orléssel vette
kezdetét, a megfeleld mennyiségii fém-hidroxidokat az érlétégelybe juttattuk majd 11,6 Hz
frekvencian 1 éran keresztiil 6roltiik. Ezt kdvetden a mintdhoz megfelelé mennyiségii vizet
adtunk, majd folytattuk az Orlést tovabbi 2 oran keresztiil. Az eldallitott mintakat ezutan
vizsgaltuk rontgendiffrakcios mérésekkel (XRD). Az optimizalas eredményeként az idealis
paraméterekkel eldallitott mintat jellemeztik pasztazo elektronmikroszkopos (SEM),
energiadiszperziv rontgenspektrometrias (EDX), és termogravimetrias (TG) mérésekkel.

Eredmények és értékelésiik

Kordbbi kisérletek alapjan kideriilt, hogy a goly6é (Orlétest) és a minta
tomegaranyanak nagy hatdsa van szintézisre, a golyd:minta tomegarany értéke minimum
100-as kell legyen ahhoz, hogy a végtermékben a f6 fazis az LDH legyen. A kisérletek
soran a 100-as goly6:minta tomegaranyt hasznaltuk minden mérés esetében. Mivel egyetlen
Orldtesttel rendelkeztiink, a tomegaranyt csak a minta tomegének csokkentésével tudtuk
beallitani. Az elsé vizsgalt paraméter, a mintdhoz adott vizmennyiség volt. A
diffraktogramokon (1. A. abra) az LDH-ra jellemz6 reflexiok intenzitasanak valtozasait
vizsgaltuk. Az LDH-knak 3 tipikus reflexidja van, a 003-as reflexié 11° 20 kornyékén, a
006-os reflexi6 22° 20 kornyékén illetve a 009-es reflexi6é 30° 20 kornyékén.

Jol lathatd, hogy LDH-ra jellemz6 reflexiok még nem jelentkeznek 50 pL viz
hozzaadésa esetén sem, ezekben az esetekben nem beszélhetiink LDH képz6désrél. Viszont
63 uL viz hozzaadasa utan kis intenzitassal ugyan, de megjelennek az LDH-ra jellemz6
reflexiok. A hozzaadott viz mennyiségét emelve egészen 600 plL-ig nem tapasztalunk
szignifikans kiilonbséget az intenzitasokban, azonban 700 pL viz mennyiség hozzaadasa
utan az LDH-ra jellemz6 003-as és 006-os reflexiok intenzitasa ugrasszeriien megnott. A
refelxiok élesek és kis félértékszélességel rendelkeznek, mindez a mintdk nagy
kristalyossagi fokara utal. A tovabbi kisérletek soran a mintakhoz 800 pL vizet adtunk.

1. abra. A hozzaadott viz mennyiségének hatasa (A) és a szaraz 6rlés idejének hatasa
(B) CagFe mintak diffraktogramjaira

Q | 900 L ~ 49,85 mmol
L.._‘_—/\..‘J\\—..—JVW%J\_ PSRN ~

\‘ 800 pL ~ 44,30 mmol

(D VN N VD S § sl B \‘ | | ‘ 0 perc
‘JI 700 L ~ 38,75 mmol JLJLJMWWWW

L ouwam 10per
300 pL ~ 16,60 mmol
"

A 200 yL ~ 11,11 mmol
)

150 pL ~ 8,33 mmol

125 uL ~ 6,94 mmol

Intenzitas
Intenzitas

100 L ~ 5,55 mmol
e Titdrnmo J ST O Yol
A 63 L ~ 3,55 mmol J
50 L ~ 2,78 mmol 120 perc
25 3L ~1,39 mmol
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A kovetkez6 szisztematikusan valtoztatott paraméter a szaraz 6rléi ideje volt
(1.B. abra). JOI 1athatd, hogy a szaraz 6rlés elhagyasaval is keletkezett LDH. A szaraz 6rlési
idét novelve 60 perces értékre az LDH-ra jellemzd reflexiok intenzitdsa ndvekedett,
valamint az el nem reagalt kiindulé anyagokra jellemz6 reflexiok intenzitadsa csokkent. A
szaraz Orlés idejének tovabbi novelése azonban negativ hatassal volt az LDH képzddésre. A
tovabbiakban az egyodras szarazorléssel végeztiik a kisérleteket.

Vizsgaltuk a malomban alkalmazott razasi frekvencianak a hatasat az LDH
képzodésre (2.A. abra). Azt tapasztaltuk, hogy a kezdeti 11,6 Hz érték novelése és
csokkentése is negativ hatast valtott ki az LDH képzddés szempontjabdl — az LDH-ra
jellemzo reflexiok intenzitasa csokkent. Az optimalis razasi frekvencia tehat a szerencsésen
mar a kezdetektdl alkalmazott 11,6 Hz.

Megvizsgalva a 11,6 Hz-en eléallitott minta diffraktogramjat (2.B. abra) lathato,
hogy mindharom LDH-ra jellemzo reflexio jelen van, ugyanakkor a Ca(OH),-ra jellemz6
reflexiok is jol kivehet6k, valamint a Fe(OH);-nak koszonhetéen megjelenik az alapvonal
emelkedése is. Ez arra utal, hogy a rendszerben még jelen vannak el nem reagalt kiindulod
anyagok, tehat a rendszer optimalizalasa nem fejez6dott be.

Az optimalizadlast a Ca:Fe molarany szisztematikus valtoztatasaval folytattuk
(3. abra). A fémionok aranyanak valtoztatasa nagy hatassal volt a képz6dott LDH-ra, 2:1
molarany esetén eltiintek a Ca(OH),-ra jellemzd reflexiok, illetve az alapvonal-emelkedés
is csokkent a minta diffraktogramjan. Az aranyt tovabb csokkentve 1:1 értékre azt
tapasztaltuk, hogy noha nem jelennek meg a Ca(OH),-ra jellemz6 reflexiok, de az
alapvonal-emelkedés megnétt az el8bbiekhez képest. Ez annak bizonyitéka, hogy a
rendszerben maradt nagyobb mennyiségii el nem reagalt, az LDH szerkezetébe be nem
épiilt Fe(OH);. Ezek alapjan egyértelmii, hogy 2:1-es Ca:Fe arany hasznalataval kozel
fazistiszta CaFe LDH-t lehet eldallitani.

2. abra. A razasi frekvencidnak a hatasa (A) a CazFe mintak diffraktogramjaira és a
11,6 Hz-en eléallitott CasFe minta diffraktogramja
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Az optimalizalt szintézissel eldallitott mintakat kiillonb6zd szerkezetvizsgalati
segitségével (4. abra). A mintdk morfologidja kiilonbozik a kiindulasi anyagok
morfologiajatol, és hordozza az LDH-kra jellemz6 morfologia sajatossagait, a hatszogleti
laminaris szerkezetii részecskéket. Az elemtérképek (5. abra) jol mutatjak, hogy a Ca és a
Fe szegregacioja illetve aggregacidja nem jelentkezik, az elemek eloszlasa egyenletes a
részecskén beliil. Ez is bizonyiték arra, hogy valoban LDH keletkezett.
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3. abra. A Ca:Fe arany hatasa a CaFe mintak diffraktogramjaira

1:1 Ca:Fe

Intenzitas

3:1 CaFe

T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

20/

A vizsgalatokat a termogravimetrids méréssel zartuk (6. abra). A TG és dTG adatai a
vart eredményt mutattak, a réteges kettds hidroxidra jellemz6 gérbéket. A fiziszorbealt viz
méar 100°C alatt elparolgott, a tétegkdzi viz 150°C és 250°C  kozott
hémérséklettartomanyban tavozott el, és ezt lényegesen magasabb hémérsékleten 425°C és
475°C kozott kovette a szerkezeti viz tavozasa.

4. abra. SEM felvételek: Ca(OH), 18000-szeres nagyitasban (A), Fe(OH); 25000-szeres
nagyitasban (Bés a CaFe-LDH 20000-szeres nag itésba (C)

G

5. abra. CaFe-LDH elemtérképe: a minta SEM képe (A) és Ca—Fe—O elemtérképe (B).
A \a
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6. abra. A CaFe-LDH minta TG és dTG gorbéi

—dTG
—— Tg szazalék
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Osszefoglalas

Kisérleteink soran sikeriilt mechanokémiai uton Ca-Fe tartalmi LDH-t eléallitani,
illetve sikeriilt a szintézisparamétereket Gigy optimalizalni, hogy a keletkezett végtermék
szinte kizarélag az LDH-t tartalmazza. Az idedlis szintézisparaméterek a kdvetkezok: 2:1
Ca:Fe arany, 11,6 Hz-es 6rlési frekvencia, 800 [ /L viz, 60 perces szaraz Orlés. Az ideélis
paraméterekkel eldallitott mintat vizsgaltuk, XRD, SEM, EDX illetve TG modszerekkel. A
minta LDH-ra jellemz6 viselkedést mutatott minden szerkezetvizsgalati modszer szerint.
Kijelenthetjiik tehat, hogy sikeriilt egy j modszert kidolgozni a Ca-Fe-tartalma LDH-k
szintézisére.
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