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Bevezetés

A réteges kettds hidroxidok (layered double hidroxides), roviden LDH-ak
kiilonleges, konnyen modosithatd réteges szerkezettel rendelkeznek, ezért igen népszeriiek
mostanaban. A legtobbszor hasznalt képvisel6jiik a hidrotalcitok [1], amelyek réteges
szerkezete a brucit szerkezetébdl szarmaztathato, csak a Mg(ll)-ionok egy része helyett
AI(IIT) ion talalhaté a rendszerben. A fémionok koriil hidroxidionok talalhatdk, oktaéderes
elrendez6désben [2]. Ezen szerkezeteken kiviil 1éteznek még hidrokalumitszerii réteges
kettés hidroxidok is [3], ahol a Ca(Il)-ion szerepel kétértékii ionként. A rétegekben a
Ca(ll)-iont hét, a haromértékii ionokat hat hidroxidion koordinalja, ugyanis a Ca(Il)-ion
lényegesen nagyobb mint a Mg(Il)-ion, ezért hét a koordindcids szdm. Az egymason
elhelyezked6 rétegek alkotjak a réteges kettds hidroxidot, amely magaban foglalja a rétegek
kozott talalhato toltéskiegyenlité anionokat és a rétegek kozotti vizmolekulakat.

A réteges kettdés hidroxidok ujszerti szintéziséhez mechanikai aktivalasu,
ultrahangos keverésti, vizes kozegii kezelést alkalmaztunk. Ilyen eléallitasi technikaval az
irodalomban még nem talalkoztunk, azonban egy hasonld technikdval, a mechano-
hidrotermalis modszerrel kinai kutatok sikeresen allitottak mar el6 MgAl-LDH-akat [4].

Kisérleteink soran CaAl-LDH eldallitasat tiztik ki célul, amely a Bayer-oldatok
vizsgalataibol ismerve, ugymond egy koztiterméknek tekintheté abban a reakcidban (1.
abra), amelyben kalcium- és aluminium-hidroxid oldatokbdl trikalcium-aluminat képzddik
[5].

[Ca,Al(OH),LJ**

L

+ AI(OH);, CO, H,0 + coy
- (OH) - (OH), AI(OH)*, H,0
Ca(OH), ———— [Ca,Al(OH),],.% CO,.0H.5%:H,0 «———>  CaCO,
| = ~Y A
[ o - H
I+ coz e :
J-or >l v

~
[Ca,Al(OH)],CO, 5H,0  [Ca,Al(OH)],.% CO, OH 4%H,0
, =
+ AI(OH)*, OH I -
- CO.% H,0 ]

Vo« -
Ca,[AI(OH) ],

1. abra: Bayer-oldatok reakcié térképe
Kisérleti rész

Kiinduléasi anyagként Ca(OH).-ot és Al(OH)s-ot hasznaltunk 2:1 mdlaranyban. A
mechanikai aktivalast egy razémalomban hajtottuk végre folyadék hozzdadasa nélkiil, ahol
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a 1:100 golyd/minta aranyt allitottunk be. Miutan az aktivalas megtortént, a keletkezett
keveréket iiveg centrifugacs6be helyeztik, majd 5 ml vizes oldat hozzdaddsa utan
ultrahang-kadban (35 kHz, 30 W) kevertettiik tobb oran keresztiil a mintakat. A rendszert
termosztattal fiitottiik, és a szintézist 40 °C-on hajtottuk végre.

A keletkezett szilard fazist tobbféle szerkezetvizsgald modszerrel vizsgaltuk meg —
rontgendiffraktometrids, pasztdzo elektronmikroszkopos, infravords spektroszkopias és
termogravimetrias méréseket végeztiink.

Eredmények és értékelésiik

A kisérletek soran tobbféle paramétert valtoztattunk annak érdekében, hogy
kialakitsunk egy optimalis el6allitasi modot a CaAl-LDH szintézisére. Az els6é paraméter az
eléorlés ideje volt. A 2. abran jol lathato, hogy a CaAl-LDH minden esetben kialakult,
hiszen jol lathatoak az LDH-kra altalanosan jellemzo 003 ¢és 006 reflexiok. Abban az
esetben amikor, nem alkalmaztunk el6drlést, akkor LDH nem képzddott, igy kijelenthetd,
hogy a mechanikai aktivalas nélkiilozhetetlen 1épés az LDH-k szintézisében. Az Orlési id6
novelésével az LDH mennyisége novekedett, azonban jol lathatéan, igen nagy
mennyiségben keletkezett melléktermékként trikalcium-aluminat (TCA). Tovabba a 180
perces Orlés alatt képzodott egy kalcium-aluminium-oxid-hidrat melléktermék is. A 150 és
180 perces Orlés esetén megfigyelhetd, hogy a mar emlitett folyamatdbran (1. abra)
feltlintetett killonboz6 sszetételii CaAl-LDH-K — amelyek rétegtavolsaga eltér egymastol —
is megjelennek a mintaban. A diffraktogramokbol megallapitottuk, hogy a mechanikai
aktivalashoz sziikséges optimalis id6tartam 60 perc, hiszen ebben az esetben még alig
keletkezett TCA melléktermék, valamint az LDH-khoz tartozé reflexidok intenzitasa itt
nagyobb, mint 30 perces Orlés esetén, ahol egyébként szintén kevés a melléktermék.
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2. abra: Az el6orlési idé valtoztatasaval kapott mintak (4 ora ultrahangos kevertetés, 5
ml desztillalt viz)

A kovetkez6 valtoztatott paraméter az ultrahangos vizes kezelés ideje volt (3. abra).

A szintézis soran minden esetben képz6dott CaAl-LDH, de minél tobb ideig kezeltiik a
mintat, annal magasabb volt a TCA szennyezés. Igy optimdlis ultrahangos keverésnek a 4
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ora bizonyult, ugyanis itt a legalacsonyabb a melléktermék mennyisége a keletkez6 LDH
mennyiségéhez képest.

Intenzitas

3. abra: Az ultrahangos kevertetés idejének valtoztatasaval kapott mintak (30 perc
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eldorlés, 5 ml desztillalt viz)

A TCA keletkezésének visszaszoritdsara Na,COs-oldatot adtunk a rendszerhez
kiilonb6z6 koncentraciokban (4. abra). A koncentracido novelésével egyre nagyobb
mennyiségben keletkezett réteges kettds hidroxid, de 1 mol/dm3-es Na,COs-oldat esetén
lathatéan visszaszorult az LDH-képzddés, feltételezhetden a Ca(OH)z egy részébdl CaCO3

képz6dott, valamint az oldat viszkozitdsa megndtt,

nagymértékben csokkent.

Intenzitas

4. abra: A Na>COs-oldatok hatasa az LDH-k keletkezésére (30 perc eléérlés, 5 ml
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folyadék, 4 ora ultrahangos keverés)

igy a keverés hatékonysaga
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Kisérleteink szerint tehdt az optimalis paraméterek: 60 perc eldorlés, 4 ora

ultrahangos kezelés és a 0,1 mol/dm® koncentracidju Na,COs-oldat hasznalata. fgy olyan
réteges kett6s hidroxid alakult ki, mely mar csak minimalis mennyiségben tartalmazott
TCA-t (5. abra).
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5. abra: Az optimalizalt paraméterekkel késziilt réteges kettés hidroxid

Az optimalis szintézis eredményeként keletkezett CaAl-LDH-t ezutin
megvizsgaltuk, tobbek kozott, infravords (IR) spektroszkopiaval is (6. dbra). A spektrum a
réteges kettds hidroxidokra jellemz6, jol lathaté a monomer OH-csoportokra jellemz6 3670
cmi-nél 1évé cstcs, a CaCOj; fazis jelenlétét mutatd vibracids siav 1468 cm*-nél, a
reverzibilisen abszorbealt CO3?-ion jele 1414 cm™-nél, és a rétegek kozé beépiilt COz? -
ion jele 1365 cm™-nél.

-
S0
o
IT
~ li
5 N
S 8
g S ) 3
. I
2 \M .
It | |
v . "
| " AR
- U
40IOO ' 35I00 ' 30IOO ' 25I00 ' ZOIOO ' 15IOO ' lOIOO ' 560

Hullamszam / cm™

7 r

6. abra: Optimalis paraméterekkel eléallitott CaAl-LDH IR spektruma

64



A keletkezett szilard fazisu anyagot megvizsgaltuk pasztazo elektronmikroszkoppal

crer

jol lathato a réteges kettds hidroxidokra jellemz6 lamellds szerkezet, ami szintén az LDH
keletkezésére utal.

o o o o o e
18.0kV 11.8mm x70.0k SE(U) 500nm

7. abra Az optimalis paraméterekkel szintetizalt CaAl-LDH SEM képei.

Osszefoglalas

Kisérleti munkank soran sikeresen allitottunk el6 CaAl-LDH-t, amelyet nagyszamu

szerkezetvizsgalé modszerrel alaposan jellemeztiink. Ugy talaltuk, hogy ez a mechanikai
aktivalassal és ultrahangos kevertetéssel segitett technika, egy nagyon hatékony moddszer,
amellyel igen rovid id6 alatt allithatok el6 kitiing kristalyossagi foku CaAl-LDH.

[1]
[2]

[3]
[4]
[5]

G. Brown,; M.C. Gastuche, Clay Miner. 1967 (7) 193.

Duan X., Lu J., Evans D. G., Assembly Chemistry of Anion-Intercalated Layered
Materials in Modern Inorganic Synthetic Chemistry, Elsevier, 2011, Ch 17 pp. 375-
404,

W.H.F. Taylor, Mineral. Mag. 1973 (39) 377.

F. Zhang, N. Du, H. Li, J. Liu, W. Hou, Solid State Sci. 2014 (41) 47.

S. P. Rosenberg, D. J. Wilson, C. A. Light Metals 2001, 19

65



