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CINK-ALUMINAT SPINEL UJSZERU ELOALLITASA

Bus Csaba 1, Szabados Mﬁrtonl, Sipos Pi'llz, Palinko Istvan®

'Szegedi Tudomdnyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, 6720, Dém tér 8
ZSzegedi Tudomdnyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 6720, Dém tér 7

Ultrahangos kezeléssel kiegészitett szaraz és nedves 6rlés kombindcidjaval, majd az
azt kdvetd ammonids moséssal fazistiszta ZnAl-LDH-at allitottunk el6. Ez a minta jo
kiindulasi anyaga volt a fazistiszta ZnAl,O, spinel eléallitdsanak.

Bevezetés
Az elmult két évtizedben a réteges kettds hidroxidok, angol neviikb6l adodoan

LDH-ak (layered double hydroxides) komoly kutatéi érdeklddést Keltettek széleskorii
felhasznalhatosaguk miatt. Az LDH-ak a természetben is eléforduld asvanyszerli anyagok,
melyek a trigonalis kristalyrendszer(i brucitbol szarmaztathatok ugy, hogy a kétértékii
kationok (pl. Mg®") egy részét izomorf szubsztiticioval haromértékii fémionra (pl. AI**)
cseréljik. Az LDH-ak szerkezetét altalanosan leir6 képlet:
IM(I1) 1 M(1D(OH)o]“ TA™ m*nH,0)]*, 1>x>0,

ahol M(I) és M(I) jelenti a két-, illetve haromértéki fémionokat, amelyekhez
oktaéderesen koordinalédnak a hirdoxidionok, A™ pedig a rétegek kozt elhelyezkedd, a
rétegek pozitiv toltését kompenzalo aniont jelenti. A réteges kettds hidroxidok szerkezetét

szemlélteti az 1. 4bra.

1. abra A réteges kettds hidroxidok szerkezete.
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A tiszta és modositott LDH-ak felhasznalhaték tobbek kozott katalizatorként,
szelektiv adszorbensként, ioncsere eljarasokban, polimer adalé¢kanyagként, nanorészecskék
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szintézisének alapanyagaként (a mechanikai tulajdonsagok javitasa mellett vazként
szolgalhatnak a szupramolekularis szerkezetek felépiiléséhez). A felsorolt alkalmazési
teriiletek tobbsége az LDH-4k anioncsere folyamatain alapul, ilyenkor nagyon fontos, hogy
a pozitiv toltést kompenzalé anion gyengébben kotddjék meg a rétegek kozt, mint a
bejuttatni kivant anion. Az anioncsere izotermak alapjan felallitottak egy, az anionok
kotédésének erdsségét bemutatd liotrop sorrendet:

COs* > S0, >OH > F >Br>NOy > I’

A sorrend alapjan lathato, hogy a karbonation kotédik meg legerdsebben a rétegek
kozott, az egyértéki anionok (pl. nitrat, jodid) gyengébben. A karbonation megkdtédése az
esetek tobbségében nem kivanatos, ilyenkor a szintéziseket nitrogénatmoszféra alatt hajtjak
végre, a szén-dioxid kizarasaval.

A rétegek kozti tavolsagot befolyasolja a pH, a kristalyosodas hémérséklete és az
anion tulajdonsdgai (mérete, elrendezddés, stb). A réteges kettds hidroxidok szerkezeti
modositasanak egy praktikus modja a fémionok aranyanak valtoztatasa is.

A réteges kettés hidroxiok egyik vizsgalati mddszere a rontgendiffrkatometria
(XRD), az LDH-éakra jellemz6 a (003), (006), (009) reflexok periodicitasa. Infravoros
spektroszkopidval (IR) informacidt nyerhetiink a rétegeket alkotd fémionokrdl, interkalalt
anionokrdl és vizrdl is. Pasztdzd elektronmikroszkoépiaval (SEM) tanulmanyozhatd a
termék morfologidja, és az dsszehasonlithato a kiindulasi anyagokéval. Az LDH-ak hevités
hatasara harom 1épésben veszitik el viztartalmukat, ez termogravimetrias modszerrel (TG)
kovethetd.

A spinelek az ionos szilard anyagok egy fontos csoportjat alkotjak. Erdsen
elektropozitiv fémionokbol és erésen elektronegativ nemfémes ionokbdl allnak. Ezek az
anyagok altalaban szulfidként, oxidként vagy jodidként alakulnak ki, a tobbi ionos kotésii
vegyitilettdl a kristalyszerkezetiik kiilonbozteti meg Oket. A spinelek osszetétele kiilonbozo
lehet: AB,X4, A,BX,, valamint AgX,. Az elsé Osszetétel tekinthet6 a klasszikus spinelnek,
ezt normal 2-3 spinelnek is nevezik. A jelképezi a kétértékli fémiont, B a haromértéki
kationt, X pedig a kétszeresen negativ toltésii aniont. Ezeket az anyagokat kobos
kristalyracs jellemzi.

A cink-aluminat spinel (ZnAl,O4) a spinel-oxidok ko6zé tartozik. Elterjedten
alkalmazzak katalizatorként, illetve katalizalt reakciok segédanyagaként, mert nagy a
hostabilitasa és a feliilete csak kismértékben hidrofob. Emellett fotoelektromos
berendezésekben is megtalalhatd, mert széles a tiltott savtartomanya. A nanoszerkezetli
anyagokat napjainkban intenziven tanulmanyozzak kiemelked6en el6nyds optikai
sajatsagaik miatt. Lumineszcencia sajatsagaikat a részecskék mérete, a kristalyszerkezet, és
a racsszennyezOk eloszlasa hatarozza meg.?

Kisérleti munkank soran célul tiiztik ki a ZnAl-LDH eléallitasat egy ujszeri
modszerrel, ultrahang alkalmazasaval, a szintézis optimalizalasat, valamint a cink-aluminat
spinel eldallitasat.

Kisérleti rész

A szintézisekhez a cink-és aluminium-hidroxid keverékekbdl minden esetben 0,6 g-
ot mértiink ki, majd golyésmalommal el66rlést hajtottunk végre mechanokémiai aktivalas
(hibahelyek el6éidézése) céljabol. A Zn/Al moélaranyt 1:1 és 5:1 kozt valtoztattuk. Az
el6orolt keverékbol 0,5 g-ot mértiink Eppendorf csdvekbe és 2 ml folyadék hozzaadéasa utan
hajtottuk végre a szintéziseket ultrahangos kad segitségével, 35 kHz frekvenciaval, 25°C-
on. Az optimalizalashoz valtoztattuk az el6orlés idejét, az ultrahangos kezelés idejét,
valamint a hozzaadott NaOH-oldat koncentraciojat. Az elGallitott LDH-at, tisztitas
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érdekében 20 ml 25%-os ammonia oldattal kevertettiik 0ssze, majd sziirtiik, és desztillalt
vizzel mostuk a maradék szilard mintat, végiil 60°C-on szaritottuk.

A spinel szerkezet el6allitasdhoz az LDH mintakat 900°C-on kalcinaltuk egy 6ran at
izzité kemencében.

Eredmények és értékelésiik

A kisérleti eredmények alapjan az elddrlés idejének novelésével az LDH-akra
jellemz6 reflexiok intenzitasa nott, az AI(OH)z, Zn(OH), és ZnO reflexidi csokkentek, az
aluminium-hidroxid jele 90 perc utan teljesen eltiint.

A réteges kettds hidroxidok egyik f6 komponense a hidroxidion, igy a NaOH-oldat
alkalmazasa jotékonyan befolyasolhatja a szintézist. Azonban a cink-és aluminium hidroxid
is amfoter sajatsagi, lugfeleslegben képes feloldodni, emiatt 0,5 mol/dm® koncentracioju
oldatban nem keletkezhet LDH. Az ultrahangos kezelés id6tartamanak névelése soran a 4
oras id6tartam utan nem tapasztaltunk szamottevod valtozast.

A kisérleti eredmények alapjan a 90 perces el66rlést, 4 ora ultrahangos kezelést €s

crer

kisérletek eredményeit szemlélteti a 2. abra.

2. abra Az el66rlés és a Iug hatasanak szemléltetése, valamint az optimalis
paraméterekkel eldallitott LDH rontgendiffraktogramja.
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A Kkisérletek az LDH tisztitdsdra vonatkozodan is sikeresek voltak. A 25%-0s
ammoniaoldattal sikeriilt eltavolitani az elreagalatlan cink-hidroxidot vizoldhato
Zn(NH3)4(OH), komplex forméjaban, az LDH feloldasat elkeriilve. A tiszta LDH
rontgendiffraktogramja lathat6 a 3. abran.
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3. abra Az optimalis korillmények mellett készitett (3:1 kiindulasi Zn/Al mélarany, 90
perc eléorlés, 4 h ultrahangos kezelés, 2 ml 0,01 M NaOH oldat) és az
ammoniaoldattal tisztitott LDH-ak diffraktogramjai.
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A tényleges Zn/Al aranyt atomabszorpcids spektroszkopiaval és EDX méréssel
hataroztuk meg, és 1:1-nek talaltuk. A bemért fém-hidroxidok aranyanak valtoztatisaval
kapott LDH-ak osszetételét az 1. Tablazat mutatja.

1. tablazat A Zn/Al mélarany valtoztatasanak hatasa

Kiindulési Zn/Al Tényleges Zn/Al Nominalis képlet
molarany molarany
1:1 1:2 ZnAly(OH)s CO3nH,0
2:1 1:2 ZnAly(OH)s CO3nH,0
31 1:1 Zn,Al,(OH)g CO3-nH,0
4:1 1:1 Zn,Al,(OH)g CO3-nH,0
5:1 1:1 Zn,Al,(OH)g CO3-nH,0

A tablazatbol jol lathato, hogy abban az esetben, ha a Zn/Al ardny nagyobb mint 3,
akkor sem fog a tényleges Zn/Al moélarany névekedni, értéke 1 marad. Ha ez az érték 3-nal
alacsonyabb, akkor a tényleges molarany 1:2-nek adddik, és ugyancsak allandé marad.
Ezek a tapasztalatok a gibbsit szubsztiticiés modelljével magyarazhatok: a Zn?**-ionok a
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gibbsitszer(i aluminium-hidroxid iires oktaéderes iiregeibe épiilnek be, és/vagy cserélddnek
az AI** ionokkal, és a réteges kettés hidroxid ebbél a médositott gibbsit szerkezetbél alakul
ki. Erdemes megemliteni, hogy az LDH-ak kialakuldsa soran igen ritka, de ismert, hogy a
kétértékii fémion épiil be haromértékii fémion récsaba.

Az LDH-ak 2:1 és 1:1 kiinduldsi Zn/Al molardnnyal potencidlis prekurzorai a
ZnAl,0, spinel eléallitasanak, 500°C feletti hémérsékleten torténd kalcinlassal. A ZnAl,-
LDH 900°C feletti kalcinalasa fazistiszta ZnAl,O, spinelt eredményez. Ha a kiindulasi
Zn/Al arany 2:1, akkor a keletkezett spinelnek kiilondsen magas a kristalyossagi foka.
Magasabb Zn/Al aranyoknal a spinel ZnO fazist is tartalmaz. A spinelek
rontgendiffraktogramjait mutatja a 4. abra.

4. dbra A kalcinalt LDH-ak rontgendiffraktogramjai kiilonb6z6é Zn/Al
moélaranyok esetén.
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Osszefoglalas

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy sikeresen megvaldsitottuk a cink-alumindt
spinel eldéallitasat ZnAl-LDH prekurzor segitségével, melynek szintézisét mechanokémiai
¢s szonokémiai modszer kombindldsaval valdsitottuk meg. A szintéziskoriilményeket
optimalizaltuk, és sikerlilt anyagunkat megtisztitani az elreagalatlan cink-hidroxidtol.
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