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Bevezetés és célkituzeés

Az elmult évtizedekben igen nagy népszeriiségre tettek szert a réteges kettds hidroxidok
(LDH-K). Az anyagtipus rétegeit altalaban két- és haromvegyértékli fémionok épitik fel,
melyeket hidroxid anionok vesznek korbe oktaéderes elrendezddésben. A rétegek pozitiv
toltéssel rendelkeznek, amelynek kompenzalasara teljesen vagy részlegesen hidratalt anionok
¢épiilnek be a rétegkozi térbe. Széles korben valtoztathatod a rétegek és a rétegkdzi tér kémiai
Osszetétele, illetve hékezeléssel keverékoxidok alakithatdak ki beldliik, amelyek ,,emlékezve”
az eredeti szerkezetre, rehidrataldssal akar vissza is alakulhatnak LDH-va. LDH-k a
természetben is megtalalhatok, osszetételiik is valtozatos, azonban, ha gyakorlati alkalmazasuk
a cél, akkor altalaban mesterséges koriilmények kozott szokas eldallitani Oket, igy szintézisiikre
¢és utdlagos modositasukra a kutatok sokféle modszert dolgoztak ki az évek soran. A szerkezet
konnyl hangolhat6saga, a viszonylag nagy fajlagos feliilet és anioncsere kapacitas szerteagazo
alkalmazasi lehetdségeket kinal. Lehetnek katalizatorok, katalizatorhordozok, adszorberek, a
gyogyszeriparban  hatébanyag  stabilizalok, hordozok, vagy éppen  polimerekben
adalékanyagként is szolgalhatnak.

Az értekezéshez vezetd kisérleti munka soran egy szintézismodszert, a mechano-
hidrotermalis technikat fejlesztettiik ultrahangos besugarzas alkalmazasaval. Az igy modositott
eljarast CaAl-, CaFe-, CaAlFe- és ZnAl-LDH-k cléallitasara hasznaltuk fel. Kiilonds gondot
forditottunk a szintézist befolyasold koriilmények megismerése, illetve kiilonb6zd szervetlen
anionok (oxo, halogenid, és azid anionok) beépitési lehetdségének tanulményozasara.

F6 vizsgalati modszerként a por rontgendiffraktometriat alkalmaztuk, azonban a
rendelkezésiinkre allo lehetd legtobb szerkezetvizsgalati modszerrel is jellemeztiik a kapott
mintakat annak érdekében, hogy minél teljesebb képet kapjunk az elballitott LDH-k
felépitésérol. A rontgendiffraktometria mellett infravorés és  rontgenabszorpcios
spektroszkopiaval, termogravimetrias elemzéssel ¢&és pasztazd elektronmikroszkdpids
mérésekkel, valamint a hozz4 csatolt energiadiszperziv rontgen analitikai berendezés

hasznalataval is tanulmanyoztuk az elkészitett mintakat.



Kisérleti rész

Felhasznalt anyagok és a szintézis menete

A ZnAl-, CaAl-, CaAlFe- és a CaFe-LDH-k eléallitasahoz kiinduldsi reagensként a
megfeleldé fém-hidroxidokat hasznaltuk fel, azonban Zn(OH). és Fe(OH)s nem allt

rendelkezésiinkre, igy azokat magunk allitottuk eld.

ZnAl-, CaAl, CaAlFe- és a CaFe-LDH-K szintézise

Az eldallitas elso 1épésében a kiindulédsi anyagok Orlése tortént vizmentes kdrnyezetben, egy
kétkara razomalomban. Az 0sszedrolt reagenseket iiveg ultracentrifuga csovekbe toltottik,
majd a porkeverékekhez vizes oldatokat ontéttiink. Kovetkez6 1épésként a csoveket ultrahangos
fiirdobe helyeztiik és ultrahangos besugarzasnak tettiik ki oket. Végiil a kezelés utan a mintakat
mostuk, és kiilonféle hémérsékleteken (40 °C és 60 °C) szaritottuk.

A kisérleteink soran a reakcioparaméterek szisztematikus valtoztatasdval probaltunk meg
elérni, hogy a lehetd leginkdbb fazistiszta mintdkat tudjunk eldallitani. Ennek érdekében
valtoztattuk a széraz el60rlés €s az ultrahangos besugarzas idejét, utobbinak erejét és impulzus
ultrahangos fiirdé homérsékletét is varialtuk. A tanulmanyozas céljatol fiiggéen a kapott
mintdkat nem mindig tisztitottuk mosasi procedura alkalmazédséval. Azonban ha igen, akkor a
kalciumtartalmu mintak mosasanal desztillalt vizet alkalmaztunk a keletkezé melléktermékek
oldhat6 részének eltavolitdsa érdekében, a cinktartalmt LDH-k esetén 25 tomeg%-0S NHs-
oldattal tavolitottuk el a szintézis utin megmaradt Zn(OH)2/ZnO-ot az LDH részecskék mell6l.
Az igy kapott fazistiszta ZnAl-LDH-kat 1 6ran at 900 °C-on hokezeltiik egy izzitokemencében,

hogy vizsgaljuk hasznalhatosagukat, mint cinkspinell prekurzorok.

Oxo, halogenid és azid anionok beépitése az LDH-k rétegkozi terébe

A ZnAl-LDH szintézisénél csak hidroxid és karbonat anionokat jutattunk be a rétegek
kozotti térbe, a CaAlFe-LDH esetén azonban klorid aniont is beépitettiink. A CaAl-LDH-t
sikerrel allitottunk el6 F~, Cl-, Br-, I~ ionokat tartalmazé rétegkozi térrel, valamint a fenti

anionokon tul perklorat és azid aniont is sikeriilt CaFe-LDH-kba bejuttatnunk.



Az alkalmazott szerkezet vizsgalati modszerek

A rontgendiffraktogramokat egy Rigaku MiniFlex II tipust por rontgendiffraktométerrel
készitettiik. A kapott reflexiok azonositasahoz és Miller-indexeléséhez a PCPDFWIN (2.01
verzid) programot hasznaltuk, ami JCPDS-ICDD (Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards - International Centre for Diffraction Data — 1998) adatbazison alapult. Az LDH-k
egy rétegének ¢s rétegkozi tavolsaganak Osszegét az elso és legintenzivebb reflexid helyzetébol
szamoltuk a Bragg-egyenlet alapjan. A reflexiok félértékszélességének és a részecskék atlagos
atmérdjének meghatarozasdhoz az Xpowder (2004.04.47 PRO verzié) nevll szoftvert

alkalmaztuk.

Az LDH-kr6l késziilt Fourier-transzformalt infravords spektrumokat egy BIORAD FTS-65
A/896 tipust spektrométerrel vettiik fel. DTGS (deuteralt triglicin-szulfat) detektort és KBr
hatteret alkalmaztunk diffaz reflexiés lizemmodban. Egy spektrum elkészitéséhez 256
interferogram késziilt, 4000 — 650 cmt hullamszam-tartomanyban, 4 cm? felbontassal. A

spektrumok alapvonal-korrekcidjat az Origin nevii programcsomag hasznalataval végeztiik el.

A termikus vizsgilatokhoz egy Setaram Labsys terméknevii derivatograf allt
rendelkezésiinkre. A méréseket levegd atmoszféran végeztiik. A berendezéssel tomegvesztés—
hémérséklet, tomegvesztés differencidlja—homérséklet ¢és hdaram—hémérséklet gorbéket

tudtunk régziteni.

elektronmikroszkopot (Scanning Electron Microscope) hasznaltunk. A mikroszkdphoz csatolt
Rontec QX2 energiadiszperziv (Energy Dispersive X-ray analysis — EDX) rendszer
segitségével informaciokat nyertiink a mintak kémiai Osszetételér6l és az elemek térbeli

eloszlasarol.

A réteges kettés hidroxidok rontgenabszorpcids spektroszkopiai (XAS) vizsgalatat
Svédorszagban, a lundi egyetemen végeztiik a MaxIV-lab szinkrotronban, az 1811-es sugar
kilépési allomason. A mérések soran a vastartalmu LDH-k rétegeiben elhelyezkedd vasatomok
K-elektronhéjat gerjesztettiik rontgensugarzassal, fluoreszcens lizemmodban. A mérési
eredmények értékeléshez a Demeter nevii programcsomagot hasznaltuk és a gorbék szimulalasa

csak egyszeres szorddasi paraméterek illesztésével tortént.



Uj tudomanyos eredmények

T1. A mechano-hidrotermalis mdédszert lényegesen tovabbfejlesztettiik ultrahangos
besugarzas alkalmazasaval. Ezzel a mdédszerrel jol fejlett kristalyokat tudtunk eléallitani,

és novelni tudtuk a kialakulé részecskék atmérajét.

Az ultrahangos kezelés tobbféleképpen is képes volt segiteni az LDH-k képzddését. A
CaAl-LDH esetében a részecskék nagyobb atmérbjiiek lettek, mig a ZnAl-LDH
keletkezésekor az ultrahangos besugarzassal novelni lehetett az LDH-va alakulo kiindulasi

anyagok mennyiségét a mechanikus keveréses és a keverésmentes allapotokhoz képest.

T2. Elsoként allitottunk elé kozel fazistiszta CaFe- és CaAlFe-LDH mintikat ultrahangos

besugarzassal segitett mechano-hidrotermalis technikaval.

A kozel fazistiszta CaFe-LDH el8allitasanak koriilményei: 2:1 Ca':Fe'!' molarany, 90
perc szaraz el6orlés (100 golyd/minta tomegarany, 11,6 Hz razasi frekvencia), 12 6ra
ultrahangos besugarzas (60 W-os teljesitményen, folyamatos besugarzassal), 0,1 M
Na>COs vagy 0,4 M NaCl, NaBr, Nal, NaNOs, NaClOs, NaNs vizes oldat , 70 °C.

A kozel fazistiszta CaAlFe-LDH eldallitasanak koriilményei: 3:1:1 Ca':Al'":Fe!!
molardny, 1 ora szaraz el6drlés (100 golyd/minta tdmegardny, 11,6 Hz razasi frekvencia),
4 6ra ultrahangos besugarzas (60 W-os teljesitményen, folyamatos besugarzassal), 0,1 M

Na>COz3 vagy 0,2 M NaCl vizes oldat, 75 °C.

T3. A fazistiszta ZnAl-LDH mintak készitéséhez, olyan tisztitasi eljarast dolgoztunk Ki,

mellyel az LDH fazis sértetlen maradt a felesleges cinkvegyiiletek eltavolitasa kozben.

A 25 tomeg%-nyi ammoniat tartalmazé vizes oldatot talaltunk a legalkalmasabbnak a
tisztitashoz, igy az at nem alakult cinktartalmu kiindulasi anyagok cink-tetramin komplex
form4jaban eltavolithatok voltak az LDH részecskék melldl. A mosas soran 0,1 g tomegii
tisztitatlan ZnAl-LDH mintahoz ontéttiink 20 ml ammoniaoldatot és 5 perc ultrahangos
kezelés utan az LDH-t 0,45 um porusatmérdjii szlirépapiron fogtuk fel és mostuk desztillalt

vizzel.



T4. A CaFe-Cl—- és a CaAlFe-Cl-LDH-k szintézisekor bizonyitottuk, hogy az
ultrahangos besugarzassal segitett mechano-hidrotermalis modszer nem igényel CO2
mentes atmoszférat a karbonat anion interkalacidojanak elkeriilésére. A CaFe-LDH esetén
tovabbi egyszerii szervetlen anionok (F-, Br—, I-, NO3~, ClO4~ és N3~ anionok) interkalacidja

is sikeres volt. Ezek a szintézisek sem igényelték a CO2 kizarasat.

Az interkalacié sikerességét a rontgendiffraktogramokon az LDH-k reflexidinak Xx-
tengelyi eltolodasa jelezte, illetve az, hogy a karbonat anion beépiilésére jellemzé
rétegtavolsaghoz tartozd reflexioknak nem volt jele. Az infravords spektroszkopiai
vizsgalatok szintén nem jelezték karbonat anion bekotodését a rétegek kozEé meghatarozo

sres

volt a meghatarozé a karbonat anion beépiilésének megakadalyozasara.

T5. Az azid aniont elsoként épitettiik be CaFe-LDH rétegkozi terébe az ultrahangos
kezeléssel segitett mechano-hidrotermalis technikat alkalmazva. A CaFe-LDH és az azid
anionok kozott igen erds kolcsonhatas 1épett fel, az LDH rétegei képesek voltak 300 °C-ig
stabilizalni az azid anionokat, megakadalyozva, hogy azok N2 molekulaként tavozzanak a

rétegkozi térbél.

Rontgendiffraktometrids vizsgalatok bizonyitottdk az azid anion sikeres beépitését,
valamint az ismert liotrop sorban (az anionok LDH-kba épiilési er6ségére) is sikeriilt
megkdzelitéleg elhelyezni az azid aniont az LDH-k reflexidinak félértélszélessége és a
keletkezé atlagos részecskeatmérdk alapjan. Az infravords spektroszkopiai mérések

igazoltak az azid anion jelenlétét az eredeti és a 300 °C-on hdkezelt mintadkban egyarant.



Az eredmények gyakorlati jelentosége

A kisérleti eredmények alapjan elmondhatjuk, hogy az ultrahangos besugarzassal segitett
mechano-hidrotermalis technika egy viszonylag egyszerii, kevés 1épést tartalmazo és hatékony
modszer az LDH-k eléallitasara. Az ultrahangos kezelésnek koszonhetéen az alkalmazott
hémérséklet is csokkentheté a hagyomanyos technikdhoz képest, ami energetikai és igy
kornyezetvédelmi szempontbol is igen fontos. Ez a mddszer a szilard fazisban ¢és a folyadék
fazisban végbemend folyamatokat egyesiti, igy olyan LDH-k 1étrehozasara illetve anionok
beépitésre adhat lehetdséget, vagy teheti egyszeriibbé, amelyek megvalositasa a tisztan szilard,
vagy a folyadék fazisban nem vagy csak rossz hatékonysaggal lehetséges. Erre jo példa az azid
anion, amelynek beépitését oldatfazisban a robbanékony fém-azid sok keletkezése
akadalyozhat meg, mig szilard forméban a rédhaté mechanikai erék hatdsara semmisiilhet meg

az azid anion, még miel6tt a rétegek koz¢ jutna.
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Kozlemények folyoiratban, 6sszesen: 6
Halmozott impakt faktor, 6sszesen: 16,028

Fiiggetlen hivatkozasok, dsszesen: 9

az értekezéshez kapcsolodoan: 3
az értekezéshez kapcsolddoan: 11,392

az értekezéshez kapcsolddoan: 2
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