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SIMBOLIAI IR SANTRUMPQOS

SDH — sluoksniuoti dvigubi hidroksidai

HTs — hidrotalcitui giminingos struitos junginiai
HT — hidrotalcitas

K — kieta medziaga

Hd — hidroksidai

C — karbonatai

Cl — halogenidai

S — sulfatai

RSDA — rentgeno spinduliugs difrakcire analiz

FT-IR — infraraudonojo spektro molekuiabsorbcia spektrirt analiz
VTA — vienalail¢ termire analiz

DSK - diferencig skenuojamoji kalorimetrija

TGA — termogravimetri@analiz

DTA — diferencir termiré analiz

MS — masi spektroskopija

AAS — atomire adsorbcia spektrire analiz

Sset — savitojo pavirSiaus ploto tyrimas, taikant Brue@o, Emmeto ir Tellerio (BET)
metod

SEM - skenuojamoji elektronirmikroskopija
EDS - energijos dispersijos rentgeno spektrometrija
V —vanduo

Grynas miSinys — miSinys sudarytas iSsQ0s)4(OH)z- 4H:0 ir Al(OH)s ary-Al»Os



IVADAS

Temos aktualumas

Pastaraisiais metais vis pilau tyringjami sluoksniuoti dvigubi hidroksidai,
nes iSkaitinti Sie junginiai d savo unikalj savybi; taikomi organigje ir
neorganigje sintezje, medicinos bei biotechnologijos pramn Hidrotalcitas
(MgsAl2(OH)16C0Os-4H,0) priklauso sluoksniugt dviguby hidroksid; junginiy
grupei, kurie yra apiidinami bendra formule{Mef_*xMe§+(OH)Z]X+(A”‘)X,n-mHZO,
gia: Me** ir Me** yra dvivaleriy ir trivalertiy metal; katijonai, oA™ yra n-valentis
anijonas.

Siuo metujprasta daugiastadignhidrotalcito sinteg, t. y. pirma stadija —
bendras nusodinimas: suspensija intensyviai maiSbraa 3 valandas, palaikoma
fiksuota pH vert (7 < pH <13,2); tikslinis produktas nuo kiteageni (NaSQ,,
NaCl, NH.CI ir t. t) yra atskiriamas, taikanivairius metodus (praplovim
centrifugavim ar ultrafiltraving) bei sunaudojamas didelis vandens kiekis (kartais
10 ar net 100 kast daugiau nei sveria pats produktas). Antrosiosijsgdnetu
atliekamas pradingi medziag iSkaitinimas (daZniausiai naudojama, kai praslin
medziagos yra nitratai) bei neretai papildomai daiks degimo-hidratacijos
metodas ar hidroterminis apdorojimasciga literatiroje paskelbti tik fragmentiski
duomenys apie hidrotalcito hidrotermairsintez, kurios metu keiiant glygas
(Mg/Al santyki, izoterminio iSlaikymo temperaty ir trukmg), galima valdyti
sintezs produkt kristality dydi, kristaliSkum, kristaly forma, mineralires sudties
pastovum, jterpti aktyvius komponentus, organinius/neorgarsjanus, kurie turi
maz molekulire trauky Siai junginiy grupei. Zinoma, kad Sarminimetal; junginiai
skatina hidrotalcito susidarymbendro nusodinimo metu, ciau duomen apie
pastayjy jtakg hidrotalcito formavimuisi bei savitojo pavirSiaggoto parametr
kitimui hidrotermiremis glygomis rasti nepavyko. Be to, moksija literafiroje
paskelbta mazai rezultapie Sarminj metal; junginiy jtaka miSriy metal; oksidy
susidarymui ir savydms kietafazio sukepimo metu bei aktyy komponeni
jterpimui j minéty junginiy strukiirg tiek hidrotermigs sintegzs, tiek
chemosorbcijos metodais.

Todkl svarbu, nusi@us palankiausias hidroterné® sintezs slygas
(temperairg, pradines Zaliavas ir t. t.) parinkti maZiau &urdyg hidrotalcito
susidarymo tda, iStirti jo savybes ir panaudojimo katalizatpmeSikly — miSriy
metal; oksidy — gamyboje galimybes.

Darbo tikslas ir uzdaviniai
Darbo tikslas — istirti hidrotermés sintezs slygy, Zaliaw prigimties ir

priedy jtakg hidrotalcito susidarymui ir savglms bei pagilyti racionalias jo
taikymo sritis.



Siekiant uzsihgzto tikslo reiléjo iSspesti Siuos uzdavinius:

1. IStirti Zaliaw prigimties, pradinio miSinio Mg/Al molinio santykijtaka
hidrotalcito savybms ir susidarymui hidrotermé¢mis slygomis.

2. 18nagrireti NaOH ir KOH jtaka hidrotermini; reakciy metu susidaraiiy
tarpiniy junginiy sekai ir produkf savylems.

3. |I&tirti sintetiniy modifikuoty hidrotalciyy terminio apdorojimo dygy jtaka
miSriy metaly oksidy susidarymui.

4. Pritaikyti  modifikuotus  hidrotalcitus  pereinajm  metal; jony
chemosorbcijai.

5. Jvertinti hidrotalcito taikym naujos kartos katalizatgrgamyboje.

Mokslinis naujumas

Nustatyta, kad hidroterm¢s sintezs slygomis hidrotalcito susidarygremia
Zaliaw; prigimtis, pradinio miSinio Mg/Al molinis santykisNaOH ir KOH pried
kiekis bei hidrotermiés sintezs temperatra ir trukmeé. Nustatyta, kad
chemosorbcijos metodas yra tinkamas akfiyvkomponeni imobilizavimui iS jj
druskq tirpaly j sintetinius hidrotalcitus.

Praktin é verté

Pasiilyta principire miSriy metal; oksid; gavimo technologija, apjungianti
Zemose temper@tose vykdomus hidrotermis sintezs (< 200°C) ir kietafazio
sukepimo (800—100%C) procesus.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacinio darbo tema paskelbtos 5 mokslipublikacijos: 4 leidiniuose su
citavimo indeksutrauktuose Thomson Reuters Web of Science duombaz: 2
publikacijos Science of Sintering, viena Journal ©®hermal Analysis and
Calorimetry, viena Desalination and Water Treatmefikusi — kitame
referuojamame leidinyjgtrauktame tarptautines duomegrbazes.

Disertacijoje atlikyy tyrimy rezultatai paskelbti SeSiuose praneSimuose,
dalyvaujant keturiose tarptautse mokslidse konferencijose: tarptautinis
kongresas ,MedZiagotyra ir aplinkosauga (CIEM201QXizyras, 2010); ,5-0ji
Baltijos Salij silikatinih medzZiag konferencija“® (Latvija, 2011); ,14-toji
konferencija-mokykla: Siuolaikis medZiagos ir technologijos® (Palanga, 2012);
LAntroji Centrines ir Ryly Europos konferencija: terminanaliz ir kalorimetrija
(CEEC-TAC2)* (Vilnius; 2013) bei dvejose respublfigse moksligse
konferencijose: ,15-0ji jaugjy mokslininky konferencija ,Mokslas — Lietuvos
ateitis" Aplinkos apsaugos inZinerija“ (2012) ir gRtorant; stazuots (DS) uZsienio
mokslo centruose*” (2013).

Doktorantiros studij metu dalyvauta nacionatis kompleksigs programos
.MedZiagy aukstosioms technologijomsirkmas, tyrimas ir taikymas (VP1-3.1-
SMM-08-K-01-014)“, mokslining grupiy ,Oksidiniy ir silikatiniy medZiag



energip tausojanti sintexs technologija (MIP 025/2014)“ bei ,Studentokslires
veiklos skatinimas® (staZubtatlikta Rygos Technikos Universitete, Silikatini
MedzZiagy Institute, Latvijoje; mokslinis konsultantas — Pr@Gundars Mezinskis)
projektuose, kuriuos finansavo Lietuvos Mokslo Tary

Darbo apimtis

Disertacip sudaro jvadas, literatriniy duomem analiz, metodie dalis,
tyrimy rezultatai ir § aptarimas, iSvados, 161 litekeds Salting sarasas, 5
publikacijy disertacijos tema ir 6 pranedjnmoksliniy konferencijy medZiagoje
sgrasSas bei 3 priedai. PagrindimedZiaga iSebtyta 110 puslapiuosgskaitant 12
lenteliy ir 58 paveikslus.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Mazinant pradiniame miSinyje Mg/Al molirsantyk iki 2 bei naudojant

NaOH ir KOH priedus, galima sumaZzinti hidrotalcitinirotermirés sintezs

temperaira ir/ar trukne.
2. MiSriy metal; oksidy kietafazio sukepimoatygos bei produkt pavirSiaus
mikrostrukiros parametrai priklauso nuo modifikydtidrotalciy chemires

suckties.



1. LITERAT URINI U DUOMENU ANALIZ E
1.1 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy klasifikacija ir apib adinimas

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai (SDH) arba kitdipdrotalcitui giminingos
strukiiros junginiai (HTs) yra apildinami bendra formule
[Me Me2* (OH), [ (A™) /- mH,0, cia: Me?* (pavyzdZiui,Mg?*, C&*, Zr?*, Mn?*,
Ni*, C&*, F&*, Cui) ir Me®*" (pavyzdziui,Al®*, CP*, F&*, Co*, Ga*, In** ir kt.)
yra dvivalegtiy ir trivalentiy metaly katijonai, o A" (pavyzdZiui,CO:?", CI', NOs,
SQ, OH ir kt.) yran-valentis anijonas. Mokslife literafiroje teigiama, kad gryni
SDH susidaro, kat verg kinta nuo 0,20 iki 0,33 [1-4]. Bau kartu su pastaraisiais
junginiais sintegs metu gali iSsikristalinti: bemitasau{AIOOH), kai x > 0,34;
hidromagnezitas (4MgC&OMg(OH)-4H0), kai 0,11 <x < 0,20; ar Mg(OH) bei
hidromagnezito miSinyx(< 0,11) [5].

Sluoksniuog dviguly hidroksid; strukiroje teigiam kravj turintys metaj
hidroksidiniai sIuoksniai[Mel Me" (OH), ]+ tarpusavyje susijungia per anijonus

(A"),,, bei vandens molekules (1.1 pav.).

é_?‘g;_’___':“;- o
[N K55 -//
(N //V‘{L /2 ® ve ar Me

. A e = A « ‘:, Auv-\: l(An )i - MH 20J

/ \ / \‘/ // ‘Z [Mez: Me? oH), |

1.1 pav.Sluoksniuog dviguhy hidroksidy erdvire kristaly gardet [6]

Pagrindinis miaty  junginiy grups mineralas yra hidrotalcitas
(MgeAl 2(OH)16C0O3-4H,0) — aliuminio ir magnio hidroksikarbonato hidratésiri
pirmasis detaliai iStyrigjo E. Manasse. Pastarojo junginio stiukt labai panasj
brusito, Mg(OH}), kurioje Mg* jonai oktaedriSkai susijugsu hidroksilo grugmis.
Sie gretimi oktaedrai tarpusavyje susijungia peiawas ir sudaro sluoksgin
strukfirg (tai strukfira, kurioje galima iSskirti periodiSkai pasikartajaus atony
(molekuliy, jony) sluoksnius). Kadangi hidrotalcite dalis Mgony yra pakeisti Al



jonais, pagrindiniams sluoksniams yrfadimgas teigiamas #wis, kuii kompensuoja
i tarpsluokspisiterp karbonato anijonai bei vandens molelsul2, 5, 6].

S. Zaneva ir T. Stanimirova [7] paki Sig sluoksniuot dviguby hidroksidy
mineralire klasifikacija (1.1 lent.).

1.1 lentek. Sluoksniuoti dviguby hidroksid; mineralire klasifikacija

(pagal S. Zaneva ir T. Stanimirova, (2004) [7])

T Pagal jungini grupe:
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1842 Hidrotalcitas 3R Mg\l ,(OH);6COs-4H,0 C Hd C C C
1865 Piroauritas 3R MEe(OH):COs4H,0 Hd Hd C C C
1866 Vodvarditas 3R GAl»(OH),,.SOy2-4H,0 S - - S S
1900 Sjogrenitas* 2H MgsF&(OH);COs4H,0 Hd Hd C C C
1910 Stichtitas 3R MEr,(OH):6COs4H,0 C Hd C C C
1934 | Hidrokalumitas 2M | GAI4(OH)(CO;, Cl, OH)11H,0 | Hd Hd Hd | Hd | Hd
1940 Manaseitas* 2H MgsAl 2(OH),CO5-4H,0 - Hd C C C
1941 Barbertonitas* 2H MgsCro(OH)1sCO5x4H,0 - Hd C C C
1956 Honesitas 3R Bie(OH)1cSOrnH,O - - S S S
1957 Takovitas 3R NAI(OH),¢CO54H,0 - Hd Hd C C
1967 lovaitas 3R Mgre(OH).CI-2H,0 - - Hd Hd | Hd
1967 Revesitas 3R Mie(OH)CO;4H,0 - - C C C
1975 Meiksneritas 3R M8l 2(OH);6(OH),-4H,O - - Hd Hd | Hd
1979 Desaultelsitas 3R Ngn,(OH),6CO54H,0 - - C C C
1980 Komblainitas 6R NC0,(OH),6COs4H,0 - - - C Cc
1982 Chlormagaluminitas 2H M@l 2(OH)15(Cl,C03)-4H,0 - - C Cl C
1992 Karesitas 3R A&l ,(OH);,CO54H,0 - - - C C
1995 Cinko vodvarditas 3R A 5(OH)1.SOr2-4H,0 - - - S
1996 Kuzelitas 6R GAl,(OH)2S0Oy6H,0 - - - Hd Hd
1997 Kuintinitas-2H 2H MgAl2(OH)1,COs-4H,0 - - - C C
1997 Kuintinitas-3T 3T MgAl2(OH)1,COs-4H,0 - - - C C
1997 Zakagnaitas 2H 4Al(OH);,CO5-4H,0 - - - C C
1998 Charmaritas-2H 2H MAI 5(OH),,CO5-3H,0 - - - C C
1998 Charmaritas-2T 2T MAI ;(OH);,C0O53H,0 - - - C C
2000 Vodalitas 3R MEr2(OH)16Cl4H,0 - - - Hd | Hd

pastaba: * — nuo 2012 m. TarptagrMineralog Asociacijos nutarimu buvo atsisakyta $ninera; pavadining,
nes pastajjy chemirt sudtis yra artima kitiems mineralams: manaseitbidrotalcito; sjogrenito piroaurito;
barbertonitg stichtito [9].

1Politipas — giminingos struitos, kuriy susidarymas priklauso nuo krisfaugimo mechanizmo.
Skatius, esantis prie raéd, nurodo pasikartojéiny pagrindiniy sluoksni kiekj, o raict — kristaly
sistem (H — heksagoniy M — monoklinire, R — romboedrié, T — trigonire). Pavyzdziui, 3R nurodo,
kad kristaly garde¢ sudaro trys pagrindiniai sluoksniai su romboedsimgonija.




Gamtoje paplg SDH grugs junginiai sudaro dvi polimorfines atmainas —
romboedrig bei heksagonin Romboedrigje singonijoje krista] gardets
paramets ¢ sudaro keturi pagrindiniai sluoksniai. Tuo tarpsamt heksagoninei
kristalografinei sistemai, métas parametrasapima tik tris sluoksnius [8].

Kaip matyti i 1.1 lenték, keEiant dvivalegius ir trivalergius metal
katijonus beijterpiant skirtingus anijonus, galima susintetijitairios chemins
suckties sluoksniuotus dvigubus hidroksidus. Anijgrasirinking lemia pagrindini
sluoksny kriivis bei tarpsluoksnyje esén vandens molekulikiekis. Galimaiterpti
dvivalertius (pavyzdziui,CO:2, SQ?") arba vienvaletius (pavyzdziui,Cl~, NOs
ar OH) anijonus. Kai tarpsluoksnyje vyrauja didesniavko anijonai, tarp teigiam
kravj turinciy metal; hidroksidiny sluoksny ir tarpsluoksnyje es&n anijony bei
vandens molekuli susidaro stipresnis rySys, ko pasekoje, susifojanatabilesnis
sluoksniuotas dvigubas hidroksidas. Elottigiama, kad sintés metu SDH, kut
tarpsluoksnyje dominuoja dvival&ai anijonai, susidaro spdau nei t;, kuriy
tarpsluoksnyje vyrauja vienval&ai anijonai [5].

Sluoksniuoty dviguby hidroksidy jvairow ir gaususj jy kristaly gardeg
galirgiy jsiterpti paSalini chemini; elemend kiekis apsunkina struitos ir savybi
tyrima. Taigi, ne vig sluoksniuaog dviguhy hidroksid; strukiiros istirtos bei aiskios,
tockl jy klasifikacija nuolat tobulinama. S. J. Mills irtikfj9] gamtoje randamus SDH
susiskire | 9 svarbiausias jungipigrupes:

1. Hidrotalcito junginiy grupe, kuriai priklauso Sie mineralai: hidrotalcitas,
piroauritas, stichitas, meiksneritas, iovaitas, niltoitas angl.
droninoite NigF&' (OH),,Cl,-4H,0), vodalitas, desaultelsitas, takovitas,

revesitas ir jamboritasgl. jamborite NiZ*Ni3* (OH),(S- 4H, O.

2. Kuintinito  junginiy grupe, kuriai priklauso Sie mineralai: kuintinitas,
charmaritas, karesitas, zakagnaitas, chlormagaltasjrkomblainitas.

3. Faugerito junging grupe, kuriai priklauso Sie mineralai: faugeritaangl.
fougérite F&;'Fe)' (OH),,[CO,]-3H, O, trebeurdenitas afgl. trébeurdenite,
F&'Fe' 0,(0OH),[CO,]-3H,0), mosbaueritas afigl.  mdssbaureite,
Fe*0,(OH)[CO,]-3H,0).

4. Vodvardito junging grupe, kuriai priklauso Sie mineralai: vodvarditas, ank
vodvarditas, honesitas.

5. Glaukokerinito junginy grupe, kuriai priklauso Sie mineralai: glaukokerinitas
(angl. glaucoccerinite,(Zn,_,Al,)(OH),[SO,],, -NH,0; x < 0,5, n > 3x/2),
hidrovodvarditas gngl. hydrowoodwardite, (Cu,_,Al,)(OH), [SO,],,-nH, ©
X < 0,5, n > 3X2), karboiditas &ngl. carrboydite,
(Ni,_,Al,)(OH),[SO,],, -nH,0; x < 0,5, n > 3x/2), hidrohonesitas afigl.
hydrohonessite, (Ni, ,F€& )(OH),[SO,],,-nH, © x < 0,5, n > 3x/2),

mountkeititas gngl. mountkeithite,(Mg, ,FeZ*)(OH),[SO,],, -nH, Q x< 0,5,
n > 3X/2), cinko kaluminitas dangl. zincaluminite,
(Zn,Al)4(SO,),(OH),5-nH,0).
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6. Vermlandito jungini grupe, kuriai priklauso Sie mineralai: vermlanditangl.
wermlandite, Mg-Al,(OH),{[Ca(H,0):][SO,],-6H,0), Sigaitas #&ngl.
shigaite, Mn4Al;(OH),¢[Na(H,0).][SO,],-6H,0), nikiSeritas  éngl.
nikischerite, F&*Al ;(OH),g[Na(H,0):][SO,],-6H,0), motukoreaitas angl.
motukoreaite,Mg Al ;(OH),g[Ca(H,0)][SO,], -6H, Q, natrio glaukokerinitas
(angl. natroglaucoccerinite,  ZnzAl;(OH),;[Na(H,0):][SO,], -6H,0),
karkchevskiitasgngl. karchevskyite Mg, Al o (OH)5,SK, (CO5) 4 (H,0)6 (H;0)5).

7. Kualstibito junginiy grupe, kuriai priklauso Sie mineralai: kualstibitaangl.
cualstibite, Cu,Al(OH)¢[Sb(OH), ), cinko kalstibitas &ngl. zincalstibite,

Zn,Al(OH)4[Sb(OH),] ), omsitas gngl. omsite, Ni,F&** (OH),[Sb(OH); ).

8. Hidrokaluminito  junging grupe, kuriai priklauso Sie  mineralai:
hidrokaluminitas, kuzelitas.

9. Kiti junginiai - tai koalingitas &ngl. coalingite,
Mg,,F&' (OH),,[CO,]-2H,0), brugnatelitas angl. brugnatellite,
MggF€e**CO,(OH),;-4H,0) ir muskoksitas dngl. muskoxite,
Mg, (Fe*"),(OH),q - H,0).

Atsirandant naujoms taikymo sritims, susintetinams daugiau skirtingos
chemires sudties sluoksniuat dviguhy hidroksidy, j kuriy strukfirg jterpiami ne tik
jvairis kintamo valentingumo katijonai, neorganiniai agaminiai anijonai, bet ir
sukuriamos kompozitgs medziagos, kugi taikymo sritis lemia unikalios SDH
savyles, 0 pastarasias — sinészxidas.

1.2 Hidrotalcitui giminingos strukt @iros junginiy hidrotermin é sintez

HTs gavimui yra naudojamjivairis sintezs metodai: bendro nusodinimo
[10-14], jomy maim [15, 16], strukiiros atstatymo [17-19], zghgeliy [20, 21] ir
t. t. Pastaraisiais metais, siekiant valdyti susiday produkty savybes (kristal
forma ir dydj, savitojo pavirSiaus plgt pasalini jony jterpimg ir t. t.), pradti
taikyti daugiastadijiass sintezs metodai, apjungiantygprastinius HTs gavimo
budus ir hidrotermig sintez [22—-30].

1953 m. D. M. Roy su kolegomis pirmieji susintetidds hidrotermigmis
salygomis, CQ bei N:Os dujy aplinkoje, tyrikdami MgO—-AbOs—H,O sistemos
pusiausvys [31].

G. Mascolo ir O. Marino [32] susintetino hidrotalgi giminingos strukiros
jungini, j kurio tarpsluoksh yra jsiterpusios hidroksilo grés, naudodami
vienstadijiri sintezs hidg, kaitindami 80°C temperatroje 7 dienas magnio oksido
ir aliuminio hidroksido gelio vandengrsuspensij, kai Sij junginiy molinis santykis
(Mg/(Mg+Al)) kito nuo 0,09 iki 0,95.

S. Miyata [22] susintetino hidrotalgithaudodamas daugiastadijigintezs
metody: | stadija — bendras nusodinimas, Il stadija —rdtierminis apdorojimas
(150-250 °C; 24 h). Mokslininkas naudojo Sias prasiimedziagas: Mg&IAICIs,

11



NaOH, NaCG;s, kai molinis santykis (Al/(Al + Mg)) kito nuo O,&i 0,33. Autorius
nustaé, kad kristal matmenys gerokai padi@ per pirmsias 10 valang (150 °C)
ir, tesiant sintez (180 °C; 24 h), beveik nekinta,ctau aukStesije nei 200 °C
temperairoje — pradeda ma#i. DidZiausi kristalai (161,6-165,3 nm) gauti
180-200 °C temperat; intervale. Autorius teigia, kad sintezmetu susidarir Kiti
produktai: bemitas, hidromagnezitas, ir hidromagoezei Mg(OH) miSinys.

F. Kovanda ir kiti [23] susintetino hidrotalgithaudodami daugiastadigin
sintez: bendy nusodinim ir hidrotermire sintez (120-200 °C; 2-18 h).
Mokslininkai naudojo Sias pradines Zaliavas: Mg38,0, Aly(SQ)s:-18H0,
NaCQ:; ir NaOH (palaikyti Sarminei terpei), kai Mg/Al mols santykis buvo lygus
2. Hidrotalcito kristal strukiiros tvarkumas bei kristalmatmenys Zenkliai digb,
didinant hidrotermias sintegs temperatra ir ilginant jos trukng. Mokslininkai
teigia, kad per pirgsias 2—4 valandas sintsztruknes jtaka maZzai pastebima ir
pagrindinis veiksnys,abygojantis jungini kristalizacip, buvo sintegs temperatra.
Jei 120°C temperatroje per kelias valandas nepavyko Zenkliai padidiit
kristaly struktiros tvarkingumo, tai 160C ir auk3tesése temperatrose, susidar
produktas, kuriam yraddingi stambesni kristalai. Tuo tarpu, 280 temperatroje
po 18 h gauf kristaly dydis siek 25 nm. Pazyitina, kad hidrotermiés sintezs
metu, ilginant sintexs trukne bei didinant temperata (160—-200°C), mazjo
savitojo pavirSiaus plotas bei sggmtkristaly augimas.

Q. Tao ir kiti [24] susintetino hidrotalgithaudodami daugiastadijisintezs
metod: | stadija — bendras nusodinimas, Il stadija —imteghidratacijos metodas,
Il stadija — hidrotermia sintez, kai izoterminio iSlaikymo tempef@bs buvo Sios:
110, 140, 160, 180, 20T , o trukngs — 12, 24, 36, 48, 72 valandMokslininkai
naudojo Mg(NQ@).-6H,0O, Al(NOs)3:9H,O, NaOH, NaCOs ir NaHCGQ;, kai Mg/Al
molinis santykis buvo lygus 2. Nustatyta, kad pamdid hidroterminio apdorojimo
temperaira nuo 160 iki 18C°C ir pailginus sintegs trukne iki 48 valand, susidaé
didesni ploksteli formos hidrotalcito kristalai. Siose tempérase, ilginant
reakcijos trukm, kristalj matmenys mago, o produktuose susidaramorfires
strukfiros priemai§ (metal; oksid;). Ta pati tendencija paskgh ir 200 °C
temperairoje. Autoriai, remdamiesi TG/DTA gautais duomergmieigia, kad
160-180 °C temperatry intervale, kai izoterminio iSlaikymo trukimyra 48
valandos, susidaro termiskai stabilesni junginiai.

L. Hickey ir kiti [25] susintetino hidrotalcit bendro nusodinimo bei
hidrotermires sintezs metodais (150C; 7 dienos). Mokslininkai naudojo Sias
pradines Zaliavas: NaOH, P2Os;, Mg(NGs).- 6H0, AI(NOs)s-9HO. Pirmasis
bandinys buvagdétas;j karsto vandens van(70°C) ir paliktas 7 dienoms; antrasis —
hidroterminiSkai apdorotas 7 dienas 13D temperatroje, o tré&iasis — paliktas 7
dienoms tefloniniuose tigliuose (78C). Autoriai nustat, kad didesniu kristal
strukfiros tvarkumu pasizymi hidrotalcitas, gautas tik ijsEmai bendro
nusodinimo metodu susintetintus junginius apdordjigsotermiskai (2 bandinys).
Be to, mokslininkai teig kad visuose bandinuose kartu su HT
(MgsAl2(OH)16(COs)- 4H0) susidag ir NaNGs.
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M. M. Rao ir kiti [26] susintetino hidrotaleithnaudodami hidroterménsintez
(180°C; 2 h) ir karbamido hidroliz (karbamido hidroliz — tai bendro nusodinimo
metodo atmaina, kai nusodinimo agentu yra naudgjakagbamidas). Pazyina,
kad karbamido hidroliz sparéja, didinant reakcijos tegs temperdira. Pastarojo
junginio hidrolizs metu susidaro Sarndinterp, tai pagrindig sglyga, norint is
suspensijos nusodinti hidrotalgit Hidrotalcitai su skirtingais Mg/Al moliniais
santykiais 0,5; 1; 2; 3; 5 ir 7 buvo paruosti swha Mg(NQ)26H:0,
Al(NO3)3-9H:0 ir karbamido tirpalus. Kai Mg/Al molinis santykisivo 0,5, sintezs
produktuose be hidrotalcito identifikuotas ir beasit Tuo tarpu, kai Mg/Al moliniai
santykiai atitiko 3 ir 5, kartu su hidrotalcitu siesé ir MgCOs. Grym hidrotalcit
sekmingai susintetinti pavyko, kai Mg/Al moliniai sgkiai buvo 1 ir 2.

J. Oh su bendraautoriais [27] hidrotalcito sintemaiudojo 2 skirtingus
metodus: (1) bendro nusodinimo metddartu su karbamido hidrolize, nusodinant
HT 5 Mg(NGs)2: 6H0, AI(NOs)s 9HO misinio, ir (2) hidrotermia sintez,
naudojant tuos [@#us nitraty tirpalus, kurie prie$ sintezbuvo nutitruoti NaOH
tirpalu (Sarminei terpei palaikyti). Pradinimedziag Mg/Al/karbamido molinis
santykis buvo lygus 2:1:9,9. Remiantis rentgenamdydiuots difrakcine analize,
nustatyta, kad sintég produktai pasizyajo dideliu kristaly struki@iros tvarkumu.
Autoriai pastebjo, kad bendro nusodinimo metodu susidatgugkristaly dydj
(0,9-2,2 ir 1,2-4,5um) galima valdyti, kaiiant iSlaikymo trukrng (6—69 h) bei
metal; jony koncentraclj. Pazynétina, kad nanomatmerhidrotalcitas buvo gautas
tik hidrotermires sintezs metu. Autoriai pabkeia, kad, ilginant izoterminio
iSlaikymo trukng (12—72 h) bei didinant sintéz temperatra (100-180 °C),
gaunami stambesni hidrotalcito kristalai (85—340.nm

S. K. Sharma ir kiti [28] susintetino hidrotalcinaudodami daugiastadijin
sintezs metod: | stadija — bendro nusodinimo metodas, Il stadijaidrotermig
sintez (70-140°C; 0-11 h). Mokslininkai naudojo Sias pradines nigks:
Mg(NOz)2: 6HO, Al(NOs)s-9H0O, NaOH ir NaCOs, kai Mg/Al molinis santykis
kito nuo 2 iki 3,5. Nustatyta, kad jau po 2-6 st valang produkto
kristaliSkumas Zenkliai padib. Taiau, ilginant izoterminio iSlaikymo truken
hidrotalcito kristalizaci labiausiai jtakojo sintezs temperatra. 70 °C
temperairoje pastarojo junginio kristaliSkumas buvo lygés%, 110°C — 82 % ir
140°C - 100 %, kai Mg/Al = 2. Ta pati tendencija pastabr kintant magnio ir
aliuminio moliniui santykiui nuo 2,5 iki 3,5. Autiai pazymi, kad kristalif
matmenys di¢gjo, didjant hidroterminio apdorojimo tempefigai bei ilgsjant
sintezs trukmei.

L. Liao ir kiti [29] sékmingai hidrotalciy susintetino, taikydami tik
hidrotermire sintez (100-180°C; 36 h). Naudotos Sios pradin medZiagos:
gamtinis brusitas, AI(OH) NaOH ir NaHCQ. Autoriai pastegjo, kad hidrotermia
sintez turi teigiamy jtaka hidrotalcito kristah struki@iros tvarkumui: digjant
izoterminio iSlaikymo temperatai, didsjo ir HT kristaly struk@iros tvarkumas. Po
36 h hidroterminio apdorojimo 100 °C tempdraje, nustatyta, kad sintez
produktuose kartu su HT susidaro ir MgCBei lieka nesureagavusiMg ir Al
komponend turinciy Zaliaw.
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Z. P. Xu ir G. Q. Lu [30] daugiastadia sintezs metodu susintetino
hidrotalcitus sujvairiais anijonais tarpsluoksnyje: | stadija — pragl Zaliaw
degimas (Mg(NG)2- 6H:0 ir AI(OH); iSkaitino 660 °C temperatoje 4 h), Il stadija
— hidrotermire sinte2 (110 °C; 5 ir 10 dienos). Mokslininkai raatlami gauti su
jvairiais anijonais OH~, CO3~, CI ir kt.) jterptus hidrotalcitus pradiniy medziag
suspensy atitinkamai jpylé tik vandens, N#&Os; ir NaHCG tirpaly bei NaCl
tirpalo. Autoriai siillo tokj reakciiy mechanizry: iS pradzi MgO ir Al,Os reikty
hidratuotij Mg(OH), ir Al(OH)s. Esant neutraliomisg/gomis (pH = 7), Mg(OH)
greitai disocijuojasij Mg? ir OH, ko pasekoje, pastarieji jonai rda ant
Al(OH)3/Al,O; pavirSiaus ir gycio pavirSiuje pradeda formuotis Mg/Al
sluoksniuoto dvigubo hidroksido kristalizacijos ttanh Toks pat reakcijos
mechanizmas vyksta tirpale Al(OHpnizuojantisj AI(OH)*. Tesiant hidrotermin
sintez ir vykstant metaj jony difuzijai, silycio pavirSiuje pradeda kristalizuotis
Mg/Al SDH. Mokslininkai teigia, kad sluoksniupdviguhy hidroksid; su jvairiais
isiterpusiais anijonais susidarymui didZiausaka turi pradia skystosios tergs pH
vert. Kai ji yra neutrali, kartu su pastaraisiais junigis susidaro ir Mg(OH) Tuo
tarpu, naudojantHCO; ar CO3™ anijony turincius tirpalus (pH < 7), sintés
produktuose kartu su hidrotalcitu buvo identifika®ir nesureagas MgO.

Nors HTs sintezei ptdausiai taikoma daugiastadiirsintez, tatiau, lyginant
tik su hidrotermine sinteze, ji turi nemazaiknmy (1.2 lent.).

Proceso pradZzioje paruoSiami dvivalienir trivalertio metaly drusk; tirpalai,
kuriy Mg/Al molinis santykis dazniausiai yra lygus 23i(1.2 lent., a). Sek&muose
etapuose, norint, kad susidarytidrotalcito nuogdos, padidinama reakcijos tésp
pH, imaiSant NaHC®ar NHHCGO;, kurie taip pat yra ir karbonato grgpSaltinis
(1.2 lent., ¢). Kdiiant pH verg¢, temperdira ir maiSymo intensyvum (maiSoma
1-3 val.), galima valdyti susidariusprodukty dalely dyd bei formy. Tuo tarpu,
taikant centrifugaviry, dializz ar ultrafiltraviny, eliminuojami paSaliniai jonai
(nagrirejamu atveju — N3 (1.2 lent., f). Sekafiuose etapuose yra naudojama
hidrotermire sintez (norint gauti tam tikro dydZio daleles bei uZtikii geresn
daleliy pasiskirstym) bei medziagos iSpurSkimas dziovykloje ar liofliga
(iSvengiama daleli aglomeracijos) (1.2 lent., h, i).
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1.2 lentek. Daugiastadijigs sintezs etapai (pagal R. Salomé&o ir kiti, (2011) [6])

Daugiastadijinés sintezs etapai Pastabos

Mg/Al = 2 ar 3 (esant

a) Reakcijos terp yra sudaroma iS dvivaléio metalo druskos . .
) J Py didesniam Mg" ar APR*

(pavyzdziui, 6MgC)) ir trivalertio metalo druskos tirpal

< kiekiui, sintezs
(pavyzdziui, 2AICH) produktuose  kartu  su
! hidrotalcitu susidarg
Mg(OH)z ar Al(OH)s)
b) 6M@?*(aq) + 2AR*(aq) + 18Claq) + NH20
) 6Mg*(aa) (Aa) (Aj) 2 H<7
(COs?) anijonai gali It
c¢) Didinama reakcijos teég pH (pavyzdziuijmaiSoma NaHCE€) kei¢iami kitais anijonais
{ (pavyzdZiui, F, CI bei

organiniais anijonais)

d) 6Mg?*(aq) + 2AP*(aq) + 18Claq) + mNa‘(aq) + m(COs?)(aq) + MOH-

L pH ~ 10-12
€) MgsAl 2(OH)16C0z-4H20(nuosdos) + 18NaCtirpes) pH ~ 10-12 (gaunama
d hidrotalcito suspensija)
f) Medziag; atskirimas (pavyzdziui, centrifugacija) Lieka nemazas kiekis NaGl
\2 tirpalo
g) MgeAl2(OH)16C0z-4H20 Gaunamos mazo
d kristaliSkumo daleis

Norint gauti tam tikro
dydzio daleles be
h) Hidroterminis apdorojimas ir dZiovinimas (liofiizija ar Saldymas) uztikrinti geresp daleliy

\2 pasiskirstym, daleks rera
linkusios aglomeruotis ar
sukibti

i) MgeAl 2(OH)16CO3-4H20 (isdziovintas) Galutinis produktas

Taigi, daugiastadijiei sintez — tai sudtingas, brangus ir ilgai trunkantis
procesas, turintis nemaZatitumy: neretai pradiés Zaliavos turi Bti papildomai
apdorojamos; kontroliuojama reakcijos t3p pH; nuoédos su produktu
praplaunamos, kad paSalinti priemaiSas, be to, lsuraldyti produkt kristaly
tvarkumy ir savybes.

1.3 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy terminis stabilumas

VisiSkai ar dalinai iSkaitint sluoksniuog dviguby hidroksid; taikymui yra
atlikta nemazai tyrimp, susijusi su j terminiu stabilumu [2, 3, 5, 33, 34]. SDH
grupés junginiams yra idingi du pagrindiniai terminiai virsmai [5, 35-39]
(1.2 pav.):

1.70-200 € temperairy intervale vyksta tiek adsorbcinio, tiek esam
tarpsluoksnyje vandens pasiSalinimas, susidargrinta fazei.
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2.300-580C temperairy intervalevyksta pagrindinj sluoksni skilimas bei
tarpsluoksnyje es&n anijony pasiSalinimas, ko pasekoje, yra visiSkai
suardoma pastgjy junginiy strukiira, susidarant miSriems metabksidams,
kuriems yra bdingasatminties efektaG@ngl. memory effect) [35—40].
Regeneracijos procesas, kai, iSkaitinus SDH, susiaésSiis metal oksidai
geba kambario tempefabje atstatyti sluoksninstrukiira yra vadinamastminties
efektu [2, 35-40]. Priklausomai nuo regeneracijos procesetu sudaromos
terpes/aplinkos,j SDH kristaly gardeés struktirg gali jsiterpti karbonato (CO
prisotintas vanduo/metalkarbonai tirpalai) arba kiti anijonai (metal drusky
tirpalai, pavyzdziui, NaCl, jei norimaterpti CI) [30, 35]. PaZyrtina, kad
dvivalertiai anijonai yra labiau link terptis ] SDH strukiira nei vienvaletiai
[5, 16]. Pastarieji pagal molekutin traukg sluoksniuotiems dvigubiems
hidroksidams yra ig&btomi magjarcia tvarka taip: OF> F > CI>Br> NOs > I, 0
dvivalertiai — CQ?> > CrQ2 > SQ? [5, 16, 41]. Todl, norint j iSkaitinty SDH
strukiira jterpti kitus anijonus (ne Gf), reikia sudaryti inertie aplinka. Siam
tikslui yra naudojamos azoto ar helio dujos [2,.B&jiau Sis sluoksniugtdviguby
hidroksidy susidarymo procesas yra ganadsmdas, neretajterpiant anijonus tuo
p&iu metu susidaro ir amorfés strukfiros priemaisos [2].
b c d

Tarpin é faze Misriy metaly Meiksneritas
oksidai

T=3ossrc  EE— T 500°C m.

T =70-200°C

).
vI
Av_"‘”
).
e

—_— Ai R "‘i " -co, 5 .i i i
- — r: @ Og4 -HO
*""._ oA *Ho o A : 2
+ Hz20/neSan ¢ios dujos (dujin & bisena)/
P + H20 + CO2 (i aplinkos)/ + H 20 + COs* (naudojant Na 2COs) | | + H20 (skysta b @isena) [
~ »

Regeneracija Hidratacija

I «=co? ®=0H "=H20|

1.2 pav.Sluoksniuog dviguly hidroksidy terminio skilimo schema [35]

Autoriai [35] pazymi, kad daugelis mokslinipknagrirgjanciy sluoksniuotus
dvigubus hidroksidus, neteisingai vartoja termipegeneracija“, ,rehidratacija“
bei ,hidratacija“ . Jy teigimu rehidratacija— tai g§Zztamas dehidratacijos procesas,
kai tarpire faze persigrupuoja pradin HTs (1.2 pav., a, b), didratacija — tai
meiksnerito susidarymas, paveikus misrius mget@sidus vandens garais arba
vandenine terpe abiem atvejais naudojant azotosdtijay. proceso metu misr
metal; oksidai nepersigrupuoja pradii HTs, o susidaro naujas junginys —
meiksneritas (1.2 pav., d). Tuo tamageneracijoprocesagvardijamas kaip misyi
metal; oksid;, susidariusj po hidrotalcito degimo (tarpsluoksnyje vyrauja £
gelgjimu atstatyti HT sluoksnigistrukiirg, kai pastarieji yra veikiami C{prisotintu
vandeniu ar metalkarbonag tirpalais (1.2 pav., a, b, c) [35].

PaZzynitina, kad tiek degimo tempefiaa, tiek sluoksniuat dviguby
hidroksid; chemire sucktis turi lemiam jtaka regeneracijos procesui [2]. Degant
aukstesgjé nei 900°C temperatroje, negjztamos reakcijos metu susidaro Spinelis
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[5, 36, 37-39]. Didjant Sio junginio kiekiui, geljimas regeneruotis mé&a
[5, 36, 37-39].

Pazynitina, kad sluoksniugt dviguby hidroksid; terminis stabilumas
priklauso nuo pagrindiniuose sluoksniuose ésarkatijony bei j tarpsluoksp
isiterpusi; anijony chemires prigimties, SDH kristal strukiiros tvarkumo ir degimo
aplinkos (redukcid, inertireé, oksidacig) [36]. Pakeitus M¢§ ar AP* pereinamjy
metal; katijonais, tokiais kaip C6, CW*, Mn?*, G&*, ar F€', SDH terminis
stabilumas sumaia [38, 42—46], o didinant aliuminio jgrturin¢io junginio kiek —
padictja [47]. Tuo tarpu, anijap chemire prigimtis Zenkliai jtakoja termimp
stabilumy. T Mg/Al SDH strukfirg jterpus tetraborato anijonus, pastarieji skyla
aukstessie nei 500 °C temperatoje, o nitrato anijonai iS strukios pasiSalina
350-450°C temperatry intervale [48]. Tyrigjant Zn/Al sluoksniuai dviguhby
hidroksidy su jsiterpusiais sulfato, karbonato, chloro bei nitratgjonais termipn
stabilumy, nustatyta, kad pagal aktyvacijos energijeikalingy pagrindiniams
sluoksniams suardyti, mgarcia tvarka pastarieji junginiai igdtomi taip:
ZnAICOs-HT > ZnAISQi-HT > ZnAICI-HT > ZnAINOs-HT [49]. PaZzynitina, kad
chloro anijonai, esantys SDH tarpsluoksnyje skylB0-4600 °C temperatry
intervale, o sulfatai — aukstegm nei 800°C temperatroje [49-51]. Remiantis
termines analizs metodais, nustatyta, kad hidroterésin sintezs metu
susidarantiems didesnio krisiadtrukiiros tvarkumo Ni/Cr bei Ni/Al SDH iingi
terminiai virsmai persislenkf Zemesnijy temperairy pus nei ty sluoksniuof
dviguly hidroksidy, kurie buvo susintetinti bendro nusodinimo met{4fj. Be to,
SDH degimo metu be migrimetal; oksidy gali susidaryti ir kiti junginiai: ne tik
atitinkam; metal; Spineliai (pavyzdZiui, MgAl,, CuAkLQO.) bet ir metal oksidai
(pavyzdZiui, MgO, CuO) bei metaloksid; miSiniai (pavyzdziui, 2Cu@®1gO)
[42-51].

Nustatyta [36, 42, 52], kad lemiamgtakos degimo metu susidantiems
junginiams turi ir degimo aplinka. Gauti rezultatgroc, kad ore pagrindiniai
Mg/Cr ir Ni/Cr SDH sluoksniai atitinkamai yra suardi 733 ir 674 °C
temperairose, o inertigjie aplinkoje — 673 ir 640°C temperatrose. Tdiau
pastebta, kad azoto dyjaplinkoje C#* oksidacijaj Cr** nevyksta [52]. Galutim
produkty, susidariusj iSkaitinus Mg/Cr ir Ni/Cr SDH, t. y. Spinelio bdvivalertio
metalo oksido jungini, susidarymas identifikuotas900°C temperatroje [52].

Mokslinéje literatiroje dar ®ra vieningos nuomas apie hidrotalcito termjn
stabilumy, nes daugelyje Saltupinurodyti temperdiry intervalai bei skilimo metu
vykstantys procesai nesutampa ir daznai prieStanraeni kitiems.

E. Kanezaki [47, 53-55] pasé atsisakyti dehidratacijos stadijos:

Mgl_xAlx(OH)z(CO3)x/2-mHzo
25-20C °C (E. Karezaki faz I
Mgl_xAIx(OH)z+x-szO
225-50C°C i (E. Kanezaki faz Il
x/I2 MgAl,O4 + (1-3¢2) MgO
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¢ia:y = m—x/2. Jis teigia, kad C{pasiSalina pirmoje stadijoje Sios reakcijos
metu:

CO; +H,0>CO, T+ 20H

Taciau Sis hidrotalcito daugiastadijinis skilimas Steravo
N. S. Puttaswany ir bendraautpri56] nustatytam mechanizmui, kuris yra
vaizduojamas taip:

Mgl_xAl X(OH)z(CO3)x/2- mH->O
25-20C°C
Mgl_xAI x(OH)Z(CQS)X/Z

225-50C°C
x/2 MgAl;O4 + (1-3¢2) MgO

P. Bera ir kiti [57], remdamiesi eksperimentiniaisiomenimis, paneéy
E. Kanezaki paslyta daugiastadijin hidrotalcito skilimy ir jrodé, jog
N. S. Puttaswany ir bendraautpmechanizmas yra teisingas.

Tuo tarpu, S. Miyata pazymi [22], kad hidrotalcitakyla 4 stadijomis:
170-280 °C temperatrose, pasiSalina tarpsluoksnyje esantis vanduo; 4DO
temperairoje netenkama OHgrupiy, esaiiy pagrindiniuose sluoksniuose, o
karbonato grugs pradeda skilti tik 500C temperatroje tuo p&iu metu vykstant ir
likusiy OH grupiy pasiSalinimui i$ pagrindinio sluoksnio. Be to,rigdis kartu su
MgO ir y-Al 05 susidaro 900 °C tempetiabpje.

Kiti mokslininkai [58, 59] teigia, kad adsorbuoteiltarpsluoksnyje eséio
vandens pasiSalinimas (iki 30C) yra giZztamas ir susjs su pagrindinio bazinio
atspindzio RSDA kreigje (d = 0,75 nm) intensyvumo suniinu. 350-450°C
temperairose suardoma sluoksgitHT struktira, o beveik visos karbonato gésp
paSalinamos 400-60C temperatry intervale.

E. Kanezaki [53] teigia, kad, kaitinant hidrotadciki 300 °C temperatros,
susidaro nestabilus tarpinis junginys gumazja nuo 0,75 iki 0,66 nm), kuris ore
létai regeneruojasi hidrotalci. Tuo tarpu periklazas (MgO) susidaro auksigsn
nei 400°C temperatroje, o Spinelis (MgAIOs) — 900°C temperatroje [53, 58].
Kiti mokslininkai [60] teigia, kad, aukStege nei 773°C temperairoje susidaro tik
periklazas, o Spinelis ir MgO — 1273-13(3 temperatrose.

A. Béres su bendraautoriais [61] pazymi, kad adsutds ir tarpsluoksnyje
esantis vanduo yra paSalinami iki 39QG temperatros, tuo tarpu 700-800C
temperairy intervale vyksta OHgrupiy, esadiy pagrindiniuose sluoksniuose, bei
karbonato grupi, esagiy tarpsluoksnyje, pasiSalinimas, o HT kristalistruktira
suardoma 900C temperatroje, susidarant miSriems mefalksidams.

Kiti mokslininkai [62], remdamiesi termés analizs rezultatais, nustatkad
OH grupiy, esadiy pagrindiniuose sluoksniuose, bei dalinis karbongtopiy,
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esartiy tarpsluoksnyje, pasiSalinimas vyksta skirtinguteaperairy intervaluose
atitinkamai 235-330°C ir 330-370°C. Tuo tarpu, likusj karbonato grupi
netenkama 371-54TC temperatrose.

A
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wersslery
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) o D  -056HOiSMgOH  C
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YO Aopir e
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1.3 pav.Hidrotalcito terminio skilimo schema [63]

W. Yang ir kiti [63] remdamiesi RSDA, TGA/DTA, M$S kitomis analizmis,
pasiilé hidrotalcito termif skilima suskirstytii Siuos keturis etapus (1.3 pav.):

1. 70-190°C temperatros intervale vyksta tarpsluoksnyje esanvandens

pasiSalinimas, susidarant 2 skirtingoms HT éfag: faz |1, kurios

tarpplokStuminio atstumal ver¢ kinta nuo 0,73 iki 0,75 nm ir fazll

(d~ 0,6 nm). HT strukira iSlieka stabili (B).

2.190-280°C temperatros intervale vykstaOH™ grupiy, susijungusj su

Al®*, pasidalinimas. Siame temp@aratintervale faz | pereingj faz Il (C).

3. 280—405°C temperatros intervale vykstaOH™ grupiy, susijungusj su

Mg?*, pasiSalinimas. HT kristalgardets struktira pradeda irti (D).

4. 405-580°C temperaltros intervale vykstaCOZ  anijony pasiSalinimas i3

hidrotalcito kristalj garde¢s strukfiros. Mireto junginio kristaly gardet yra

suardoma, susidarant miSriems metalo oksidams (E).

Tatiau pastaraisiais metais [64—-67] mhgias kitas hidrotalcito terminio

skilimo mechanizmas:
1. adsorbcinio vandens pasiSalinimas (< 100 °C):

MgAI ,CO, (OH),¢ - XH,O — Mg4Al ,CO,4(OH), - 4H,0 + (x — 4)H,0 (1.1)
2. tarpsluoksnyje esa&io vandens pasiSalinimas (100-200 °C):

MgAI ,CO, (OH), - 4H,0 — Mg Al ,CO,(OH),; + 4H,0 (1.2)
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3.0H grupiy, esadiy pagrindiniuose sluoksniuose, b€io3™ grupiy, esadiy

tarpsluoksnyje, pasiSalinimas (200—400 °C), sudrHatrotalcito struldra ir
susidarant miSriems metabksidams:

MgAI ,CO5 (OH), s — Mg O Al ,CO; + 8H,0 (1.3)

Mg 4OgAl ,CO, — (MgO),Al ,O, + CO, (1.4)
4. miSraus metgloksido persikristalizavimasSpine] (> 400 °C):

2((MgO)sAl ,0;) — 4MgAIO, + 8MgO + O, (1.5)

Autoriai [68, 69] teigia, kad, kaitinant hidrotalci450-500 °C temper@bse,
susidaro midrs metal oksidai, gebantys vandegja tergje, kurioje yra reikiam
anijony, atstatyti sluoksninistrukiira pagal § mechanizny:

Mg, Al (OH), CO, —Mg, Al O,., + X /2CO, + H,O (1.6)

Mg, Al Oy + X/ NA™ + 1+ x/2)H,0 — Mg,_,Al ,(OH), A, + XOH~ .7

Taigi, sluoksniuai dvigulby hidroksid; terminis stabilumas yra séthgas
procesas, kuris priklauso ne tik nuo metkhtijony ir jterpiamy anijony chemirés
prigimties, bet ir nuo degimo metu sudaromos ap¥nkSDH krista] strukfiros
tvarkumo (pastaji nulemia sintegs hidas). Tdiau, varijuojanty chemine sugtimi
(keiciant metal katijonus ar anijonus), galima gauti skirtingavybi; junginius ir
pastaruosius pritaikyti daugelyje pramensrtiy. Viena i$ unikaliausi SDH
savybi, kuri yra priskiriama sumaniosioms medziagoms @nigji medziaga — tai
medzZiaga, kurios savyb Zenkliai ketiasi, kintant aplinkosaygoms (temperatai,
pH, Sviesai)) yra atminties efektas. Pastarasisplasiai taikomas tiek organéje,
tiek neorganigje chemijoje.

1.4 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy panaudojimas jorg mainy procesuose

NemaZza dalis literatiniy Saltiniy teigia, kad SDH gali dalyvauti jgnmainy
reakcijose, nes tarpsluokssudarantys anijonai susijungilpnais cheminiais rySiais
[70, 71-77]. PaSaliniai jongi tarpsluoksi gali bati jterpiami tiesiogiai arba per
junginiy grupes, jungiatias pagrindinius strulitos sluoksnius [5]. Gana ilgai buvo
manoma, kad daugelis jpnmain; reakciy vyksta topochemiSkai, remiantis
prielaida, kad pradinio junginio ir produkto strafds yra labai artimos, o vienintelis
strukfirinis skirtumas, glygojamas jon maing proceso, yra tarpplokStuminio
atstumo kitimas, kuris priklauso nuterpiamo jono spindulio [5, 78]. €mu yra
pasiilyta ir kity mechanizm: 1) dviey pakom procesas, kai tirpstant pradiniam
sluoksniuotam dvigubam hidroksidui, antrinis SDHkré&hta nuosdomis
(D-R mechanizmas) [79]; 2) dvigpakop mechanizmas, sus§ su pa3alini jony
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adsorbcija ir jon, esadiy tarpsluoksnyje, desorbcija [80, 81]; 3) sluokshiuo
dviguby hidroksidy susidarymas vyksta pagal 1-ojo laipsnio reakdygsi. Tatiau
Siuo metu labiausiai priimtinas yra D-R mechanizf#ag9].

Pagal § mechanizr, vykstant jom mainy reakcijoms ir esant tam tikromis
salygomis (temperaira, pH ir anijomy koncentracija), pradinis SDH gali disocijuoti
(1.8), o susidarkatijonai, reaguodami su skystoje tggesatiais jonais, iSkrenta
nuogdomis (1.9). Tokmechanizra lemia du veiksniai: 1jterpiami jonai pasizymi
didesremis traukos §gomis SDH strukiros atzvilgiu nei jonai, esantys pradinio
sluoksniuoto dvigubo hidroksido tarpsluoksnyje; @pduktas pasizymi maZesniu
tirpumu, toal susidaro termodinamiSkai stabilésrstruktiros antrinis SDH [5, 79]:

[Mg,AI(OH) ;INO, - 2H,0 — 2Mg?* + Al* + 60H + NO; + 2H,0 (1.8)
2Mg?" + AlI** + 60H +1/nX™ +2H,0 —[Mg,Al(OH) (](X™),,, - 2H,0 { (2.9

Tatiau tiksliai nustatyti, kuris mechanizmas geriaupgaiskina jon mainus,
yra labai sunku, nes: 1) anipmaing reakciy greitis yra didelis, tod kinetiniai
tyrimai yra sudtingi; 2) susidariusios tarpés atmainos yra labai nestabilios ir
greitai sureaguoja, susidarant naujai SDH atma8)gyagal D-R mechanizmSDH
disociacija vyksta kietos-skystos fazglycio pavirSiuje [5, 79].

Pazyngtina, kad iSdegti sluoksniuoti dvigubi hidroksigesizymi geresimis
sorbciremis savylmis nei sintetiniai SDH [77, 82—-84]. TermiSkai styaknus
(450-500 °C) sluoksniuotus dvigubus hidroksidugligiga ju savitasis pavirSiaus
plotas bei poringumas, t. y. adsorbuojami jonaigléamu jterpiami, atsistatant
sluoksninei strukirai. Taiau yp& svarbu nustatyti optimalias degimalygas:
temperaira turi kiti pakankamai aukSta, kad paSalinti beveik visasHSD
tarpsluoksnyje esd&ims karbonato grupes, nes pastarosios gali trukditerpti
adsorbuojamiems jonamsldlidesrés molekulires traukos; téiau ne aukStegnnei
800 °C, nes susidarant Spineliui nebeatsistato S@lkiira ir adsorbciés savyks
blogeja [77].

1.5 Hidrotalcito adsorbcinés savyles

Daugelis daZniausiai naudojgmadsorbent (ceolitai, aliuminio sulfatas,
aktyvuotas aliuminis, trikalcio fosfatas, aktyvuatiaglis ir kt.) yra gana brang bei
jautris skystosios tes pH pokygiams. Todl stengiamasi susintetinti patvaresnius
ir ekonomiskai patrauklius junginius. Sluoksniudtiigubi hidroksidai yra ne tik
pigesni, bet ir pasizymi unikaliomis sawyhis. Iterpiant dvivalegius ir trivalertius
metal; Kkatijonus bei skirtingus anijonus (organinius agorganinius), galima
susintetintijvairios cheminas sudties SDH [5, 42, 48, 50, 51], be to jie pasizymi
atminties efektu [35-40]. & Siy savybiy sluoksniuoti dvigubi hidroksidai yra
plagiai naudojami sunkjy metal; katijony ir ypat kenksming anijon; Salinimui
jvairiose pramoés Sakose [70-87].

H. Wang ir kiti [70] tye hidrotalciy jony mainy gely F jonams. Dalis
hidrotermiremis slygomis (80 ir 130°C, 24 h) susintetimt hidrotalciyy buvo
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papildomai iSkaitinti 3 h 500C temperatroje. Autoriai teigia, kad svarbiausi
veiksniai, nutme F jony adsorbci, buvo hidrotermias sintezs temperatra bei
hidrotalcity kristaly strukiiros tvarkumas. Nustatyta, kad geriausia adsorlgeata
pasizyngjo iSkaitinti bandiniai, o jon mainy reakcijos truko tik 15 min. Be to,
didinant izoterminio iSlaikymo tempefat, vis daugiau fluoro jombuvojterpiamaj
hidrotalcity kristaly strukiira. Mokslininkai pazymi, kad geriausia adsorbcineageb
pasizynéjo hidrotalcitas, susintetintas 130C temperatroje, nes fluoro jon
koncentracija skystoje tesje suma#jo nuo 5 mg/l iki 1 mg/l.

T. Kameda su bendraautoriais [71] igty§kaitinto (500°C, 1 h) hidrotalcito
adsorbcig gely chloro jonams. Buvo naudoti Sie-@hijony turintys tirpalai: NaCl,
HCI, MgCl, AICl;, CaC}h ir NH4Cl. Autoriai nustat, kad jony main reakcijos
spartjo, didinant adsorbento kigkrpaluose. Net 956 visy chloro jory buvoijterpti
j iSkaitinto hidrotalcito kristal strukiirg, naudojant HCI, MgG| AICls ir NH4CI
tirpalus. Tuo tarpu, naudojant NaCl ir Ca@rpalus — tik 80 ir 90%, nes dl
Zenkliai padidjusios OH jony koncentracijos skystojoje tefjp (pH = 12,8) vyksta
anijony (OH ir CI") konkurencija terpiantisminéto junginio Kkristal strukfira.

L. Lv ir kiti [74] taip pat iStyg iSkaitinto (500°C, 3 h) hidrotalcito jog mainy
gely CI anijonams (naudotas NacCl tirpalas). Nustatyta, iE&ditinto hidrotalcito
adsorbcig geba yra lygi 149,5 mg/g bei labai artima teorisaskagiuotam Ci
jony kiekiui (168 mg/g). Taip pat autoriai palyginoityo metu gautus rezultatus su
kity mokslininky darbais, kuriuose Cljony adsorbcijai buvo naudojami Kkiti
adsorbentai: 1) E®3Al0s-xH.O adsorbcia talpa siek tik 70 mg/g; 2) silpnai
ragStiniy ir baziny derw — 85,2 mg/g; 3) Mg ir Al oksigd (Mg/Al = 2) —
109,3 mg/g; 4) Mg ir Al oksig (Mg/Al = 3) — 102,6 mg/qg.

L. Lv su bendraautoriais [75] iStyhidrotalciyy jony mainy geky Br jonams.
Hidrotalcitai susitetinti, naudojant bemadnusodinimo metad Dalis bandini buvo
iSkaitinti per 3 h 200, 500, 600 ir 80C€ temperatrose. Nustatyta, kad didinant
iSkaitinimo temperdira nuo 200 iki 500°C, gaut; bandini; adsorbcijos geba bromo
jonams didja. Taiau terminis apdorojimas aukStegn temperatroje (> 500°C)
mazina bandini adsorbcin gely. Daugiausiai bromido anijon(94 mg/g; pradia
bromido jomy koncentracija yra lygi 100 mg/iterpiamaj 500 °C temperatroje
iSkaitinto hidrotalcito kristaj strukiirg. Kai hidrotalcitas kaitinamas iki 20, jis
netenka adsorbuoto vandens bei mazos dalies takssiyje esatiy karbonato
grupiy, todtl bromido jony adsorbcija siekia vos 30,8 mg/g. Didinant degimo
temperaira iki 500 °C, netenkama daugiau karbonato ggugiuoksnig struktira
yra suardoma, susidarant miSriems mgtdsidams, ko pasekoje, paéja savitojo
pavirSiaus plotas, t@tl beveik visi mireti anijonai jsiterpiaj hidrotalcito kristah
gardet. Toliau kaitinant (> 500C) hidrotalcit;, vyksta pastarojo junginio dalinis
persikristalizavimasj Spine], Sio proceso metu hidrotalcito strakd nebegali
atsistatyti, todl stebimas Zenklus adsorbén gebos  suma@mas
(44,2 mg/g, 600C; 5,1 mg/g, 800C).

Keletas autorj [5] pazymi, kad hidrotalcitas yra gimingesnis angms,
pasizymintiems didesniu &vio tankiu. Vienvaletiy jony gimingumas pastarajam
junginiui mazjancia tvarka gali lati iSdéstytas taip: OH> F > CI" > Br > NG;™ >
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I7, tuo tarpu, dvivaletiams anijonams — C& > SQ?". Kaip matyti, CG*~ anijonai
yra labiausiai link isiterpti j hidrotalcito kristal struktira, todtl vykdant jorny
mainus, labai sunku juos pakeisti kitais anijonaSiekiant iSvengti jom
konkurencijos, reikia naudoti tirpalus, kmrsuctyje rera laisw karbonato anijoi
bei sudaryti tam tiky aplinkg (daZniausiai naudojamos azoto ar helio dujos) arba
iSkaitinti hidrotalcitus, sumazinant ngity anijon; koncentracij matricoje.

Pastaraisiais metaig hidrotalcito struldirg jterpiami vis jvairesni anijonai
AsO, ,CrO PO} ,Mo0j; , VO? ,BO;,CIO, bei susintetinamos kompozits
medziagos jterpiami organiniai anijonai, pavyzdziui, adipatagliukonato,
tereftalato), leidziaios ne tik pagreitinti adsorbcijos progedet ir zenkliai keisti
po jony mainy susidariusi HTs jungini savybes [77, 86—88].

Kai kuriuose literairos Saltiniuose teigiama, kad hidrotalcitas gaiiti b
naudojamas kaip adsorbentas sunkiesiems metalandandening terpiy Salinti
[72, 73]. Didinant pH vert galima sudaryti tokiasalygas, kurioms esant ant
kristaly pavirSiaus nusty metal; katijonai, tuo p&iu metu atsipalaiduojant
karbonato grugms tarpsluoksnyje. Vandegje tergje, dl teigiamo kiavio
pagrindiniuose sluoksniuose, OHjrupss yra pritraukiamos &au kristal
pavirSiaus, susidarant mejahidroksidams. Tuo tarpu, &j kompensuojatios
karbonato grugs, esadios ant pavirSiaus ir kristal kraStuose gali reaguoti su
metal; katijonais, susidarant netirpiems megtkarbonatams [72].

M. Park ir kiti [72] iSty€ sintetinio hidrotalcito (Mg/Al = 3) adsorbcijos lye
Cu?* ir P?* jonams, naudodami Cugdr PbCb tirpalus. Nustatyta, kad janmainy
reakcijos metu, adsorbuojant Tu jonus, kristaj pavirSiuje susidar
CwCla(OH)10 H:O sluoksnis bei suiro hidrotalcito strakhd. Naudojant Pbegl
tirpala, HTs kristalj pavirSiuje susiformavo PbG®bCb ir Pb(OH)CI druskos, o
adsorbento strufita iSliko stabili. Autoriai pazymi, kad mitus pereinamuosius
metalus hidrotalcitas paSalina, vykstant adsorbcigstaly pavirSiuje, t. .
pavirSiuje susiformuojant metatrusky sluoksniui.

G. Carja su bedraautoriais [73] bendro nusodinimetoriu susintetino
hidrotalcitus, kuriuose dalis Mgkatijony buvo pakeista Fé bei C#* katijonais ir
iIStyré jy strukiros savybes. Nustatyta, kad tpkhidrotalciyy kristaly struktira
pakinta. Esant Ct katijonams, iSsikristalina mezogormedziaga, tuo tarpu,
jsiterpus F& katijonams — mikropax

Autoriai [89] tyringjo bendro nusodinimo metodu susintefinMg/Al
hidrotalcity (Mg/Al = 2, 3 ir 3,7) regeneracijos mechanignpastaruosius iSdegus
2 h 600 °C temperatoje. Susidariusi misriy metal; oksidy milteliai buvojmerktij
atitinkamy; metaly (Mg?*, Zr?*, Cd&*, Ni?*, CW*, AI** ir Fe¥) drusky tirpalus.
Pazyngtina, kad, Mg/Al molinis santykis regeneruotame HBgvo ketiamas,
misrius meta} oksidusimerkusj Mg?* ir Al®* druskas. Nustatyta, kad, djdnt Mg?*
kiekiui sistemoje, Mg/Al santykis padi nuo 2 iki 3,8, o A jony atveju,
atvirkiai, sumagja nuo 3 iki 2. Tuo tarpu, naggjant likusiy metal; regeneracijos
mechanizm, pastebta, kad pastarieji k&ia Mg?* jonus ir jsiterpiaj pagrindin
naujai susidariusio HTs sluoksno magnio jonai, disocijavus miSriam metal
oksidui, pereing reakcijos terp, t. y. strukéiros atstatymo procesas vyksta pagal
D-R mechanizm[89, 90].
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Pazyngtina, kad po jon mainy HTs sujsiterpusiais toksiSkais anijonais ar
katijonais yra lengvai regeneruojami metakarbonag ar chloridy tirpaluose
(N&CO;,, MgCl), o jy adsorbcias savylss po keletos adsorbcijos—desorbcijosikl
beveik nepakinta [91-94].

Taigi, &l gebkejimo adsorbuoti tiek anijonus, tiek katijonus, yormainy
proceso metu galima keisti sluoksnigwadviguby hidroksid fizikines chemines
savybes — susintetinti tiksba paskirties medziagas, kurias galima naudoti ke ti
aplinkai Zaling jony adsorbcijai ar imobilizavimdui pastayjy strukfira, bet ir tokius
junginius taikyti skirtingose praméa Sakose, pavyzdZiui, elektrochemijoje,
biomedicinoje ar katalige.

1.6 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy panaudojimas heterogenije katalizéje

Sluoksniuoti dvigubi hidroksidai daugelyje katafhizji reakciy gali kbt
naudojami [33]:

1. tik susintetinti, t. y. sinteés metu;j jy strukfirg yra jterpiamijvairas
anijonai. SDH katalizip aktyvurmy lemia jterpiamy anijony chemire
prigimtis bei vandens, esdo strukiiroje, kiekis;

2. termiSkai suaktyvinti, Sio proceso metu susidamaigriems metaj
oksidams. ISkaitint SDH Kkatalizin aktyvurmy labiausiai jtakoja
katijony molinis santykis beiy chemire prigimtis;

3. termiSkai suaktyvinti ir regeneruoti, t. y. susigamiSris metalo
oksidai vandenige tergje, kurioje yra reikaling anijony, atstato
sluoksnir strukiirg. Tokiy SDH katalizir aktyvumy, taip pat kaip ir
tik susinteting, lemia jterpiamy anijony chemire prigimtis bei
vandens, es&i strukiiroje, kiekis. DaZzniausiai, regeneracijos
proceso metyj SDH strukiirg jterpiami OH anijonai, susidarant
meiksneritui.

Pirmoji junginiy grupé heterogeniée katalizje yra beveik nenaudojama, nes
tik susintetinti SDH daugelyje organini junginiy reakciiy yra neaktyas
katalizatoriai: adsorbuotas vanduo neleidzia tamnkrigiins organiniems
komponentams pasiekti aktyvibaziniy centy, esadiy Siy junginiy strukroje,
todkl SDH baziSkumas silpa [95-98].

Platiausiai yra taikomi antros ir @#s grugs junginiai, nes iSkaitinti
sluoksniuoti dvigubi hidroksidai pasizymi Siomisvgbémis: a) dideliu savituoju
pavirSiaus plotu; b) stipriomis bazmis savylmis; c) homogeniSku metalo oksid
miSiniu, kuriy kristaly dydis yra maZzas; d) atminties efekta) geru terminiu
stabilumu [33, 95, 96, 98-108].

Pazyngtina, kad heterogendje katalizje viena iS svarbiausisluoksniuog
dviguly hidroksidy savybij yra jy baziSkumas. 18kaitinus SDH, susidarantys @siSr
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oksidai (pavyzdziui, MgAIO) reakcijose dalyvaujaigkaktyvis rmigstiniai-baziniai
centrai, o iSkaitinti ir regeneruoti — kaip akigvbaziniai centréi[107, 109-112].

Me?*/Me*" miSriy metaly oksidy rigstines-bazies savyks priklauso nuo
katijony ir anijony chemirés prigimties, pradini medzZiag molinio santykio
(Me**IMe?*"), degimo temperatos ir sintezs metodo [33, 109-112]. Pakeitus ¥g
katijonus Nf*, CW#* ar Zr#*, sumagja misSriy metal; baziSkumas, tuo pa ir
katalizinis aktyvumas [110, 113, 114]. Ta pati temcija stebima ir, kaicQZ ar
OH™ anijonai, esantys SDH tarpsluoksnyje yrackehni Cl-ar SQ~ anijonais:
iSdegus pastaruosius junginius, mjSrinetal; baziSkumas Zenkliai sumga
[110, 113]. Autoriai [115], nagridami Mg/Al SDH (Mg/Al = 0,1-9) katalizin
aktyvumy 2-propanolio dehidratacijos reakcijoje, teigiadkkatalizatoriai, kuij
sucktyje buvo daugiau At katijony (Mg/Al < 1), pasizynsjo geresniu kataliziniu
aktyvumu nei tie, kutj sudttyje buvo daugiau Mg katijony (Mg/Al > 1). Kiti
mokslininkai [109], iSkaitin Mg/Al SDH skirtingose temperatose (673, 873,
1073 °C; 6 h) ir atlikdami analogiSkus tyrimus su etaf@émiis medzZiagomis
(y-Al 205, MgO), nustat, kad Mg/Al misriy metal; oksidy baziSkumas pagal degimo
temperaira ma£jancia tvarka yra iSéstomas taip: MgO > 873C > 1073°C
> 673 °C. Taigi, maziausiu baziSkumu pasizjm 673 °C temperatroje iSdegtas
Mg/Al SDH. Tuo tarpu, susintetinti zgligeliy metodu Mg ar Ni/Al SDH ir poy
degimo susidar miSiis metal oksidai pasizyrjo didesniu baziSkumu nei mig
metal; oksidai, gauti iSdegus bendro nusodinimai susintetintus Mg ar Ni/Al
SDH [110].

Pazyngtina, kad miSti metal; oksid; baziSkumas bei katalizinis aktyvumas
taip pat gali kti keiciamas, iSdegtus miSrius metabksidus veikiant Sarmigi
metal; hidroksid; ar drusly tirpalais. S. Abello ir kiti [116] per 2,5 h iSdeg
723 °C temperatroje Mg/Al miSrius metaj oksidus impregnavo LiOH, NaOH ar
KOH tirpaluose; pastaruosiuglvisdeg 723 °C per 2,5 h ir regeneracijos metu
atsta¢ susidariusi misriy metaly oksidy strukiirg inertingje aplinkoje — galutin
produkt buvojterpti OH anijonai. Mokslininkai nustat kad Lit, Na" ir K* kiekiui
did¢jant, katalizatoty baziSkumas ir aktyvumas aldaig kondensacijos metu taip
pat dictjo, ttiau dalis & Sarmini katijony pegjo j reakcijos terp. Autoriai [117]
taip pat tyrigjo K* jony jtakg lakiyjy organinij junginiy oksidacijos reakcijose
jterpiant pastaij j Co/Mn/Al miSrius metaj oksidus (500°C; 4 h) ir nustat, kad
didZiausiu aktyvumu tolueno oksidacijoje pasiZjonkatalizatorius, kurio suyje
K* kiekis siek 1 masgs %, o etanolio oksidacijoje — iki 3 ni@s%. Mokslininkai
iStyre [117-120], kad Sarmini metaly jterpimas ne tik padidina katalizatpri
aktyvumy bei selektyvury, bet ir stabilur.

2 SDH aktywis 1figstiniai — baziniai centrai, gauti iSkaitinus Sijaaginius, yra At* — O* ir/ar
Mg?*— O poros, dar kitaip vadinamos vidutinio stiprumo ligvigstimis/bazmis.

3 Aktyvis baziniai centrai (OHgrupes), dar kitaip vadinami Brgnsted lkads, gaunami
iSkaitintus SDH regeneruojant, t. y. pirminio SD&fgsluoksnyje es&ius anijonus keiant j OH
anijonus.
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Antrosios grups junginiai kaip teigiama daugelyje litetabs Salting
[121-126], gali ati naudojami ne tik kaip katalizatoriai, bet ir gakatalizaton
nesikliai.

Mokslininkai [121] impregnavimo metodu susinteti@m/Mg/Al/FeO SDH
katalizatorius. Nustatyta, kad katalizatoriaus kBnaaus Fe komponento savitasis
pavirSiaus plotas buvo lygus 84,7/g1 Tuo tarpu, Co/Mg/Al/FeO katalizatQrBser
kito nuo 125 iki 148 rfig. Autoriai teigia, kad pastarieji katalizatoriaasizynéjo
didesniu katalitiniu aktyvumu bioetanolio terminianriforminge. Siuo atveju
etanolio konversija buvo artima 100. Mokslininkai pabézia, kad to priezastimi
yra Co aktywi centy, susidariugj Mg(A)O miSriy metal; oksidy pavirSiuje,
stabilumas ir didelis katalizatoriaus savitojo paus plotas.

G. Busca su bedraautoriais [122] susintetino NiZ@oAl ir Co/Zn/Al SDH
katalizatorius. Nustatyta, kad mignnetal; oksidy, esant skirtingam Ni, Co, Zn, Al
moliniam santykiui, savitasis pavirSiaus plotakiio 18 iki 43,3 rflg. Autoriai
pazymi, kad geresniu katalitiniu aktyvumu etaneiiorminge pasizyrgjo Co/Zn/Al
katalizatorius. Sio proceso metu kobaltas padidim#ik H ir CO, selektyvurg, bet
ir sumazina metano i3eig720-870°C temperalry intervale. Etanolio riformingo
metu, didelis selektyvumas vandenilio atzvilgiu n¥a temperatry intervale
siejamas su stahijlinepilnai redukuat aktyviy centy susidarymu katalizatoriaus
pavirSiuje, t. y. prie pastarojo prisijungia acetajruges. Sios grugs nepilnai
redukuoto katalizatoriaus pavirSiuje disocijupgnglies dvideginbei vandenil, kai
tuo tarpu, esant pilnai redukuotam pavirSiui,metan bei CQ. Vandens molekias
¢ia atlieka didZiausi vaidmer, kadangi joms adsorbavusis, akigvcentrai lieka
neredukuoti 420-878C temperaltry intervale.

Autoriai [123], naudodami Ni/Mg/Al SDH, susintetirkatalizatorius, kutj
sucktyje buvoiterpti La ir Ce aktyus komponentai. Nustatyta, kad pastarieji labiau
skatina vandenilio i8siskyrignetanolio riformingo metu (550C temperdlroje) nei
Ni/Mg/Al SDH katalizatorius. Be to, pasiektas didis etanolio ir acetaldehido
konversijos greitis. Mokslininkai teigia, kad Ce/katalizatorius pasizymi geresniu
katalitiniu aktyvumu, nes Ce aktyw centrai su misyi metal; oksid; matrica sudaro
silpnesnius rySius, ko pasekoje, ant @e@sorbuojasi daugiau vandens molekuli
pagreitinant acetaldehido bei etanolio konversij

C. Gennequin ir kiti [124] susintetino Mg/Al SDH tkdizatorius,
impregnavimo metoduterpiant aktyy Co komponent Nustatyta, kad miss
metal; oksidai, susidagr iSkaitinus Mg/Al hidrotalc 500 °C temperatroje,
pasizyngjo didziausiuSser (214 nt/g). Taiau, dickjant degimo temperatai iki
700 °C, savitasis pavirSiaus plotas su#jaZzbeveik 2 kartus. Nustatyta, kad
papildomai aktyvavus Co katalizatorius, t. y. i$kais juos 500°C temperatroje,
Sser pakito nuo 94 iki 126 &g, o neaktyvuat Sser buvo lygus 45 rfig. Geriausiu
selektyvumu bei katalitiniu aktyvumu tolueno okdiijlas procese pasizygo Co
katalizatorius, suaktyvintas 50C temperatroje. Sio katalizatoriaus neiklis — tai
miSras metal oksidai, susidagriSkaitinus Mg/Al hidrotalci 700°C temperatroje.

J. F. Kovanda su bendradarbiais [125] impregnavimetodu susintetino
Co/Mg/Mn, Co/Mg/Mn/Al, Co/Mn/Al ir Co/Mg/Al SDH kadlizatorius, keiiant
pradinp komponeni molinius santykius. Nustatyta, kad Co/Mg/Mn (2)2:2
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katalizatoriaus savitasis pavirSiaus plotas buwgudy 57,3 rfilg, Co/Mg/Mn/Al
(2:2:1:1) — 91,7 iy, Co/Mn/Al (4:0,5:1,5) — 103,2 #y ir Co/Mg/Al (2:2:2) —
106,3 ni/g. Be to, didziausiu aktyvumu etanolio oksida@jpjasizynijo Co/Mn/Al
katalizatorius, kai Co/Mn/Al molinis santykis buvwpgus 4:1:1 (8er = 92 n¥/g).
Autoriai pazymi, kad to priezastimi yra optimalusdukuojadiy komponeng
kiekis.

S. Tanasoi ir kiti [126] susintetino Gu}/Mg/AIO SDH katalizatorius,
iSkaitindami sluoksniuotus dvigubus hidroksidus 76Qemperatroje oro aplinkoje
per 8 h. Parametras iSreiSkia Cu kiekatominiais% (m = 1-20). Nustatyta, kad
Mg/Al miSriy metal; oksidy katalizatoriaus, t. y. be aktyvaus Cu komponento,
savitasis pavirSiaus plotas buvo lygus 188gmo katalizatorj su Cu $et kito nuo
114 iki 169 nd/g. Autoriai pabéZia, kad Cu(10)/Mg/AlO katalizatorius pasizgjm
geriausiu katalitiniu aktyvumu metano konversijdge. to, Cu/Mg/Al misiis metal
oksidai katalizinio proceso metu isliko staisil

Pastaraisiais metais migrimetal; oksidai kaip katalizatogi neSikliai yra
naudojami ypé& svarbiose pram@s srityse — biokuro [103, 105, 127-129]; H
[121-123, 130-132] gamyboje, lgki organini junginiy visiS8ko oksidavimo
reakcijose [124-126]. Gaminant biokuiSkaitintas per 18 h 400 °C tempéraje
Mg/Al katalizatorius pasiZzygjo geru katalitiniu aktyvumu trigliceridir metanolio
esterifikacijos reakcijoje. Tiriant katalizatorialfgaamziskurg bei aktyvun,
nustatyta, kad po 50 h naudojimo Sio katalizatariaktyvumas sumajp tik 38 %,
[128]. Tuo tarpu, etanolio riforminge Ni/Zn kataipriy aktyvumas Zenkliai
sumazjo po 500 min reakcijos [131]. Skaidant metarskirtingi Cu/Mg/Al
katalizatoriai pasizy®jo geru kataliziniu stabilumu net ir po 60 h redqdsi[126].

Tatiau mirctose srityse Ni kaip aktyvus komponentas taikomascasiai,
nes katalizatoyi su jsiterpusiais Ni jonais gamyba yra Zenkliai pigesmei t,
katalizatory, kurie yra impregnuojami tauriaisiais metalaisvigalZiui, Pt, Rh, Pd).
Be to, katalizatoriai sysiterpusiais Ni* jonais pasizymi ilgaamziSkumu reakgij
metu, dideliu aktyvumu ir selektyvumu suardant argaiose junginiuose C—C ryS
Tuo tarpu, iSkaitinti SDH pasizymi smulkiadispeksidu, kas yra labai svarbu,
aktyvius  komponentus jterpiant | katalizatoriaus neSiklio  struity
[106, 108, 133, 134]y-Al.Os dangos pavirSiuje uznesti Ni/Mg/Al SDH niisr
metal; oksidai ne tik pasizymi geresniu aktyvumu nei NjOK-AlOs
katalizatorius metano riforminge (160 h), bet io §iroceso metu nesusidaro
pasalinis produktas (anglies monoksidas) [108].

Treciosios grugs junginiai plagiausiai yra naudojami skystosios é&az
kondensacijos reakcijose. Norint gauti aktylazirj katalizatorij skystos fags
kondensacijos reakcijoms, iSkaitinti SDH tuiitiregeneruojami, tad daZniausiai
pastanjy strukfirg yra jterpiami OH anijonai [95, 135-137]. Tyrimai rodo, jog i$
tikryjy aktyviis baziniai centrai, dalyvaujantys katajez yra susidariugi HT
kristaliniy plokstelyy briaunose, todl reakcijose dalyvauja tik tam tikras kiekis
aktyviyjy centg [95, 135]. Nustatyta, kad kristalmatmenys turi Zenkji jtaka
aktyviy centy kiekiui. Kristaly dydj galima valdyti, keliant sintezs temperatra
[95, 135]. Be to, iSkaitinti ar regeneruoti sluoksnoti dvigubi hidroksidai yra
reikSmingi ir kitose reakcijose: Meerwein—Ponnddtérey, Claisen-Schmidt,
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Knoevenagel ir kitose grynreageni gamybose [138-143]. NemaZza dalis autori
teigia, kad pastarojoje srityje dazniausiai kaigakzatoriai yra naudojami gana
aktyvis NaOH ar KOH, kutj deaktyvavimui yra naudojamoggstys (pavyzdZiui,
fosforo mgstis), todl susidaro daug Salutipi produkty. Norint iSspesti tarSos
problemas, pradi naudoti miSny metal; oksidai, kurie ne tik pasizymi geru
aktyvumu ir selektyvumu Siose reakcijose, bet ia yengvai regeneruojami,
atskiriami bei gali bti naudojami kelet karty [136, 137, 139, 141, 142].

Taigi, iSkaitinti ir/ar regeneruoti sluoksniuotiidgubi hidroksidai @l unikaliy
adsorbcini-kataliziniy savybi gali biti taikomi jvairiuose heterogenis katalizs
procesuose. Pastaraisiais metais, atsizveldiaBkilusias ekologines problemas,
rekomenduojama Kkeisti gamybos procesus tergsazinimo kryptimi, todl vis
daugiau dmesio yra skiriama Siai junginigrupei, nes pastarieji galiith naudojami
kaip katalizatoriai ar y neSikliai, pasizymintys dideliu baziniu aktyvumu,
selektyvumu, lengva regeneracija bei antriniu pdogonu. [Skaitinti ir/ar
regeneruoti SDH yra nepamainomi tiek pagrigdengrym cheminy reageni, H
dujy bei biokuro gamybos technologijose, tiek utilizmjir rekuperuojant gamybos
atliekas.

Naujos kartos didelio selektyvumo ir naSumo adsaper katalizatori
neSikliy karimas bei nauwj, nebrangi, paprasi metod; Sio tipo medZiagoms
sintetinti paieSka, neabejotinai, yra svarbi inalit problema.

*kkkkkkkkkkkkkkkkkx

Apibendrinant literatriniy duomem analiz, galima teigti, kad beveik visi
Saltiniai byloja apie sudinga, daugiastadijinhidrotalcito gavim, t. y. pirma stadija
— bendras nusodinimas: suspensija intensyviai mesb ar 3 valandas, palaikoma
fiksuota pH vem; tikslinis produktas nuo kit reageni (N&SQi, NaCl, NHCI ir
t. t.) yra atskiriamas praplovimu, centrifugavimu wtrafiltravimu, sunaudojamas
didelis vandens kiekis (kartais 10 ar net 100 kasugiau nei sveria pats
produktas). Antrosios stadijos metu atliekamas ipradmedZiag iSkaitinimas
(dazniausiai naudojama, kai pragimrmedziagos yra nitratai) bei neretai papildomai
taikomas degimo-hidratacijos metodas ar hidroteisnapdorojimas. Ekologiniu
poziariu i technologija éra patraukli, nes praplovimo metu susidaro didekiai
Salutiniy produkt;, be to, yra ilgai trunkanti ir sétinga. Mokslireje literatiroje
teigiama, kad Sarmini metal; junginiai skatina hidrotalcito susidargmbendro
nusodinimo metu, téau duomen apie pastajjy jtaka hidrotalcito formavimuisi bei
savitojo pavirSiaus ploto parametrkitimui hidrotermiremis slygomis rasti
nepavyko. Tod, norint jvertinti modifikuoty hidrotalciy taikymo galimybes, reikia
iStirti hidrotermires sintezs slygy bei Sarminj metai; junginiy jtaka pagrindirtms
hidrotalcito savybms. NemaZza dalis autqriteigia, kad iSkaitinus HTs susidaro
perspektyus adsorbentai-katalizatoriai jvairiy atmaing misriy metal; oksidy
MeAlyO, nanodariniai,j kuriy strukiirg aktyvis komponentai dazniausiai yra
jterpiami impregnavimo/chemosorbcijos metu. ¢i@ie literatiros Saltiniuose
pasigendama iSsamesninformacijos apie Sarmipimetal; pried; jtaka minéty
junginiy susidarymui ir savydims kietafazio sukepimo metu bei aktywi
komponeni jterpimuij miSriy metaly oksidy strukiira chemorbcijos @du.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIM U METODIKA
2.1 Naudotos medZiagos

1.y-Al03, kuris gautas AI(OH) (,Stanchem®, Lenkija, grynumas 99 %,
,Lach — Ner*,Cekija, grynumas > 99 %) i3kaitinus 5 h 475 °C terapeoje.

2. AI(OH) 3 (,Stanchem*, Lenkija, grynumas 99 %, ,Lach — Nef&kija, grynumas
> 99 %).

3.4MgCO3xMg(OH) »-5H.0  (,Sigma-Aldrich Chemie GmbH", Vokietija,
grynumas 99 %) (1 priedas).

4. Mgs(CO3)4(OH)2-4H,O (,Reachem®, Slovakija, grynumas 99 %; ,Penta’,
Cekija, sudtyje yra 40 — 50 % MgO; ,Prolabo RP (Rhone Poulgneyandizija,
suckttyje yra 40 % MgO) (2 priedas).

5.NaOH tirpalas, kurio koncentracija pagal Ma atitinkamai lygi 5, 15 ir
25 mass %, pagamintas istirpinus distiliuotame vandemMg©H granules (,Carlo
Erba RP”, Italija, grynumas 97 %; ,Reachem®, Sldjalkgrynumas 99 %).

6. KOH tirpalas, kurio koncentracija pagal J atitinkamai lygi 5, 15 ir
25 mass %, pagamintas iStirpinus distiliuotame vandenW®H granules
(,Reachem", Slovakija, grynumas 85 %).

7.Zn(NO3), tirpalas (¢ = 0,25 g ZA&/dm?), kuris pagamintas iStirpinus
distiliuotame vandenyje Zn(N{-6HO granules (,Poch®, Lenkija, grynumas
99 %).

8. Ni(NO3), tirpalas (c = 0,25 g Ni*/dm?), kuris pagamintas istirpinus distiliuotame
vandenyje Ni(N@).- 6H.O granules (,Chempur”, Lenkija, grynumas 98 %).
9.Mn(NQO3y), tirpalas (c = 0,25 g MAYdm®), kuris pagamintas istirpinus
distiliuotame vandenyje MN(NOs)2-4HO granules (,Chempur“, Lenkija,
grynumas 99 %).

10.Fe(NOQy); tirpalas (¢ = 0,25 g F&/dnP), kuris pagamintas istirpinus
distiliuotame vandenyje Fe(NR-9HO granules (,Chempur”, Lenkija, grynumas
99 %).

11.Co(NQs), tirpalas (¢ = 0,25 g Cé&/dm?®), kuris pagamintas iStirpinus
distiliuotame vandenyje Co(Nf2-6HO granules (,Chempur®, Lenkija, grynumas
99 %).

12.Kiti gryni cheminiai reagentai (acetonas, vandenilio chloridagstis (1:1)).

2.2 Tyrimy metodika
Hidrotalcito grupés junginiy sintez

Ruosiant pradinius miSinius, kyrMg/Al moliniai santykiai yra lygs 2 ir 3,
atsverti reikiami Mg ir Al komponent turiniy junginiy kiekiai buvo supiltij
sandarius plastmasinius indyskuriuos buvojdéta po 5-6 porcelianinius malimo
kinus (maiSymo kokybei uZztikrinti). MiSiniai induodeh maisyti ant 30 aps./min
grekiu besisukadiy voly. Sausi komponentai uzpilti vandeniu, ruoSiant easjjas,
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kuriose vandens/kiety (V/K) medZiag santykis yra lygus 10. Tuo tarpu
miSiniuose su NaOH ar KOH, reikiamas Sarmpinnetal; hidroksid; kiekis,
atitinkantis 5, 15 ir 25 % N® ar KO nuo saugy medziag masgs, jpiltas tirpalo
pavidalu, o po to suspensija vandeniu praskiestd/k = 10. Hidrotalcito bandinj
sintez vykdyta suspensijos nemaiSant 25 ml talpos indu@sgamintuose is
politetrafluoretileno, suduose j autoklaw “Parr Instrumenty argono duj
aplinkoje (10 atm), kai siyjy vandens gar temperaira 130 ir 200°C, o
izoterminio iSlaikymo trukra 1, 4, 8, 24, 48, 72 ir 168 h. Sintszproduktai buvo
praplauti acetonu, kad maziau karbonatigaptiS8dziovinti 50+ 5 °C temperatroje

ir persijoti per siet, kurio ak@iy skersmuo 8@um.

Gryno bei sujsiterpusiais N4 jonais hidrotalcito bandini adsorbcijos geba 7,
Ni%*, C&*, Mn?*, Fe**jonams

Zn*, Ni#*, Co”, Mn*, Fe** jony chemosorbcijos procesavykdyti
termostatuojamame adsorberyje, nuolat maisant 100,25 ir 0,3 gMe* /dn?
koncentracijoMe(NQ)x-yHO (Cia: Me* — Zr*, Ni?*, Co?*, Mn?*, Fe) tirpalus,j
kuriuos buvabertas 1,0 g medZiagos, o chemosorbcijos t&uREPC temperatroje
-0,5:1;2;3;5;15ir 60 min.

Adsorbuoty Me" jony kiekis nustatytas dviemibais: apska&iuojant pagal
tirpalo koncentracijos sumgima po 0,5; 1; 2; 3; 5; 15 ir 60 min, ir analizuojant
prisotintus (po jon main; eksperimento) adsorbentus. Siai analizei distiliuo
vandeniu praplauti ir iSdZiovinti medziggmeginiai buvo tirpinami praskiestoje
(1:1) vandenilio chloridoagstyje ir analizuojamas filtrataZr?*, Ni#*, C&**, Mré*,
Fe** jony koncentracijos tiriamuosiuose tirpaluose nustatytomirgs absorbcijos
spektrometrijos (AAS) tidu, ,Perkin Elmet firmos prietaisu AAnalyst 400
2.1 paveiksle pateikti gradavimo grafikai naudetf*, Ni**, C&*, Mré*, Fe* jony
koncentracijoms tiriamuosiose tirpaluose nustatyti.
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2.1 pav.Gradavimo grafikai Zft jony (a), N?* jony (b), C&* jony (c), Mr?*jony (d) ir F&*
jony (e) koncentracijoms apskaioti

Tiriamyjy M tirpaly pH verts buvo iSmatuoto$cientific Instruments 1.Q.
240 pH-metru, pH matavimo ribos nuo 1 iki 14.00. Tikslas+0,01.

Hidrotalcito bandinig savitojo pavirSiaus ploto nustatymas

Sintetiniy hidrotalciyy savitasis pavirSiaus plotas buvo nustatytas Ben@u
Emmeto ir Tellerio (BET) metodu. Matavimai atliirietaisuSorptometer KELVIN
1042 (Costech Instruments)panaudojant azoto adsorbcijos izotermi7 K
temperairoje. Savitasis pavirSiaus plotas ap&ikaitas pagal BET lygt naudojant N
adsorbcijos izoterds duomenis 0,08 p/p, < 0,35 intervale:
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1  c-1p 1

kN A (2.1)
x[po_l] me pO me

p

¢ia: X — Np adsorbuota mas esant santykiniam é&jiui p/p, g; Xm — No
adsorbuota masvienmolekuliame sluoksnyje, §; — BET konstanta, priklausanti
nuo N adsorbcijos aktyvacijos energijos vienmolekulissheksnyje.

1 .k BET lygtis yra ties. Jos pokrypio kampas
x[po—1] Po
p

abscisy aSiai lyguss =tgx = % ordin&iy aSyje atkertamos atkarpos ilgis

m*

Koordinatse

yral = . Sie santykiai panaudo¥i, ir C skaitmenigms reikdnéms nustatyti:
"
1 .
Xp=——1 C=
M oSyl X,
santykinio stgio (p/p) ribose. Bendras bandinio savitasis pavirSiaudapl&

apskaéiuojamas pagal lygt

. Tiesire BET grafiko priklausomybislaikoma 0,05 — 0,35

S :W (2.2)

¢ia: N — Avogadro skaius (6,0230%%); A.s — adsorbato molekés
skerspiivio plotas, M (azotuiAss = 16,210%° n?); M, — adsorbato molekuknmas,

g.
1 g medzZiagos savitasis pavirSiaus plotas apiskgamas pagal lygt

Soerm 2.3)

¢ia: m— hidrotalcito bandinio mésg.
Vienalaiké terminé analizé

Vienalaike termire analiz (VTA) atlikta ,Netzsch STA 409 PC Luxx
terminiu analizatoriumi. DSK, TGA parametrai: termgi@ros didinimo greitis —

15 °C/min, temperdiros intervalas — 30-100C, etalonas — téfas Pt/Rh tiglis,
atmosfera krosnyje — oras.
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Optiné mikroskopija

Optinés mikroskopijos analiz atlikta ,ZEISS Axiolmager.ZZmoptiniu
mikrokopu atspindZio Sviesoje, naudojant 100 ir R8fy didinima.

Rentgeno spinduliuats difrakciné analize

Rentgeno spinduliués difrakcire analiz (RSDA) atlikta, naudojafDRON-6
ir Philips PW 3710difraktometrus, kuxj parametrai: spinduliuét- CuK, ir grafito
monochromatorius; detektoriaus §jicho Zingsnis — 0,02; intensyvumo matavimo
trukme Zingsnyje — 0,5 s; anodiftampal, = 30 kV; sroés stiprumad = 20 mA ir
intensyvumas Zingsnyje=1s.

Susidag sintezs produktai buvo identifikuoti naudojantis PDF-4othen; baze
[144]. Difrakcinio profilio apraSymui ir difrakcimi maksimung integralini
intensyvung apskatiavimui buvo naudotaXFIT programa irpseudo-Voigtfunkcija
[145].

Hidrotalcito sujsiterpusiais Najonais RSDA kreigs viso profilio analiz
buvo atlikta GSAS+EXPGUIprograma [146, 147], remiantis Le Bail difrakcinio
profilio iSskaidymo [148] ir Rietveld kristal strukiiros patikslinimo [149, 150]
metodais, naudojant hidrotalcito kristaén struktiros teorinius duomenis Kkaip
pradiri mode], t. y. hidrotalcitui lidingus parametrus — heksagankmistalografire
sistema, erdvié grupz R—3 (Nr. 148), kai kristal gardets parametrai yra Sie:
a = 0,3054 nmbp = 0,3054 nmc = 2,2810 nm = 9, f = 90, y = 120 [9].
DifraktometroDRON-6instrumentig profilio funkcija nustatyta, uZzraSant 1300
temperairoje 5 valandas iSkaitinto Ce@talono rentgeno spinduliust difrakcin
profilj. Pastarasis patikslintas pagal teprideQ kristaly strukfiros modelio
difrakcinj profilj, apskadiuota programa GSAS, taikant Le Bail profilsulyginimy
metod [146-148] (3 priedas). Perspektyvinisisilerpusiais Najonais hidrotalcito
kristaly gardets vaizdas pavaizduot®RAWNxtl V5.3rogramos pagalba [151].

Infraraudonojo spektro molekulié absorbciré (FT-IR) spektriné analize

Infraraudonojo spektro molekuénabsorbcia (FT-IR) spektrig analiz
atlikta spektrometru RerkinElmer FT-IR SystémAnalizei naudota vakuuméje
presformoje supresuota taldlg¢l. mg medziagos sumaiSyta su 200 mg KBr). Tirta
infraraudonojo spektro pagrindiniame diapozone 4@0 iki 400 cr.

Skenuojamoji elektronid mikroskopija

Skenuojamoji elektroninmikroskopija (SEM) atlikta dviem prietaisais:

a) JEOL-JSM-6301F kurio parametrai: didinimas (Mag) — 3000 ar 20000
karty, greitinantijtampa (ETH) — 7 kV, darbinis atstumas tarp bandimpaskutirés
elektrooptires linzs briaunos (WD) — 15 mm.

b) ,ZEISS EVO-8", kurio parametrai: didinimas (Mag) — 1000 ar Q00
karty, greitinanti jtampa (ETH) — 20 kV, darbinis atstumas tarp badimi
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paskutires elektrooptigs linzs briaunos (WD) — 4,5 mm, detektorius — SE. Buvo
dirbama auk3to vakuumo (HV) rezime. Siame skenuajame elektroniniame
mikroskopejmontuotas energjj sklaidantis rentgeno spinduligst spektrometras,
kuriuo atlikta energijos dispersijos rentgeno spaketrija (EDS).
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3. REZULTATAI IR J U APTARIMAS
3.1 Zaliaw prigimties ir jy Mg/Al molinio santykio jtaka hidrotalcito
kristalizacijai

Daugelis 2A grupes Zengs Sarming metal; junginiy (karbonatai, fluoridai,
oksidai ir kt.) yra maZzai tifis vandenyje. DaZniausiai Sie junginiai sudaro hidra
kuriy bendra formul yraMXz-6HO (¢ia: M — Mg?*, Ca*, SP*ir kt., o X — CI, Brir
kt.). Toctl daugelis autoy [10-21] hidrotalcito (MgAl2(OH)16COs4H:0) sintezei
naudoja magnio ir aliuminio sulfatus, chloridudratius bei natrio karbonatus, kurie
yra tirpis vandenyje. Siuo metiprasta yra daugiastadifinhidrotalcito sinteg
Zaliawy apdorojimas; pradigi junginiy gavimas degimo-hidratacijos, apljeliy,
jony mainy, strukoiros atstatymo metodais bei terminis apdorojimascialia
naudojant daugiastadign pastarojo junginio sintez jo struktiroje jsiterpia
papildomi/nepageidaujami jonai ($OQ ClI ar N&), kuriems pasalinti atliekamos
papildomos operacijos. Téld norint susintetinti  sluoksniuotus dvigubus
hidroksidus, pirmajame tyrimetape, kai Mg/Al molinis santykis yra lygus 3 ir 2
Mg komponerd turinciu junginiu pasirinktas dalinai vandenyje tirpus —
4AMgCGs- Mg(OH)-5H,0, o Al komponent turinéiu junginiu — AI(OH}.

3.1.1 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy susidarymas 4MgCQ-Mg(OH)2-5H.0 —
Al(OH) 3 — HO sistemoje

Rentgeno spinduliués difrakcires analizs metodu nustatyta, kad
4AMgCGs- Mg(OH)- 5H,0 — AI(OH); — HO sistemoje, po 4 hidroterndis sintezs
valand; susidaé magnio aliuminio hidroksido hidratas, bd2(OH)s4,5H0,
kuriam hidingi atstumai tarp atomigiplokStuny d yra lygis 0,777, 0,387, 0,258,
0,2301ir 0,153 nm (3.1 pav., a).

'§ * . o . ';' A °
) % =
S S
n n *
G .
@ @
: : ¢
= ' * 2
2 [ ® * % 2 *
= ﬂ 1A\, =
2 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 2 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62
Difrakcijos kampas @, laipsniais Difrakcijos kampas @, laipsniais
a b

3.1 pav. Sintezs produkty RSDA kreiws, kai izoterminio iSlaikymo 200C temperatroje
trukmé, h: a — 4, b — 24. Pradis zZaliavos 4MgC@®Mg(OH)-5H0 ir AI(OH)s,
Mg/Al = 3. Cia: A — magnio aliuminio hidroksido hidrata® — magnio karbonatas,
% — magnio hidroksida#® — bemitas

Pazyngétina, kad magnio karbonato hidroksido hidratas yrepatvarus
hidrotermiremis glygomis ir skylaj magnio karbonat(d — 0,275; 0,250; 0,230;
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0,210; 0,194; 0,177; 0,170; 0,151 nm) ir magniodkdidy (d — 0,474, 0,236, 0,179;
0,157; 0,249 nm) (3.1 pav., a).

_ - 1,4
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F1 =) 1 o
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F0.6 S 06 3
84 1 toz2 & 84 1 Lo2 &
& R c s
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[ L - 1]
§ 68 r-0.6 »n g 68 0.6 0
1 g 60 g
60 E
F-1,4 2 F-1,4 2
52 - L .1,8m 52 4 -1,8)w
44 2,2 44 . . . . . 2,2
30 180 330 480 630 780 930 30 180 330 480 630 780 930
Temperatira, °C Temperalira, °C
a b

3.2 pav. Sintezs produkiy VTA kreivés (1 — DSK, 2 — TGA), kai izoterminio iSlaikymo
200°C temperatroje trukmne, h: a — 4, b — 24. Pradis Zaliavos 4MgC@ Mg(OH)- 510 ir
Al(OH)s, Mg/Al =3

2519

3054
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a b

3.3 pav. Sintezs produki FT-IR spektrai, kai izoterminio iSlaikymo 20C temperatroje
trukme, h: a — 4, b — 24. Pradis zaliavos 4MgC@Mg(OH):5H0 ir AI(OH)s, Mg/Al = 3

Be to, kartu su pastaraisiais junginiais susidadeeimitas ¢ — 0,613; 0,317,
0,186 nm) — aliuminio oksido su viena vandens makekpolimorfire atmaina
(3.1 pav., a).

Pailginus izoterminio iSlaikymo trukgniki 24 h, padidja magnio aliuminio
hidroksido hidrato kristal strukitiros tvarkumas, nes RSDA kréjg stebimi kur kas
intensyvesni pastarajam junginididingi difrakciniai maksimumai (3.1 pav., b). Tai
akivaizdZiai matyti ir DSK kreigje (3.2 pav., b, 2 kr.): 233 ir 3T& temperatrose
endotermini efekt;, kurie atspindiOH™ grupiy, susijungusj su Mg"* irfar AI¥*
jonais, pasisalinim i5 MgAl(OH)1e4,5H0 kristaly struktiros, Silumy veries
gerokai padidja nei po 4 h sinteés (206°C, 302°C) — atitinkamai nuo 15,42 iki
77,93uV/mg bei nuo 3,04 iki 20,4V/mg (3.2 pav., a, 2 kr.). Be to, FT-IR spektre
pastebta, kad, ilginant reakcijos trukgn absorbcijos juost badingy Mg—OH ir
AI-OH rysiy virpesiams, intensyvumas 3482 ir 3054 cdaznij srityje Zenkliai
padictja (3.3 pav., b). Tuo tarpu, Zzemesmazni (500-600 cr) srityje esantis
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petys ~554 cnh identifikuotas tik po 24 h sintég, kuris susis su Al-O rySio
virpesiais, vykstagiais magnio aliuminio hidroksido hidrate.

Nustatyta, kad magnio karbonatuiadingy difrakciniy maksimum
intensyvumas sintég eigoje mada (3.1 pav., b). Tai patvirtino VTA ir FT-IR
analizij rezultatai: DSK kreigje, 632 °C temperatroje endoterminio efekto
(3.2 pav., b) bei absorbcijos jugstesadiy deformacinj C—0O3 virpesi
(1450-700 cm) srityje, intensyvumai Zenkliai sumaa (3.3 pav., b).

Pazyngtina, kad, ¢siant sinteg (24 h), produktuose susidaro maziau magnio
hidroksido, o bemitas pilnai sureaguoja (3.1 paVvai matyti ir FT-IR sprekte:
3698 cmt daznij srityje absorbcijos juostos intensyvumas susjabeveik 2 kartus
(3.3 pav., b). Tuo tarpu DSK kreje stebimas endoterminio efekto, atspirtain
tiek magnio hidroksido skiliy tiek bemito dehidratagij persislinkimas j
aukstesnj temperairy pug (3.2 pav., b, 1 kr.; endoterminis efektas 497
temperairoje).

Skenuojamosios elektroris mikroskopijos rezultatai parédkad sinteés
produktuose vyrauja skirtingos formos kristalaiap#rztos strukiiros aglomeratai,
kurie yra mdingi MgsAl2(OH):184,5H:0; plokstely (Mg(OH),) bei romboedro
(MgCO0:s) formos kristalai. Nustatyta, kad matmenys kinta 2,5-10m intervale
(3.4 pav.).

[§8 WD magc| HV | det spot 20 pm
£5/9.1 mm 5 000 x 30.00kV ETD 1.9 Quanta FEG

3.4 pav.Sintezs produky SEM nuotraukos, kai izoterminio iSlaikymo 2800 temperatroje
trukmé — 24 h, didinimas: a — 2000, b — 5000. Préslifaliavos 4MgC@Mg(OH): 5H:0 ir
Al(OH)s, Mg/Al =3

Gauti rezultatai paraqg kad, kai pradinj medziag Mg/Al molinis santykis
yra lygus 3, hidrotermigs sintezs metu hidrotalcitas nesusidaro, nes produktuose
vyrauja MgAl2(OH).e4,5H0. Be to, pradinis Mg komponenturintis junginys
skylaj mazai reaktingus tarpinius sinészoroduktus.

Pazyndtina, kad junging susidarymo seka bei patvarumas maZzai kinta ir
miSiniuose, kuriuose Mg/Al molinis santykis yraugdg nes po 4 h izoterminio
iSlaikymo 200°C temperatroje sintezs produktuose susidaro magnio karbonatas,
magnio hidroksidas, bemitas bei magnio aliumindrdksido hidratas. PaZytina,
kad, ilginant sintexs trukne iki 24 h, pastarajam junginiuitbingy difrakciniy
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maksimung intensyvumai padigo 1,5 karto, lyginant su rezultatais, gautais, kai
Mg/Al = 3. Tuo tarpu tiek magnio karbonato, tiek gn& hidroksido difrakcinj
maksimung intensyvumai sumaj, o bemito — iSnyko. Tai patvirtino ir VTA,
FT-IR bei SEM analizj rezultatai.

Taigi, junginy susidarym hidrotermires sintezs metu
4AMgCGs- Mg(OHY),- 5H,0 — Al(OH):— H,O sistemoje galima pavaizduoti taip:

magnickarbonatas
magnichidroksida
magniaaliuminiohidroksiddlidratas_)
bemitas

4MgCOQ;, - Mg(OH), - 5H,0 + Al(OH) + H,0—2"

magnidkarbonatas
_2h magnidcidroksida
magnicaliuminiohidroksidchidratas

Kaip matyti iS5 schemos, hidrotermdssintezs pradzioje pradinis Mg turintis
komponentas skyla MgCO; bei Mg(OH). Sveikaujant Zaliavoms, susidaro
bemitas bei magnio aliuminio hidroksido hidratagjri& kristaly strukiros
tvarkumas didja, ilginant izoterminio iSlaikymo truken(24 h). Pazyrgtina, kad tik
dalis magnio hidroksido yra suriSamaMgsAl2(OH).e4,5H0. Be to, susidgs
MgCO: visomis hidrotermiamis slygomis yra stabilus. Tadl tolimesniuose
tyrimuose, norint paspartinti Mg ir Al komponenttginéiy junginiy sgveikg bei
sumazinti tarpinj sintezs produkty (magnio karbonato, magnio hidroksido, bemito)
kiekj, naudotas reaktingesnis®Ajony turintis junginys —-AlOs.

3.1.2 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy susidarymas 4MgCQ-Mg(OH)2-5H,0 —
v-Al203 — H:0 sistemoje

Nustatyta, kad Al komponenturin¢io junginio prigimtis turijtakos Zaliay
saveikai hidrotermigmis glygomis (3.5 pav.).

Intensyvumas, sant. vnt.

Intensyvumas, sant. vnt.

.

2 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 2 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62
Difrakcijos kampas @, laipsniais Difrakcijos kampas @, laip sniais

a b

3.5 pav. Sintezs produkiy RSDA kreiws, kai izoterminio iSlaikymo 200C temperatroje
trukme, h: a — 4, b — 24Pradires zaliavos 4MgC@® Mg(OH)- 5H0 ir y-Al0s3, Mg/Al = 3.
Cia: A — magnio aliuminio hidroksido hidrata® — magnio karbonatask — magnio
hidroksidas® — bemitas
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Po 4 izoterminio iSlaikymo valandsinte2s produktuose gautas didesnis
magnio aliuminio hidroksido hidrato kristalstrukiiros tvarkumas nei naudojant
aliuminio hidroksid, kai Mg/Al = 3 (3.5 pav., a). Pastgh, kad pailginus reakcijos
trukme iki 24 h, Siam junginiui Bdingy difrakciniy maksimung intensyvumai
iSlieka beveik nepakijt(3.5 pav., b).

Siuos duomenis patvirtino ir VTA rezultatai: endoténiy efeky, esariy
200-270°C (tmax~ 229 ir 227°C) ir 310-313FC (tnax~ 310 ir 313°C) temperatry
intervale bei susijugisu OH™ grupiy pasisalinimu iS magnio aliuminio hidroksido
hidrato kristal gardeés strukfiros, Silumos ve#s beveik nekinta (3.6 pav., 2 kr.;
~60 ir 20pV/mg), nors FT-IR spekre stebimas Siam junginitdibgy absorbcijos
juosty intensyvumo sumajfimas 3493, 3054 ir 552 chdazni; srityje (3.7 pav., b).
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3.6 pav. Sintezs produkiy VTA kreivés (1 — DSK, 2 — TGA), kai izoterminio iSlaikymo
200°C temperatroje trukmne, h: a — 4, b — 24. Pradis Zaliavos 4MgC@ Mg(OH)-5H.0 ir
Y-Al 203, Mg/AI =3

PaZyngtina, kad 3054 ir 552 cihdazni srityje esadios absorbcijos juostos
taip pat gali kti priskiriamos bemitui. Be to, pastarasis junginpsieSingai nei
miSiniuose su aliuminio hidroksidu, susidaro tik @4 h izoterminio iSlaikymo
(3.5 pav., b).
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3.7 pav.Sintezs produkiy FT-IR spektrai, kai izoterminio iSlaikymo 20C temperatroje
trukme, h: a — 4, b — 24. Pradis Zaliavos 4MgC@Mg(OH): 5H0 ir y-Al 03, Mg/Al = 3
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llginant izoterminio iSlaikymo trukeg) sparéja 4MgCQ-Mg(OH).-5H,0
skilimas. Apie tai byloja RSDA kregje identifikuotos didesnio intensyvumo
smaiks, lidingos Sio junginio skilimo produktui — magnio reésidui (3.5 pav., b).
Tuo tarpu FT-IR spektre matomas Zenkliai intensyigespetys — 3696 cm
(3.7 pav., b), o DSK kredfe 417°C temperatroje pastebtas rySkus endoterminis
efektas, atspindintis pastarojo junginio skiif3.6 pav., b, 1 kr.).

Nustatyta, kad magnio karbonatuitadingy difrakciniy maksimung
intensyvumai sintes eigoje beveik nekinta (3.5 pav., b). Tai akivadiad matyti
FT-IR spektre: deformaciquiC—Og‘ rySio virpesi srityje (1450-700 cri), esagiy
absorbcijos juost pohidis iSlieka panaSus (3.7 pav.). Be to, endoterméfekto
633 °C temperatroje, atspinditio pastarojo junginio skilim Silumos ve’ yra
apytiksliai lygi 400 uV/mg ir, tesiant hidrotermin sintez, nekinta (3.6 pav., b,
2 kr.).

Skenuojamosios elektrordi® mikroskopijos nuotraukose identifikuoti
panasSios morfologijos kristalai kaip ir bandiniuaseAl(OH): neaiskios strukiros
aglomeratai, plokstaji ir romboedy formos kristalai, kug matmenys Kkinta
2-10pum intervale (3.8 pav.).

ag o | HV | det spot
000 x 30.00 KV ETD 1.9

3.8 pav.Sintezs produkty SEM nuotraukos, kai izoterminio iSlaikymo 200 temperatroje
trukmé — 24 h, didinimas: a — 2000, b — 5000. Prasliraliavos 4MgC&Mg(OH)-5H:0 ir
y-Al203, Mg/Al = 3

Nustatyta, kad, miSinyje, kuriame Mg/Al molinistg&is yra lygus 2sparéja
junginiy susidarymas, nes po 24 valgnthagnio aliuminio hidroksido hidratui
budingy difrakciniy smaily intensyvumai padigo 1,5 karto, lyginant su miSiniu,
kuriame Mg/Al = 3. Be to, kaip ir naudojant did¢galiawy molinj santyk, bemitas
susidaro tik po 24 h hidrotermdis sintezs. Tuo tarpu magnio hidroksido bei
magnio karbonato difrakcigi maksimung intensyvumas tik nezenkliai sunég
Siuos rezultatus patvirtino ir VTA, FT-IR bei SEMadiziy duomenys.
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Taigi, junginy susidarym hidrotermires sintezs metu
4MgCGOs-Mg(OH).-5H,0 —y-Al0; — H,0 sistemojegalima pavaizduoti taip:

magnickarbonatas
4MgCOQ, - Mg(OH), -5H,0 + v — Al ,O, + H,0—*"s/magnichidroksida -
magnialiuminiohidroksiddidratas

magnickarbonatas

oan  |Magnidhidroksida
bemitas
magnialiuminiohidroksiddidratas

Kaip matyti i§ schemos, susidaro tie patys sigeproduktai, kaip ir
naudojant AI(OH): MgsAl2(OH)1s4,5H0, MgCQ bei Mg(OH). Tatiau bemito
formavimuisijtakos turi sintege naudota Al komponeaturinti Zaliava: pastarasis
junginys, naudojant-Al 03, susidaro tik po 24 h sintez

Apibendrinant 3.1.1 ir 3.1.2 skirsniuose gautusute#tus galima teigti, kad
magnio karbonato hidroksido hidratas kaip Zaliawainti Mg jony, yra
nerekomenduotina hidrotalcito hidroterminei sinteres tirtomis hidrotermimis
sintezs glygomis 4MgCQ-Mg(OH)>-5H,0 — Al(OH)/y-Al.0; — HO sistemose
susidags Sio junginio skilimo produktas (MgGP yra maZai reaktingas bei
nedalyvauja hidrotalcito formavimosi procesuosedél dolimesniuose tyrimuose,
norint susintetinti HT, kaip Mg komponentturintis junginys pasirinktas
Mgs(COs)4(OH)2: 4H.0.

3.1.3 Hidrotalcito susidarymas Mg(CO3)4(OH)2-4H,0 — AI(OH)s — HO
sistemoje

Rentgeno spinduliués difrakcires analizs rezultatai parad kad
Mgs(CQs)4(OH)- 4HO — AI(OH): — H,O miSinyje jau po 4 h sintég susida¥
pagrindinis sluoksniugt dviguly hidroksid; grupes junginys — hidrotalcitas,
MgeAl2(OH)16COs-4H,0O (3.9 pav., a). RSDA kredje identifikuoti Siam junginiui
badingi difrakciniai maksimumai, kugi atstumai tarp atomini plokStumy d yra
lygas 0,766, 0,381, 0,250, 0,229, 0,194, 0,173, 0,0d%3, 0,149 nm. Be to, kartu
su HT susidar magnio karbonatas ir bemitas.

Hidrotalcito susidarym patvirtino ir vienalaiks termirés analizs duomenys
(3.9 pav., b). Po 4 izoterminio iSlaikymo valandientifikuoti terminiai virsmai
sutampa su literatos Saltiniuose [63—69] pateiktais duomenimis:

0232 — 312 °C temperabse vyksta OH  grupiy, esagiy
tarpsluoksnyje bei pagrindiniame sluoksnyje, pdisigaas iS5 hidrotalcito kristal
gardeés strukfiros, kuris persidengia su daugiapakopiu bemito diatacijos
procesu. Pazyatina, kad bemito persikristalizavimasg-Al ;0; vyksta 300 — 450 °C
temperairy intervale [152, 153].
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e 426 — 566 °C temperabse — vyksta HT daugiastadijinis
dekarbonizavimas, kurio metu visiSkai suardoma dtalcito kristal; strukira,
susidarant miSriems metabksidams.

¢ 604 °C temperatoje identifikuotas intensyvus endoterminis efektas
byloja apie magnio karbonato skiim

PaZynitina, kad sluoksniugtdviguby hidroksid; grupe sudaratiy junginiy,
kuriy badingieji atstumai tarp atomigiplokStumy d yra artimi, kristal strukiira yra
panaSi, tod smaiks daZniausiai persidengia. Tehd remiantis tik rentgeno
spinduliuogs difrakcires analizs metodu, ngnanoma vienareikdmisSkai nustatyti
junginio prigimties. Siuo atveju naudingos inforijee suteikia FT-IR metodas,
leidZiantis identifikuoti ne tik tam tikrai medZiaghadinga funkcing gruge, bet ir
pavienius junginius ar net reakcijos £ig
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3.9 pav.Sintezs produki RSDA (a), VTA (1 — DSK, 2 — TGA) (b) kretg, FT-IR spektras
(c) bei SEM nuotrauka (d), kai izoterminio iSlaikgn200°C temperatroje trukneé — 4 h.

Pradires Zaliavos Mg(CQs)4(OH).-4H0 ir AI(OH)s, Mg/Al = 3. Cia: * — hidrotalcitas,
® — magnio karbonata® — bemitas

FT-IR spektre identifikuoti virpesiai sutampa sefatiros 3altiniuose [33, 42,
58, 63] pateiktais duomenimis (3.9 pav., c):
e 3470 cmt dazni srityje susig su vandenilinio rySio virpesiais
pagrindiniuose hidrotalcito sluoksniuose, Sios fasspersislinkim | didesg ar
mazesh pug labiausiaijtakoja rysys, susidarantis talyg — OH[42];
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« 3089 cnt dazni srityje, atspindiHO—(H)-CO3 rysio virpesius,
kurie priskiriami hidrotalcitui;

#1439, 885, 749 crhdaznij srityje susi su deformaciniaisC— 03
rysio virpesiais, kurie yradaingi magnio karbonatui;

« 1357 ir 683 cm dazni; srityje, taip pat identifikuotiC— O3~ ry3io
virpesiali, t&iau Sioje srityje pastarieji priskiriami hidrotétigi;

¢ 1070 cm' dazniy srityje, atspindi Al-O rySio virpesius, kurie yra
badingi bemitui;

e 774, 553 cm dazni; srityje susi su Al-O rySio virpesiais, kurie
priskiriami tiek bemitui, tiek hidrotalcitui.

Nustatyta, kad hidrotermémis sintezs slygomis monoklinit bazinio
karbonato kristalografinsistema persigrupuojatvarkingese romboedrig sistem
(3.1 lent.). Tai akivaizdziai matyti iS skenuojanuss elektronigs mikroskopijos
rezultat: po 4 izoterminio iSlaikymo valamd sintezs produktuose vyrauja
romboedrigs formos kristalai. Tuo tarpu, bemitui yraidingos netaisyklingos
formos plokstels, o HT — heksagonés formos plokstek (3.9 pav., d).

3.1 lentek. Mg komponent turinciy junginiy kristalografires sistemos ir erdvirs
kristaly gardeés parametrai, remiantis PDF-4 duomdraze

Erdvine Erdvines kristalo gardéb
Junginys Kristalografieisistema . paramety vergs, nm
grup a b c
Mgs(COs)4(OH)- 4H,0 L P21/c
(PDE Nr. 70-361) Monoklinine (Nr. 14) 10,1050 8,9540 8,3780
MgCO; L : R-3c 3
(PDE Nr. 8-479) Trigoniné (romboedrig) (Nr. 167) 4,6332 15,0150

Pastebta, kad, ilginant sintes trukme (72 h), miSinyje su
Mgs(CQs)4(OH),- 4H,0 susidags magnio karbonatas yra kur kas reaktingesnis nei
naudojant dalinai vandenyje tifpnagnio karbonato hidroksido hidgaf3.10 pav.,

a). Be to, RSDA kreisje gerokai sumafa bemito difrakcini maksimung
intensyvumas (3.10 pav., a).

Tai akivaizdziai matyti iS SEM anaéig nuotraul, nes magnio karbonatui ir
bemitui kidingy kristaly susidaro vis maZziau ir ry§ja heksagoniés formos HT
plokstely struk@ira (3.10 pav., d). Tuo tarpu DSK kréje stebimas magnio
karbonato skilimo temperaibs pazergimas iki 581 °C, susip Su mazesniu
pastarojo junginio kiekiu bandinyje bei persidemgjgsu tuo p&iu metu vykstagiu
daugiastadijiniu hidrotalcito dekarbonizavimu (3ddyv., b).

Gautus rezultatus patvirtina ir FT-IR spindukpektroskopijos duomenys:
1435, 749 ir 884 crhdazniy srityje stebimos mazesnio intensyvumo absorbcijos

juostos, atspindifios deformacinius C—03" svyravimus (3.10 pav., c).

PaZyngtina, kad 1070 crhdazni; srityje, matomas tik petys,itingas bemitui
(3.10 pav., c).
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3.10 pav. Sintezs produky RSDA (a), VTA (1 — DSK, 2 — TGA) (b) kreig, FT-IR
spektras (c) bei SEM nuotrauka (d), kai 20D temperatroje trukme — 72 h. Pradiés
zaliavos Mg(COs)s(OH)-4HO ir AI(OH)s, Mg/Al = 3. Cia: * - hidrotalcitas,
® — magnio karbonata® — bemitas

Taigi, hidrotermigs sintezs metu su hidrotalcitu susidaro ir tarpiniai
junginiai — magnio karbonatas ir bemitas. dlodorint paspartinti $i junginiy
saveika, sumazintas Zaliavmolinis santykis (Mg/Al = 2)

Kaip ir tikétasi, jau po 4 izoterminio iSlaikymo valandyautas didesnis
hidrotalcito kristaly struk@iros tvarkumas nei miSiniuose, kuriuose Mg/Al = 3.
Nustatyta, kad, ilginant izoterminio iSlaikymo trak iki 72 h, hidrotalcitui ladingy
difrakciniy maksimung intensyvumai padiga ~2 kartus, o processilumos vers —
~1,2 karto. Té&iau kartu su pastaruoju junginiu susigar tarpiniai junginiai —
magnio karbonatas bei bemitas. RSDA duomenis piatviir VTA, FT-IR bei SEM
analizy rezultatai.

PaZynitina, kad jungini susidarym hidrotermires sintezs metu
Mgs(CQs)4(OH),- 4H0 — Al(OH); — HO sistemoje galima pavaizduoti taip:

hidrotalctas
Mg;(CO,),(OH), - 4H,0+ Al(OH), + H,0—*"" simagniokarbonatas
bemitas

Kaip matyti i schemos, hidroterndm sintezs metu pradinis Mg turintis
komponentas skylg MgCGQGs;. Sveikaujant Zaliavoms, formuojasi pagrindinis
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sluoksniuoty dviguly hidroksidy; grupes junginys — hidrotalcitas. Teu tik dalis
magnio karbonato bei aliuminio hidroksido yra sami&j pastarojo junginio kristal
strukfirg, nes kartu su hidrotalcitu susidaro Mg&bemitas.

3.1.4 Hidrotalcito susidarymas Mg(CO3)4(OH)2:4H,0 — y-Al.0s — HO
sistemoje

3.1.2 skirsnyje gauti rezultatai patodkad y-Al;Osz jau sintezs pradZioje
skatina tarpinj junginiy susidarym. Tockl norint padidinti hidrotalcito iSekgbei
sutrumpinti hidrotermiés sintezs trukng, tolimesniuose tyrimuose pradiniu
aliuminio komponer turingiu junginiu pasirinktag-Al 20s.

Kaip ir tikétasi, Mg(CO3)a(OH)-4HO — vy-Al, 03 — HO sistemoje,
hidrotalcito susidarymas gerokai paspartnes jau po 1 h gautas 2,2 karto didesnis
Sio junginio kristah struktiros tvarkumas nei naudojant Al(Ofixai Mg/Al = 2
(3.11 pav., a). Tai akivaizdziai matyti DSK krge: 245, 323 ir 439 °C
temperairose endoterminiefeki Silumos vers Zenkliai padigja: atitinkamai nuo
104,2 iki 164,5uV/mg, nuo 48,6 iki 66,6.vV/mg bei nuo 66,7 iki 109,3V/mg
(3.12 pav., a, 2 kr.). Be to, naudojanl.0s, hidrotalcito strukiros suardymas,
persidengiantis su magnio karbonato skilimu, idiwnitas 592 °C tempef@bje
(3.12 pav., a). Tuo tarpu FT-IR spektre, 3467, 30B66, 778, 684 ir 552 cin
daznij srityje, absorbcijos juostintensyvumas padéfh (3.13 pav., a).
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3.11 pav.Sintezs produkty RSDA kreiws, kai izoterminio iSlaikymo 200C temperatroje
trukme, h: a — 1, b — 4, ¢ — 72. Praéinzaliavos MgCOz)4(OH)z- 4H,0 ir y-Al20;,
Mg/Al = 2. Cia: % — hidrotalcitas® — magnio karbonata® — bemitas
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Pastebta, kad, ¢siant hidrotermig sintez iki 72 h, hidrotalcito kristaj
strukfiros tvarkumas nezZekliai padjd, lyginant su rezultatais gautais po vienos
izoterminio iSlaikymo valandos (3.11 pav., c). Be DSK kreije, 255 ir 444 °C

temperairose, endotermini efekiy, susijusy tiek su OH™ grupy pasalinimu iS
pastarojo junginio bei daugiastadijiniu dekarbowizai, Silumos vegs atitinkamai
pakinta: nuo 104,2 iki 189,eV/mg (3.12 pav., a; 245 °C) ir nuo 109,3 iki
113,7 uW/mg (3.12 pav., a; 439 °C). PaZgtima, kad terminio virsmo 326 °C
temperairoje, atspinditio tiek hidrotalcito, tiek bemito dehidratagijSilumos ver
yra apytiksliai lygi 66,QuV/mg (3.12 pav., b). Tuo tarpu FT-IR spektre absijols
juostos, ladingos HT, kinta nezenkliai (3.13 pav., b; 34738301366, 773, 685 ir
552 cmt).
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3.12 pav.Sinte2s produky VTA kreivés (1 — DSK, 2 — TGA), kai izoterminio iSlaikymo
200 °C temperatroje trukme, h: a — 1, b — 72. Pradis Zaliavos Mg(COs)4(OH)z- 4H:0 ir
Y-Al 203, Mg/AI =2
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3.13 pav.Sintezs produky FT-IR spektrai, kai izoterminio iSlaikymo 20C temperatroje
trukme, h: a— 1, b — 72. Pradis Zaliavos Mg(COz)4(OH).- 4H0 ir y-Al 203, Mg/Al = 2

Nustatyta, kad, esant pakankamai ilgai siggezrukmei, beveik pilnai
sureaguoja magnio karbonatas (3.11 pav., c). Timaakiziai matyti FT-IR spektre:
pastarajam junginiui tmingos absorbcijos juostos ~1403, 882'cdazni; srityje,
atspindirtios deformaciniusC — O3~ svyravimus, iSnyksta (3.13 pav., b).
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Tuo tarpu bemito difrakcigi maksimunmy intensyvumas padifh apie 9
kartus, lyginant su rezultatais, gautais po 1 kegts (3.11 pav., c). Tai patvirtina ir
FT-IR analizs duomenys: absobcijos juostosidimgos Al-O rySio virpesiams
1070 cmt daznij srityje intensyvumas zenkliai padjd (3.13 pav., b).

SEM analizs duomenys pareéd kad po 1 izoterminio iSlaikymo valandos
produktuose vyrauja tgj morfologijy kristaly sankaupos: heksagoa@ formos
hidrotalcito plokStels, romdoedro formos magnio karbonato ir netaisgkiin
formos bemito plokstés (3.14 pav., a). liginant izoterminio iSlaikymaukme,
vyksta rekristalizacijos procesai: po 72 h liekaiglanaZiau smulki ploksteliy ir
pradeda rysii hidrotalcito kristaly strukiira (3.14 pav., b). Tuo tarpu sinész
produktuose dominuoja apieudin matmen daleks.

3.14 pav. Sintezs produky SEM nuotraukos, kai izoterminio iSlaikymo 208C
temperairoje trukne, h: a — 1, b — 72. Pradis Zaliavos Mg(COz)4(OH).- 4H0 ir y-Al 203,
Mg/Al = 2:1

Norint jvertinti Mg/Al molinio santykio jtaka hidrotalcito susidarymui
hidrotermiremis glygomis, pradiniy medziag molinis santykis buvo padidintas iki
3.

Nustatyta, kad jau po 4 h sinészhidrotalcito krista] strukiiros tvarkumas
sumagja 1,6 karto nei naudojant maze¢galiaw molinj santyl, kai izoterminio
iSlaikymo 200 °C trukra yra 1 h. Be to, kartu su pastaruoju junginiu sagidr
bemitas bei magnio karbonatas;siint sintez (72 h), pastelia, kad hidrotalcito
difrakciniy maksimung intensyvumas kinta neZenkliai, o bemito — pa@icdeveik
6 kartus. Tuo tarpu magnio karbonatuiidimgy difrakciniy maksimum
intensyvumai, ilginant izoterminio iSlaikymo trukimSiek tiek sumafa. Gautus
rezultatus patvirtino ir VTA, FT-IR bei SEM analizduomenys.

Taigi, junginiy susidarym hidrotermires sintezs metu
Mgs(COs)4(OH),- 4H:0 —y-Al 03 — H,O sistemoje galima pavaizduoti taip:

hidrotalctas
Mg5(CO,),(OH), - 4H,0+vy - Al ,O, + H,0—2" simagnickarbonatas
bemitas
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Kaip matyti i schemos, hidroternds sintezs metu sintexs produktuose
dominuoja hidrotalcitas. Eeau kartu su pastaruoju junginiu susidaro ir magkiai
magnio karbonato bei bemito.

Apibendrinant 3.1.3 ir 3.1.4 skirsniuose gautusultarus galima teigti, kad
tiek pradiniai Mg ir Al komponeatturintys junginiai, tiek Zaliay molinis santykis
turi jtakos pagrindinio sintég produkto formavimosi procesams hidroterniis
sintezs glygomis. Nustatyta, kad palankiausios Sio jungimigdrotermirés sintezs
salygos Mg(CQOs)4(OH)z- 4H0 ir y-Al,0O3 miSiniuose yra: izoterminio iSlaikymo
temperaira — 200 °C, truké — 1 h, pradinio miSinio molinis santykis —
Mg/Al = 2. Norint jvertinti hidrotermigs sintezs slygy jtaka hidrotalcito
kristalizacijai, izoterminis apdorojimas vykdyta30t170 °C temperaty intervale.

3.2 Hidrotermineés sintezs alygu jtaka hidrotalcito susidarymui 130-170 °C
temperatiry intervale

Nustatyta, kad MgCOs)s-(OH)4H,O — y-Al,O3; — HO sistemoje, kai
izoterminio iSlaikymo temperata yra 170 °C, gveika tarp pradinji Mg ir Al
komponentus turiéiy junginiy vyksta EBtai, nes net po 8 h nesureaguoja Mg
komponeng turinti Zaliava — hidromagnezitasl ~ 0,921; 0,641; 0,581; 0,291;
0,216 nm) (3.15 pav., 1 kr.). Tuo tarpu, hidrotaldiristaly strukiros tvarkumas
sumagja beveik 2 kartus, lyginant su rezultatais, gaugdl0 °C temperatoje. Be
to, produktuose kartu su pastaraisias junginiaisidswo ir magnio karbonatas
(3.15 pav., 1 kr.).
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3.15 pav.Sintezs produky RSDA kreis, kai izoterminio iSlaikymo 170 °C tempenatje
trukme, h: 1 — 8; 2 — 48; 3 — 168 ia: * — hidrotalcitas,® — magnio karbonatas,
O — hidromagnezita®® — bemitas

Zenklus hidrotalcito kristal strukfiros tvarkumo padigimas pastedtas tik
po 24 hidrotermigs sintezs valand, o magnio karbonato difrakcinismailiy
intensyvumai nezenkliai sumgé (3.15 pav.). Pailginus hidroternds sintezs
trukme iki 48 h, rentgenogramoje identifikuoti difrakcami maksimumai tdingi
bemitui, kuri; intensyvumas esiant izotermipislaikymy (168 h), padigo beveik 2
kartus (3.15 pav., 2 ir 3 kr.).

Pazyngtina, kad RSDA kreigje taipogi pasteli izoterminio iSlaikymo metu
susidag¢ neidentifikuoti junginiai, kun atstumai tarp atomini plokStumy d yra
lygas 0,286 ir 0,162 nm (3.15 pav., 2 ir 3 kr.).
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3.16 pav. Sintezs produky SEM nuotraukos, kai izoterminio iSlaikymo 179C
temperairoje trukne yra 72 h, didinimas: a — 5000, b — 10000

Rentgeno spinduliués difrakcires analizs rezultatus patvirtino ir SEM
analizs duomenys (3.16 pav.). Nustatyta, kad po 72 imgtéo iSlaikymo valand,
kaip ir esant 200 °C tempeiiadi, vyrauja trijj morfologijy kristaly sankaupos:
neapibéztos heksagonés formos hidrotalcito plokSted, magnio karbonatui
badingi romboedy formos kristalai bei bemituitglingos ploksteis (3.16 pav., b).

Kaip ir tikétasi, 150 °C temperatoje syveika tarp Zaliay dar labiau suékéja,
nes rentgenogramoje net ir po 24 izoterminio i§lai& valand identifikuoti
hidromagnezitui tdingi difrakciniai maksimumai (3.17 pav., 1 kr). Bg po 72 h
susidaro ir bemito kristaluzZuomazgos. Kéau kartu stebimas Zenklus hidrotalcito
kristaly strukfiros tvarkumo padigimas, lyginant su rezultatais, gautais 170 °C
temperairoje (3.17 pav., 2 kr.). Tuo tarpu magnio karbonatidingy difrakciniy
maksimung intensyvumas beveik nekinta net ir pailginus ségetrukng ki
savaits. Jdomu tai, kad neidentifikuotos difrakéim smaits intensyvumas padiph
beveik 3 kartusd — 0,286 nm) (3.17 pav., 3 kr.).
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3.17 pav.Sintezs produky RSDA kreis, kai izoterminio iSlaikymo 150 °C tempenatje
trukme, h: 1 — 24; 2 — 72; 3 — 16€ia: *r — hidrotalcitas,® — magnio karbonatas,
O — hidromagnezita®® — bemitas

3.18 pav. Sintezs produky SEM nuotraukos, kai izoterminio iSlaikymo 158C
temperairoje trukne yra 72 h, didinimas: a, b — 10000

SEM nuotraukose matyti neaptitos heksagonés formos hidrotalcitui
badingos plokstels bei romboedro formos magnio karbonato kriste8al§ pav.).
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D¢l sintezs produktuose susidariusio mazo bemito kiekio, ggagi junginio
plokSteks nebuvo identifikuotos. PaZzytima, kad, esant Zemesnei tempenait
susidaro mazesipimatmen hidrotalcito kristalai, o magnio karbonatuiidingo
romboedro pavirSius yra intensyviai ardomas (348)p

Dar labiau sumaZzinus izoterminio iSlaikymo temparat130 °C) Zaliavos
pilnai sureaguoja tik po savedt hidrotermigs sintezs, susidarant magnio
karbonatui ir maZesniam hidrotalcito kristatvarkumui (3.19 pav.). Be to,
rentgenogramoje pasteb izoterminio iSlaikymo metu susidarneidentifikuoti
junginiai d — 0,286; 0,162 nm) (3.19 pav., 3 kr.). ¢lBa visomis tirtomis
eksperimentiamis slygomis 130 °C temperatoje sintezs produktuose
neiSsikristalina bemitas.

b1

Intensyvumas, sant. vnt.
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3.19 pav.Sintezs produky RSDA kreis, kai izoterminio iSlaikymo 130 °C tempenatje
trukme, h: 1 — 8; 2 — 72; 3 — 168ia: * — hidrotalcitas,® — magnio karbonatas,
O — hidromagnezitas

Rentgeno spinduliués difrakcires analizs duomenis patvirtino ir FT-IR
spektroskopijos rezultatai (3.20 pav.). Po 8 iaoieio iSlaikymo valand
identifikuotos intensyvios hidromagnezituidingos absorbcijos juostos: 3650 tm
daznij srityje, —OH ry3iy virpesiai; H-O—-H virpesiai 3515 ir 3451 ¢mCO;”
rySio virpesiai 1484, 1423, 1121, 886, 853 ir 789'aazni; srityje; bei Mg-O
absorbcijos juosta, esanti 596-€srityje (3.20 pav., a).
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3.20 pav.Sintezs produkty FT-IR spektrai, kai izoterminio iSlaikymo 130 °€niperdiroje
trukme, h: a—8; b — 168

3.21 pav. Sintezs produki SEM nuotraukos, kai izoterminio iSlaikymo 130 °C
temperairoje trukne, h:a—8; b - 72; c,d — 168

Tuo tarpu po 168 izoterminio iSlaikymo valandT-IR spektre iSry34a
hidrotalcitui charakteringos absorbcijos juostesOH rysiy virpesiai 3441 crh

srytyje; virpesiai, bdingi HO-(H)—-CO3 rySiui, 3063 cm; deformaciniai
H-O-H rySio virpesiai 1624 cinsrityje; COZ™ rySio virpesiai 1355, 955, ir
681 cm' dazni srityje bei absorbcijos juostos 789, 554 cratspindigios Al -0
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rySio virpesius. Be to,CO; rySio virpesius charakterizuojaos maZesnio
intensyvumo absorbcijos juostosidingos iSsikristalinusiam magnio karbonatui,
stebimos 1412 ir 873 crhdazni; srityje (3.20 pav., b).

Skenuojamosios elektroriig mikroskopijos duomenys parkgdkad sintegs
produktuose susidaro 3 morfolagij kristalai, t. y. hidrotalcitui #dingos
heksagonigs plokstets, hidromagnezitui dmingos plokStels bei romboedy
formos kristalai, kurie priskiriami magnio karbona€3.21 pav.). Nustatyta, kad po
8 izoterminio iSlaikymo valand produktuose heksagorm plokStets dar tik
pradeda formuotis iresiant sintez (72 h) iSrySkja juy kristaly struktra, t. .
susidaro mar matmem heksagoniés formos kristalai. llginant hidrotermis
sintezs truknmg iki 168 h, pastajy matmenys diga @ iki
500 — 600 nm (3.21 pav., c).

Taigi, gauti rezultatai paréd kad grynoje sistemoje hidrotermi sintezs
salygos turi Zenkly jtakg hidrotalcito susidarymui. Tempetiaai majant nuo 170
iki 130 °C, gveika tarp pradinj Mg ir Al turin¢iy junginiy vyksta vis éciau. Be to,
keiciasi ir hidrotermigs sintezs metu susidariusitarpiniy junginiy seka: 170 ir
150 °C temperatoje kartu su hidrotalcitu bei magnio karbonatunfapjasi ir
bemitas, kuris, esant Zemesnei tempeait nesusidaro.

Apibendrinant 3.1 ir 3.2 poskyriuose pateiktus deam, galima teigti, kad
palankiausios hidrotermés sintezs slygos grynuose misiniuose yra: izoterminio
iSlaikymo temperatra — 200 °C, izoterminio iSlaikymo trukm- 1 h, Mg/Al molinis
santykis — 2, zaliavos — M Osz)4(OH).- 4H,0 ir y-Al,0s.

3.3 NaOH ir KOH jtaka hidrotalcito susidarymui 130-170 °C temperairuy
intervale

Zinoma, kad daugelis cheminieakciy, tame tarpe ir sluoksniuptdviguby
hidroksidy junginiy, suintensygja | miSinj jmaiSant Sarmimi metal; hidroksidy
tirpalus. Hidrotalcitas, taikant berdnusodinimo metaq iSkrentaj nuogdas tik,
kai pH vert kinta nuo 7 iki 13,2 [6, 10-14]. Tau duomen apie Sarminj metaly
hidroksid; tirpaly jtaka hidrotalcito susidarymui hidroterminio apdorojinmetu
literatiroje rasti nepavyko. Tatl iStirta NaOH ir KOH jtaka hidrotalcito
kristalizacijai 130—170 °C tempefat intervale.

Nustatyta, kad NaOH ir KOH turi teigiamg&kos hidrotalcito susidarymui
170 °C temperatoje, nes jau po 8 valandzenkliai padidja hidrotalcito kristal
strukfiros tvarkumas, lyginant su rezultatais, gautais namye miSinyje
(3.22 pav., 1 kr.). Apie spartgsmpradinio Mg komponent turin¢io junginio
sureagavim byloja ir intensyds magnio karbonatui ddingi difrakciniai
maksimumai. Be to, ilginant izoterminio iSlaikymaukme, RSDA kreiése
pastebti ir bemito gdsakai (3.22 pav., 3 ir 4 kr.). Fiau hidroterminio apdorojimo
metu susidaro ir neidentifikuoti junginiaid (— 0,286; 0,162 nm) (3.22 pav.).
Pazyngtina, kad KOH stabdo HT formavimasi, ngpradiri miSini imaiSius 5 %
minéto priedo hidrotalcito kristal strukiros tvarkumas yra 2 kartus mazesnis nei
naudojant 5 % NaOH pried3.22 pav., 4 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

A
hr g
w * hxd
ﬁ [} 9 ° [ ] o o
: WWF&Wthwﬁwmmmﬁhwﬁiwmk&w
14 20 26 3

2 38 44 50 56 62
Difrakcijos kampas @, laip sniais

N
-
[oe]

3.22 pav. Sintezs produky RSDA kreiws, kaij pradii miSini jmaiSyta 5 % NaOH
(1, 2 kr.) ar 5 % KOH (3, 4 kr.), o izoterminio agtymo 170 °C temper@ije trukne, h:
1-8;2—24; 3-48; 4 - 7@ia: * — hidrotalcitas® — magnio karbonata® — bemitas

Nustatyta, kad didinant Sarminihidroksid; kiekj pradiniame miSinyje,
izoterminio iSlaikymo metu pakinta tarpinjunginiy susidarymo seka. IStirta, kad
jau po 8 h sintes, miSiniuose su 15 % NaOH, vyrauja hidrotalcitas
(3.23 pav., 1 kr.). Be to, RSDA kreje identifikuoti difrakciniai maksimumai, kurie
nepriskirtini PDF-4 duomanbazje esantiems etalonamd € 0,306; 0,265; 0,217;
0,183 nm). Esiant sinteg (24 h), hidrotalcito kristal strukiiros tvarkumas beveik
nekinta, o RSDA kreisje iSrySkja neidentifikuotiems junginiams priskiriamos
smaiks d — 0,276; 0,190 nm) (3.23 pav., 2 kr.). Tuo tajpuadiri miSini imaisius
15 % KOH, jau po 48 izoterminio iSlaikymo valapdbe pagrindinio sintés
produkto susidaro ir magnio karbonatas bei bemitiaip pat stebimi ir
neidentifikuoti junginiai, kuty atstumai tarp atomigiplokStuny d yra lygis 0,296;
0,216 ir 0,199 nm (3.23 pav., 3 ir 4 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62
Difrakcijos kampas @, laip sniais

3.23 pav. Sintezs produky RSDA kreiws, kaij pradin miSini jmaiSyta 15 % NaOH
(1, 2 kr.) ar 15 % KOH (3, 4 kr.), o izoterminidaikymo 170 °C temperatoje trukne, h:
1-8;2-24; 3-48; 4 - 168ia: * — hidrotalcitas® — magnio karbonata® — bemitas

Ta pati tendencija pastgh ir padidinus priegl koncentracy iki 25 %
(3.24 pav.). Naudojant NaOH, sintszpradZioje kartu su hidrotalcitu susidaro ir
magnio hidroksidasd(— 0,477; 0,236; 0,179; 0,157) (3.24 pav., 1 Krjo tarpu
miSiniuose su 25 % KOH, be hidrotalcito, RSDA kégévstebimos ir difrakciés
smaiks hidingos neidentifikuoties junginiamsd (- 0,313; 0,297; 0,285 nm)
(3.24 pav., 3 ir 4 kr.). Istirta, kad ilginant hiderminio apdorojimo truken(24 h),
hidrotalcitui kidingy difrakciniy maksimuna intensyvumai didja (3.24 pav.,
2ir 4 kr.).

RSDA rezultatus patvirtino skenuojamosios elekimési mikroskopijos
analizs duomenys (3.25 pav.). Nustatyta, kad po 72 imdtéo iSlaikymo valand
sintezs produktuose vyrauja heksagasinformos hidrotalcito plokStes, kuriy
matmenys kinta 2 — 4um intervale. Téiau pastetta, kad miSiniuose su 25 %
NaOH, susidaro stambesni hidrotalcito kristalai.
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Intensyvumas, sant. vnt.
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3.24 pav. Sintezs produky RSDA kreis, kaij pradin miSini jmaiSyta 25 % NaOH
(1, 2 kr.) ar 25 % KOH (3, 4 kr.), o izoterminida&ymo 170 °C temperatoje trukng, h:
1, 3-8; 2,4 — 24 ia: ¥ — hidrotalcitas — magnio hidroksidas

a b
3.25 pav.Sintezs produkty SEM nuotraukos, kdipradii miSin jmaiSyta 25 % NaOH (a)
ar 25 % KOH (b), o izoterminio iSlaikymo 170 °C feenatiroje trukne yra 72 h, didinimas:
a, b — 20000
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3.26 pav.Junginij susidarymo MgCOs)sa-(OH)-4H,O — y-Al,03 — NaOH/KOH — HO
sistemose priklausomybnuo NaOH (a, ¢) ar KOH (b, d) kiekio, izotermini&aikymo
trukmes ir temperatros
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Jungini; susidarymo ir y egzistavimo trukrs, esant skirtingam prigd
kiekiui bei izoterminio iSlaikymo tempef@ati pateiktos 3.26 paveiksle.

Nustatyta, kad, esant 150 °C hidroterésirsintezs temperatrai tik didesi
NaOH ir KOH koncentracija skatina ne tik Zaligvbet ir tarping junginiy
sureagavirg hidroterminio apdorojimo metu, n¢pradinius miSiniugmaisius 5 %
Sarminipy metal; hidroksid;, formuojasi tie patys junginiai: hidromagnezitas,
hidrotalcitas, magnio karbonatas bei bemitas (B&6, a, b).

Pastebta, kad po 72 h sintég produktuose dominuoja 3 morfolagij
kristalai: hidrotalcito heksagonia formos plokstes, romboedro formos kristalai
badingi magnio karbonatui bei bemito ploké®(3.27 pav., a, b).

¥ /s

REEED 1S

3.27 pav.Sintezs produky SEM nuotraukos, kaipradiri miSin jmaiSyta 5 % (a, b) ir 15 %
NaOH (c), o izoterminio iSlaikymo 150 °C tempe@raje trukne yra 72 h, didinimas:
a, c — 10000, b — 5000

IStirta, kad miSiniuose su 15 % NaOH priedu, poz@searminio iSlaikymo
valand;, produktuose susidaro hidrotalcitas ir magnio &agtas, kuris pilnai
sureaguoja tik po savag hidrotermigs sintezs (3.26 pav., a). Tuo tarpu
miSiniuose su 15 % KOH priedgweika tarp pradinj Mg ir Al komponeng turinéiy
junginiy vyksta Siek tiek dciau, nes sintés pradZioje lieka nesureagavusio
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hidromagnezito, o susidgr magnio karbonatas nesureaguoja net ir po 168 h
(3.26 pav., b).

Skenuojamosios elektroriis mikroskopijos duomenys pagdkad misiniuose
su 15 % NaOH, vyrauja tik hidrotalcituindingos heksagonés ploksteds, kuriy
matmenys kinta 7 — 1@m intervale (3.27 pav., ¢). Tuo tarpupradiii miSinj
imaiSius kalio hidroksido, produktuose susidaro faenkmaZzesni matmenm
kristalai.

Nustatyta, kad miSiniuose su 25 % Sarmimnetal; hidroksid; kiekiu,
intensyviau sintes metu vykstakiose reakcijose dalyvauja kalio hidroksidas, nes
jau po 8 izoterminio iSlaikymo valandormuojasi tik pagrindinis sintég produktas
— HT (3.26 pav., b). Tuo tarpu miSiniuose su 25 &OM priedu, kaip ir aukStege
temperairoje, susidaro hidrotalcitas ir magnio hidroksidd3azynétina, kad
pastarasis junginysgdiant sinteg (168 h), pilnai sureaguoja (3.26 pav., a).

Pastebta, kad 130 °C temperabje Zaliawy saveika bei hidrotalcito
susidarymo procesai vyksta sfiau miSiniuose su NaOH priedu: esant didesnei
pastarojo junginio koncentracijai (15, 25 %), jau 24 h produktuose dominuoja
hidrotalcitas. Tuo tarpu, MCOs)4+(OH)4H,O — y-Al,O; — KOH - HO
miSiniuose miatomis sintezs slygomis tarpiniai junginiai persigrupuoja
pagrindini sintezs produka tik naudojant 25 % KOH. PaZyitina, kad visomis
tirtomis eksperimentiemis glygomis, bemitas nesusidaro, o produktuose be
pradinio Mg komponegt turin¢io junginio formuojasi hidrotalcitas, magnio
karbonatas bei hidroksidas.

Taigi, gauti rezultatai pared kad NaOH ir KOH ne tik skatina pradini
komponeni sveika bei hidrotalcito formavimasi, bet ir kéh hidrotermirs
sintezs metu susidarg&ny junginiy seky.

3.4 NaOH ir KOH jtaka hidrotalcito savitojo pavirSiaus ploto parametams

Pastaraisiais metais vis daugiaamésio skiriama SDH grég junginy
tekstiros bei savitojo pavirSiaus plotdssgr) paramety tyrimams: medZiagos
sandara bei savitasis pavirSiaus plotas yra viagripdiny savybi;, lemiar€iy jos
taikymo sritis ir eksploatacines savybes.ciia duomen apie hidrotermiamis
salygomis susinteting SDH gruggs junginiy Sser yra labai mazai, o apie poumg —
literatiros Saltiniuose rasti nepavyko. ®bdnorint pasiilyti sintetiniy modifikuoty
hidrotalcity racionalias taikymo sritis, atlikti savitojo paSiaus ploto paramegr
matavimai. Tiktina, kadj HT jsiterp Na* ar K* jonai &l skirtingo skersmens gali
turéti jtakos pastarojo junginio tekshi bei strukiiros ypatyltms. Tyrimams
pasirinkti palankiausiomis hidroterndi® sintezs sailygomis, t. y. Zema izoterminio
iSlaikymo temperaira arba trumpa hidroterminio apdorojimo truknsusintetinti
grynuose miSiniuose (130 ir 200 °C; 1 ir 168 hiniginiuose su priedais (130 °C ir
200 °C; 1 ir 24 h) hidrotalcitai.

Atlikus Sser matavimus nustatyta, kad hidrotalcipory pavirSiuje susidaro
stabilus adsorbuoto JNvienmolekulis sluoksnis iGser skatiavimai yra patikimi,
nes, esant santykiniamségilams 0,05< p/m < 0,30, BET koordingse
1/(V((po/p)-1)) mirctiems junginiams gaunamos #es (3.28 pav.). Tiesi
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reikdmingumo koeficienta® gryname misinyje 200 °C tempeiledje susintetintam
per 1 h hidrotalcitui yra atitinkamai lygus 1, osBuetintam per 72 h hidrotalcitui
—0,9996 (3.28 pav., a, b).
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3.28 pav.Grynuose miSiniuose (a, b) ir miSiniuose su 25 Y©Naar 25 % KOH (c, d)
susinteting hidrotalciy N2> adsorbcijos 77 K tempefabje izoternds BET koordinaise,
esant 0,05 p/p < 0,30, kai izoterminio iSlaikymo 208C temperatroje trukne yra: a, c,
d-1h;b-72h

I pradinius miSiniusjmaiSius 25 % NaOH ar KOH prigd 200 °C
temperairoje gaut produkty tiesiy reikSmingumo koeficientai, kaip ir gryname
miSinyje, yra artimi 1 ir atitinkamai Iyis 0,9999 ir 1 (3.28 pav., c, d).

Skirtingomis hidrotermiés sintezs glygomis susintetint hidrotalciy
savitojo pavirSiaus ploto skéavimy rezultatai yra pateikti 3.2 lenég.

Nustatyta, kad gryname miSinyje 200 °C tempeg¢ per 1 h susintetintam
hidrotalcitui  yra  Imdingas  didZiausias savitasis  pavirSiaus  plotas
(Sser = 56,4 ni/g) (3.2 lent.). Tuo tarpiupradinius miSiniugmaisius 25 % NaOH ar
KOH pried;, savitasis pavirSiaus plotas, kintant hidrotegésisintezs slygoms,
nezenkliai sumaga. IStirta, kad didZiausiosSsser vers kudingos 130 °C
temperairoje per 24 h susintetintiems hidrotalcitams gsiterpusiais Na
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(Seer = 37,7 nd/g) ar K" jonais Geer = 22,7 ni/g) (3.2 lent.). Taigi, visomis tirtomis
salygomis hidrotalcitams sisiterpusiais Naar K* jonais gautos savitojo pavirSiaus
ploto verts yra mazesis nei gryname miSinyje susintetintiems junginiams
(3.2 lent.).

3.2 lentek. Gryname miSinyje ir miSiniuose su priedais susintethidrotalcity
savitojo pavirSiaus plot8ser skatiavimy rezultatai

BET tiess lygties konstantos Savitasis
Izoterminio . — Ikrovos pavirSiaus
Ord
iSlaikymo :&?ﬁ?ﬁas _ o rag;jaém monosluoksnio | plotas Ser Korcl:stanta,
temperatra | P Tiess polinkio talpa, Vi, cné/g m/g BET
kampasS=t atkertamos
pass=lga atkarpos
ilgis, |
HT-1h 0,0771 0,0007 12,855 56,4 110,14
HT-4 h 0,1282 0,0013 7,722 33,9 102,61
200 °C HT-72 h 0,2928 0,0025 3,386 14,9 115,92
25N-HT-1 h 0,2099 0,0027 4,703 20,7 77,33
25K-HT-1 h 0,2327 0,0028 4,246 18,6 84,85
25N-HT-24 h 0,1411 0,0016 7,007 30,8 88,26
170 °C 25N-HT-168 h 0,1620 0,0025 6,077 26,7 64,81
25K-HT-168 h 0,2344 0,0054 4,172 18,3 45,29
25N-HT-24 h 0,1463 0,0020 6,745 29,6 74,33
150 °C
25K-HT-24 h 0,2541 0,0028 3,892 17,1 91,11
HT-168 h 0,1074 0,0009 9,231 40,5 121,33
25N-HT-24 h 0,1150 0,0015 8,584 37,7 77,60
130°C 25N-HT-168 h 0,1246 0,0021 7,891 34,6 60,25
25K-HT-24 h 0,1912 0,0026 5,160 22,7 74,97
25K-HT-168 h 0,2222 0,0034 4,432 19,5 66,21

pastaba: HT-1 h, HT-4h; HT-72 h, HT-168 h — hidlatai susitintetinti gryname misinyje atitinkameer 1, 4, 72

ir 168 h; 25N-HT-1 h, 25N-HT-24 h, 25N-HT-168 h idiwotalcitai sujsiterpusiais Najonais (kai NaOH kiekis
pradiniuose miSiniuose yra 25 %) susintetinti ml@mai per 1, 24 ir 168 h; 25K-HT-1 h,
25K-HT-24 h, 25K-HT-168 h — hidrotalcitai gsiterpusiais K jonais (kai KOH kiekis pradiniuose misiniuose yra
25 %) susintetinti atitinkamai per 1, 24 ir 168 h

Kaip ir tikétasi, tiek gryname miSinyje, tiek miSiniuose sundiaiy metat;
hidroksidais, ilginant hidrotermés sintezs trukng, sintezs produkfy savitasis
pavirSiaus plotas maja, nes susidaro didegninatmen kristalai.

PatikimiausiSser matavimp duomenys gaunami, k&@get konstantos vegtyra
tarp 50 ir 250. MaZesnkonstantos vett reikSy, jog adsorbatas kondensuojasi
porose ir apskaiuotas Sset bity didesnis uz regl PrieSingai, kaiCger > 250, tai
reiSkia, kad tarp adsorbento pavirSiaus ir adsorlgksta chemié reakcija, bet
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pastarojo vienmolekulis sluoksnis nesusidaro. Nytstakad beveik visomis tirtomis
eksperimentidmis slygomis apskaiuotos hidrotalcii Cger konstantos veis
patenkaj minétg intervah, todl galima teigti, kad gautgser skatiavimy rezultatai
yra patikimi (3.2 lent.).

Norint jvertinti skirtingg hidrotermires sintezs slygy bei pried; jtaka
hidrotalcity pony tariui ir pasiskirstymui pagalyj spindulius, buvo atlikti N
adsorbcijos-desorbcijos matavimai.
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3.29 pav.Grynuose miSiniuose (a, b) ir miSiniuose su 25 %®Na(c) ar 25 % KOH (d)
susinteting hidrotalcity pony diferencinis pasiskirstymas pagal spindulius, izaterminio
iSlaikymo trukn¢ yra:a—1h; b—-168 h; ¢, d—24 h

Nustatyta, kad izoterminio iSlaikymo 200 °C temp@rmaje trukne turi jtakos
gryname miSinyje susintetinto hidrotalcito poskersmeniui: po 1 h bandinyje
dominuoja 3 dydij poros (2,0; 2,5; 3,9 nm) (3.29 pav., a), o po-45hdydZi; poros
(2,2; 3,5; 4,4; 6,7; 12,5), kurimatmenys diga, ilginant sintegs trukne iki 72 h.
Mazinant izoterminio iSlaikymo tempetiag bei ilginant hidroterminio apdorojimo
trukme (130 °C; 168 h), pastedba, kad hidrotalcite vyrauja tik 4,7 nm skersmens
poros (3.29 pav., b).

Tuo tarpu Sarmimi metal; hidroksidai ketia pastarojo junginio tekt.
Nustatyta, kad 130C temperatroje per 24 h susintetintiems hidrotalcitams su
isiterpusiais Naar K jonais yra dingasjvariaporis pavirSius. Junginiuose su
25 % NaOH vyraujantys porskersmenys yra 2,1; 2,8; 4,2; 5,4; 7,4; 11,6; bhinb
(3.29 pav., c¢). Tuo tarpu junginiuose su 25 % KOfegu dominuoja 2,1; 3,5;
4,7 nm ir didesnio skersmens poros (3.29 pavDilinant temperairg iki 200 °C,
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hidrotalciy su jsiterpusiais Naar K' jonais poy skersmenys mapa, o ilginant
trukme 130 — 170°C temperdlry intervale, prieSingai, méty junginiy pomn
matmenys di¢ja.

Nustatyta, kad didZiausiu suminiu patGriu gryname miSinyje pasizymi po
vienos izoterminio iSlaikymo 200 °C tempdnate valandos susintetintas
hidrotalcitas 4V, = 89 mni/g) (3.30 pav., a, 1 kr.). Tuo tarpu, mgnt
temperairai ir/ar ilgéjant izoterminio iSlaikymo trukmeidV, nezenkliai sumaga ir
130 °C temperatroje per 168 h susintetintam hidrotalcitui yra Iggu
76 mn¥/g (3.30 pav., a, 2 kr.).
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3.30 pav.Grynuose miSiniuose (a) ir miSiniuose su 25 % Na@MHar 25 % KOH (c)
susinteting hidrotalcity suminis poy taris

Pastebta, kad 25 % NaOH priedas turi teigiampakos sinte#s produki
suminiam poy tariui. Hidrotalcito sujsiterpusiais Najonais @V, = 79 mni/g)
suminis poy tiris yra du kartus didesnis nei bandiniuose su 25 % KOH
(4V, = 41 mnd/g) (3.30 pav., b, ¢, 3 kr.). Ta pati tendencijatpkta ir 150-170 °C
temperairose (3.30 pav., b, ¢, 1-3 kr.). Pazyma, kad didinant sintés
temperaira ir/ar ilginant hidroterminio apdorojimo trukm hidrotalcity su
jsiterpusiais Na jonais 4V, neZenkliai maga, o hidrotalciy su jsiterpusiais K
jonais — beveik nekinta.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kial hidrotermirs sintezs
salygos, tiek Sarminj metal; hidroksidai ir j; kiekis pradiniame miSinyje tujtakos
hidrotalcity savitojo pavirSiaus ploto parametrams. Nustatyad didZiausiu
savituoju pavirSiaus plotu bei suminiu patGriu pasizymi po vienos izoterminio
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iSlaikymo 200 °C temperatoje valandos gryname miSinyje susintetintas
hidrotalcitas. Tuo tarpisiterp Na“ ir K* jonai, sumazinalV, ir Sser vertes.

3.5 Hidrotalcito terminis stabilumas ir struktiiros ypatybés 800-1000°C
temperatiry intervale

Zinoma, kad, termiskai apdorojus sluoksniuotus dlwigs hidroksidus,
susidaro midrs metal oksidai, kurie @l unikaliy savyby yra naudojami
heterogenige katalizje, adsorbcijoje ir t. t. [33, 42, 76, 77]. Kiekwigje taikymo
srityje ypa& svarbu gauti reikiam savybij junginius maZziausiomis gamybos kast
bei energijos gnaudomis, t. y. Zema kietafazio sukepimo tempeaabei trukng.
Keiciant kietafazio sukepimo tempeied ir trukme, galima kontroliuoti junginj
pavirSiaus mikrostrukita, savitjj pavirsSy, vyraujaiy porny dyd ir juy
pasiskirstym pagal spindulius, kristal dydi ir forma bei stabilum Zemose ir
aukstose temper@bse.

3.4 poskyryje gauti rezultatai pakgdkad didZiausiu savituoju pavirSiumi bei
suminiu pog tariu pasizyngjo po vienos izoterminio iSlaikymo 200 °C
temperairoje valandos gryname miSinyje susintetintas haloitas. Todl
minétomis sintezs silygomis iStirtas susintetiptmodifikuoty (kai NaOH ar KOH
kiekis pradiniuose miSiniuose yra 25 %) hidrotalcterminis stabilumas bei
strukfiros ypatylkes 800-1000C temperdlry intervale.

Nustatyta, kad 800C temperatroje visuose bandiniuose po 1 h kietafazio
sukepimo vyrauja tik ADs (d — 0,199; 0,139 nm) irfar MgQd(— 0,243; 0,210,
0,149 nm) (3.31 pav., 1, 2 kr.). Mi& magnio ir aliuminio oksidai susidaro tik
susintetintuose ir iSdegtuose po 1 h 850 °C tentfreja sujsiterpusiais Naar K
jonais hidrotalcituose, nes RSDA krge identifikuoti Siam junginiui bdingi
difrakciniai maksimumai, kugi atstumai tarp atomigiplokStuny d yra lygis 0,470;
0,285; 0,244; 0,203 ir 0,156 nm (3.31 pav., 3, 4. Kratiau kartu stebimos ir MgO
badingos difrakcigs smaits.
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Intensyvumas, sant. vnt.

14 20 26 32 38 44 50 56 62 68
Difrakcijos kampas @ laip sniais

3.31 pav.Grynuose miSiniuose (1, 4 kr.) ir miSiniuose su?29NaOH (2, 4 kr.) susintetint
ir iSdegty 800-850 °C temperaije per 1 h hidrotalait RSDA kreis. Cia: + — magnio
oksidas,&> — aliuminio oksidas¥ — miSitis metal; oksidai

IStirta, kad miSm metal; oksidy pédsakai pastedi ir gryname miSinyje
susintetintame ir iSdegtame 900 °C tempeoie hidrotalcite (3.32 pav., 1 kr.).
Taciau rentgenogramoje taip pat identifikuoti ir alim@ bei magnio oksidams
budingi difrakciniai maksimumai. PaZyitina, kad tik iSdegto sisiterpusiais Na
jonais hidrotalcito RSDA kreije stebimos ir difrakcigs smaits hidingos
neidentifikuoties junginiamsd(— 0,425; 0,266; 0,258 nm) (3.32 pav., 2 kr.).

Nustatyta, kad, didinant tempeigi, susidaro didesnio kristalstrukiiros
tvarkumo misiis metal oksidai, nes pastariesiems junginianaslibgy difrakciniy
smailiy intensyvumai padiga, tuo tarpu MgO #dingy difrakciniy maksimung —
sumagja (3.32 pav.). Té@au, gryname miSinyje susintetinhidrotalcig apdorojant
1000 °C temperatoje net ir po 1 h kartu su ndtais junginiais identifikuotos ir
aliuminio oksidui idingos difrakcigs smaits, o iSdegto sisiterpusiais Najonais
hidrotalcito — difrakciniai maksimumaiadingi ir neidentifikuotiems junginiams
(3.32 pav., 5, 6 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 68
Difrakcijos kampas @, laip sniais

3.32 pav. Grynuose miSiniuose (1, 3, 5 kr.) ir miSiniuose Z1 % NaOH (2, 4, 6 kr.)
susinteting ir i3degt; 900-1000 °C temper@bje per 1 h hidrotalait RSDA kreiws. Cia:
4+ — magnio oksidas® — aliuminio oksidas¥ — misiis metal oksidai

Remiantis literatros duomenimis [33, 95, 96, 98-134jvairiuose
technologiniuose procesuose (adsorbcija, kataliziony mainai) kaip
adsorbentai/katalizatoriai yra naudojami pusiatddiisiai miSriy metal; oksidai.
Todkl tolimesniame tyrime detaliai iStitas modifikuothidrotalciy terminis
patvarumas 900 °C temperatgje (1 — 24 h).

Nustatyta, kad tiek modifikugt hidrotalciy chemirg sudktis, tiek degimo
trukme turi jtakos misnp metal; oksidy susidarymui kietafazio sukepimo metu.
llginant degimo trukma iki 24 h, pastariesiems junginiamsidingy difrakciniy
maksimuny intensyvumai Zenkliai padifh (3.33 pav.). Tuo tarpu gryname
miSinyje susintetintame ir iSdegtame hidrotalcitéentifikuotos 2 kartus
intensyvesas magnio oksiduididingos difrakcigs smaités bei degimo produktuose
susidaro ir aliuminio oksidas (3.33 pav., 1, 3,r9.KStirta, kad tik iSdegtame su
jsiterpusiais Na jonais hidrotalcite kartu su miSriais metabksidais ir magnio
oksidu susidaro ir neidentifikuoti junginiai (3.av., 4, 6 kr.).
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Intensyvumas, sant. vnt.
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Difrakcijos kampas @, laip sniais

3.33 pav. Grynuose miSiniuose (1, 3, 5 kr.) ir miSiniuose Z&1 % NaOH (2, 4, 6 kr.)
susinteting ir iSdegty hidrotalciiy RSDA kreivs, kai kietafazio sukepimo trukn900°C
temperairoje yra: 1, 2 kr. —4 h; 3, 4 kr. — 16 h; 5, 6 kr24 h.Cia: ¢+ — magnio oksidas,
<& — aliuminio oksidas¥ — miSiis metal) oksidai

Atlikus savitojo pavirSiaus plotoSger) matavimus nustatyta, kad gryname
misinyje ir miSiniuose su 25 % NaOH susintaint iSdegty hidrotalciy pony
pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuotouvidénmolekulis sluoksnis iSer (savitojo
pavirSiaus) skdiavimai yra patikimi, nes, esant santykiniamségelms
0,05< p/m < 0,30, BET koordingse 1/(V((R/p)-1)) mirctiems junginiams yra
gaunamos tigs, kuriy reik8mingumo koeficientaR® yra artimi arba lygs 1
(3.3 lent.).

Lyginant po sintegs ir 1 h degimo produitsavitojo pavirSiaus ploto irder
konstantos vertes, nustatyta, kad gryname miSingisintetinto ir iSdegto
hidrotalcito Sget ir Cger konstantos veés Zenkliai padigja atitinkamai nuo 56,4 iki
74,8 nt/g ir nuo 110,14 iki 442,31 (3.3 lent.). Pasteh kad iSdegto sisiterpusiais
Na' jonais hidrotalcito savitasis pavirSiaus plotaslpo kietafazio sukepimo beveik
nepakito ir yra lygus ~20 #fy, o Ger konstantos veét padictjo nuo 77,33 iki
222,82. Tuo tarpu iSdegto gsiterpusiais K jonais hidrotalcitoSser verte padidja
nuo 18,6 iki 40,5 g, o Ger konstantos veét— nuo 84,85 iki 132,24 (3.3 lent.).
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3.3 lentek. 900 °C temperatoje susidariusi produkty savitojo pavirSiaus
skatiavimy rezultatai

BET tiess lygties
konstantos Savitasis Tiesiy
Bandinio Tiel.SéE. Ovrd_ina%iu, 1krovos| Ksni pavirSiaus | Konstanta, reikSmin-
o olinkio asyje monosluoksnio umo
pavadinimas Eampas, atlz?ertamos talpa, Vi, cni/g plotas Ceer Eoeficien-
S=tga atkarpos Seer, P/ tas,R?
ilgis, |
1 0,0586 0,0001 17,034 74,8 442,31 0,9987
2 0,2237 0,0010 4,450 19,5 222,82 1
3 0,1075 0,0008 9,229 40,5 132,24 1
4 0,0741 0,0003 13,452 59,1 283,25 0,999y
5 0,1322 0,0004 7,485 32,9 368,01 0,999p
6 0,1282 0,0007 7,755 34,0 174,09 1

pastaba: 1, 4 — gryname miSinyje susitintetintO(20; 1 h) ir iSdegti 900C temperatroje atitinkamai per 1 ir 4 h
hidrotalcitai; 2, 5 — susintetinti 200@ temperatroje per 1 h (kai NaOH kiekis pradiniuose miSinieigsa 25 %) ir
iSdegti 900°C temperatroje atitinkamai per 1 ir 4 h hidrotalcitai gsiterpusiais Najonais; 3, 6 — susintetinti
200 °C temperatroje per 1 h (kai KOH kiekis pradiniuose miSiniugsa 25 %) ir iSdegti 900C temperatroje

atitinkamai per 1 ir 4 h hidrotalcitai gsiterpusiais K jonais

IStirta, kad grynuose miSiniuose susintefimt iSdegty hidrotalciy, ilginant
kietafazio sukepimo trukeniki 4 h, pog matmenys beveik nekinta: junginyje po 1 h
degimo stebimos 3,0-4,7, 4,7-15,1 nm ir 15,1-25/%6 skersmens poros, o
junginyje po 4 h degimo — 3,5-4,4, 4,4-15,1 ir 33,6 nm diametro poros
(3.34 pav,, a, b).
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3.34 pav.Grynuose misSiniuose (a, b) ir miSiniuose su 25 #ON (c, d) susintetintir
iSdegty hidrotalciyy pony diferencinis pasiskirstymas pagal spindulius, kaétafazio
sukepimo trukra 900°C temperatoje yra: a,c—1h; b, d-4h

100
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ISdegt) sujsiterpusiais Naar K* jonais hidrotalci§ pony pasiskirstymo pagal
spindulius krei¢se, kaip ir junginiuose po sintez negalima iSskirti vyrauj&io
pory spindulio, nes migtiems junginiams yra twingas jvairiaporis pavirSius
(3.34 pav., c, d).

Nustatyta, kad didZiausiu suminiu pdfiriu (~228 mn¥g) pasiZzymi gryname
miSinyje susintetintas ir iSdegtas po 1 h hidratasc (3.35 pav., 1 kr.). ligant
degimo trukmeiAV, vert mazja ir po 4 h kietafazio sukepimo yra lygi 177 fign
(3.35 pav., 2 kr.).

Tuo tarpu, NaOH priedas, ilginant degimo trukrturi teigiamos jtakos
produkiy suminiam poy tariui. Nustatyta, kad iSdegto per 4 h @iterpusiais Na
jonais hidrotalcitoAV, verg (AV, = 57 mni/g) yra beveik 2 kartus didre nei
junginyje po 1 h kietafazio sukepima\{, = 29 mni/g) (3.35 pav., b, 1, 2 kr.).
IStirta, kad iSdegus hidrotalgitsu jsiterpusiais K jonais, produki suminis pou
taris, ilginant kietafazio sukepimo trukmki 4 h, nezenkliai sumaga: po 1 hAV,
vert yra lygi 63, o po 4 h — 56 nifg.

240 1-900-C;1h 70 1-900-C;1h

200 2-900:C;4h 60 2-900°C; 4 h
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3.35 pav.Grynuose miSiniuose (a) ir miSiniuose su 25 % Na®Hsusintetinj ir iSdegt
hidrotalcity pony diferencinis pasiskirstymas pagal spindulius

Apibendrinus gautus rezultatus, nustatyta, kad imidmetal; oksidy
susidarym ir struktiros savybes lemia modifikuptidrotalciyy chemiré sucktis. Be
to, degimo produktuose susidariusmiSriy metal; oksidy kristaly strukiiros
tvarkumas, didinant kietafazio sukepimo temp@aa{900 — 1000 °C) ir/ar ilginant
trukme (1 — 24 h), padiga 2 kartus.

3.6 Hidrotalcito su jsiterpusiais Na jonais kristaly struktiiros patikslinimas,
taikant Rietvield ir Le Bail profili y sulyginimy metoda

MedZiagos sandara yra viena pagringirtharakteristiy, lemiartiy jos
taikymo sritis ir eksploatacines savybes. 3.3 shgrigauti rezultatai pared kad
130 °C temperatoje jau po 24 izoterminio iSlaikymo valand pradinius misinius
imaiSius 25 % NaOH priedo, sintszproduktuose dominuoja hidrotalcitas. Elod
atliktas hidrotalcito sujsiterpusiais Na jonais kristalj strukiros patikslinimas,
taikant Rietvield ir Le Bail profili sulyginimy metod.. Sio metodo esényra ta, kad
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naudojant teorin medZiagos kristalis strukfiros model (gryname miSinyje
susintetinto hidrotalcito [9]) ir tinkamas difrakay maksimung profilio formos ir
fono funkcijas yra apské&iiojamas teorinis medzZiagos strkds difrakcinis vaizdas
[154]. Apskatiuoty ir eksperimentinj tiriamosios medzZiagos (gsiterpusiais Na
jonais hidrotalcito) difrakcini profiliy intensyvung vergés kiekviename taSke
lyginamos tarpusavyje ir skirtumas targ [ninimizuojamas maZziausikvadrat;
metodu, kaliant pradiniame modelyj@vairius strukiirinius parametrus. Skirtumas
turi arteti prie nulio, o pilnai patikslintai medziagos dttarai apskatiuotas
difrakcinis profilis turi liti panaSusj eksperimentiSkai iSmatupt Atlikus
difrakcinio profilio funkcijos ir kristal gardeés paramety patikslining Rietvield ir
Le Bail metodu, gauname pakankamaiagenofiliy sutapim. Tai rodo liekamosios
profiliy nesutapimo paramatrveries. L. Lutterotti [155] rekomenduoja gaj#
profiliy nesutapimdryp vert laikyti priimting kai:

Rw < 0,15 (15 %), analizuojant maziausios kategorijostalografires
sistemos junginius;

Rw < 0,1 (10 %), analizuojant vidutia kategorijos kristalografés sistemos
junginius;

Rw < 0,08 (8 %), analizuojant aukdusios kategorijos kristalogratis

sistemos junginius.

Nustatyta, kad sintetiniam hidrotalcitui gsiterpusiais Na jonais profiliy
nesutapimo paramatrveré yra lygi Ry = 8,19 % (3.36 pav.). Vadinasi, galima
teigti, kad pastarojo junginio kristabtrukiiros patikslinimo rezultatai yra patikimi.

Intensyvumas, sant. vnt.

5 1IS 2IS ‘35 ;15 I55 65
Difrakcijos kampas 2 laipsniais
3.36 pav.RSDA kreiws: 1 — eksperimentinhidrotalcito sujsiterpusiais N&ajonais krei,
2 — patikslinta programa GSAS, naudojant Rietvielde Bail metod, 3 — skirtumas tarp
eksperimentiés ir apskaiiuotos kreiviy

Pazyngtina, kad, atliekant hidrotalcito gsiterpusiais Najonais strukiros
patikslinimg Rietveld metodu ir remiantis litefatniais duomenimis [9], pastarojo
junginio struktiros modelyje Mg ar Al atomai buvo pakeisti Na aton@auti
rezultatai pateikti 3.4 lentgke.

71



3.4 lentek. Hidrotalcito suijsiterpusiais Na jonais strukiiros modelyje atom
padCiy (X, y, z) uzimtumo laipsnis, atlikus Rietveld patinima

Atomas X y z U2|_m tur_no
laipsnis
Mg 0 0 0 0,666058
Al 0 0 0 0,333876
01 0,33333 0,66667 0,04266 1
H 0,33333 0,66667 0,08112 1
C 0,33333 0,66667 0,49812 0,17
02 0,17752 0,17713 0,49892 0,17
Na 0 0 0 0,088321

Patikslintas hidrotalcito sisiterpusiais Najonais strukiiros modelis pateiktas
3.37 paveiksle.

Mg/Al/Na
(¢}
H

C

e
ARVAS

7t

3.37 pav.Sintetinio hidrotalcito sisiterpusiais Najonais kristal strukfiros modelis

Nustatyta, kad pastarojo junginio erdisngardeds paramety veries yra Sios:
a = 0,30515 nm,b = 0,30515 nm,c = 2,2994 nm,« = 90,0 °, 8 = 90,0 °,
y=120,0°.

Na" jony terpimgsi i hidrotalcito kristah garde¢ patvirtino ir SEM/EDS
analizs rezultatai (3.38 pav., 3.5 lent.). Atlikus duompenatematin apdorojina,
nustatyta, kad sintég produky sudtyje yra~5,66 mass % Na, o Mg ir Al kiekis
mass procentais atitinka pasirinkt pradinij medziag molinj santyk,
t. y. Mg/Al = 2.
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1lpm X 5,000 JEOL 2/12/2014 12:12:34
vacc=10.0kV PC=11 signal=LEI _ r-Filter=sB,0 Mode=SEM _WD=8.4mm

3.38 pav.Sintezs produkty SEM nuotrauka pradinius misiniugmaisius 25 % NaOH, kai
izoterminio iSlaikymo 130C temperatroje trukne yra 24 h, didinimas — 5000

3.5 lentek. Sintezs produki kristaly chemiré sucttis 130°C temperatroje

Magnio, aliuminio ir natrio kiekis sintés

Matavimy produktuosesu 25 % NaOH priedu

skakius (3.38 pav.; spektrai 1-5)
Mg, mass % Al, mass % Na, mas %

1 64,88 30,25 4,87
2 62,98 30,58 6,44
3 63,33 31,17 5,50
4 62,49 31,27 6,24
5 64,86 29,89 5,25
Avidurkis 63,71 30,63 5,66
Ymin 63,10 30,30 5,29
Ymax 64,32 30,96 6,03

Taigi, Rietvield ir Le Bail profily sulyginimy metodas gali fiti naudojamas
SDH grugs junginiy kristaly strukiiros paramety tikslinimui.

3.7 Sluoksniuoty dviguby hidroksidy grupés junginiy panaudojimas

ISkaitinti SDH naudojami kaip neSikliai katalizatpigamyboje, nes pasizymi
Siomis savybmis: a) dideliu savituoju pavirSiaus plotu; b) stymis bazigmis
savylemis; ¢) homogeniSku metalo oksidniSiniu, kuriy kristaly dydis yra mazas;
d) atminties efektu; e) geru terminiu stabilumu,[93, 96, 98—108].

Svarbiausi veiksniai, lemiantys neSiklio taikynjvairiuose kataliziniuose
procesuose (biodizelino ir JH gamyba, visiSkas laki organiny junginiy
oksidavimas, metano riformingas ir t. t.) yra sasi$ pavirSiaus plotas, por
strukfira, terminis ir mechaninis atsparumas, adsorbcijsslektyvumas,
technologijos paprastumas ir maza savikaina [129}-1Z&iau katalizatoriaus
neSiklio paskirtis neapsiriboja vien dideliu sawju pavirSiaus plotu ar aktyvaus
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komponento termostabilumo didinimu. Daugeliu atvejneSiki negalima Ziréti
kaip j visiSkai inertie medziag. NeSiklis gali keisti katalizatoriaus aktyvgnir
selektyvum. PavyzdZiui, aukso katalizatorius uznestas ant BiQALOs; pasizymi
didesniu aktyvumu anglies monoksido oksidavimo cgage nei uznestas ant ZnO
ar ZrQ, [156]. Siuo poiiriu nesiklio parinkimas ir aktyvaus komponento L&ime
metodo (impregnavimas, zglgeliy, metalurginiai metodai ir kt.) parinkimas tampa
viena i$ svarbiaugiadsorbento-katalizatoriaus gamybos stadij

Kaip aktyvis komponentai daZniausiai yra naudojami pereijanmetal;
(Cu, Mn, Co, Ni, Fe) oksidai, qjjSaltinis yra atitinkamp metal; drusk; tirpalai
[121, 122, 124-127]. Aktywjy komponeni jterpimas chemosorbcijosithu yra
vienas i$ pléiausiai naudojam uznesting katalizator gamybos metagd t. .
jmirkant paruoStas neSiklio granules reikalingetal; drusk; tirpaluose. NeSiklio
impregnavimui daZniausiai naudojami ne akiyvkatalizatoriaus komponeant
tirpalai, o junginiai, kurie pereingaktyvius komponentus termiskai juos apdorojus,
todel dazniausiai naudojami metanhitratai, karbonatai [121, 122, 124-127].

Tolygus aktyvaus komponento pasiskirstymas gkgaujaunamas k&ant
neSiklio adsorbcian geln — j neSiki jvedant medzZiagas, Kéancias neSiklio
adsorbcig gely arbaj druskos tirpal jmaiSant junginius, kurie adsorbcijos proceso
metu konkuruoja su aktyviu komponentu [157, 158].

Pazynitina, kad chemosorbcija yra efektyvi ne tikl do, kad Sio proceso
metu gali iti naudojami mag koncentracij drusk; tirpalai, bet ir iSsprendZiamos
tarSos problemos, kaij adsorbento-katalizatoriaus kristal strukiira yra
imobilizuojami toksiski metalai.

3.7.1 Hidrotalcito taikymas cinko jory chemosorbcijai vandeniréje terpéje

Cinkas iS toksi8ljy sunkijjy metal; yra vienas i$ labiausiai pavojipg
Zmogaus sveikatai. Jis priskiriamas antrajai téksi®o klasei, pasizymi silpnu
fitotoksiSkumu, silpnomis kancerogeaimis ir mutageniémis savykmis. Todl
pastaraisiais metais vis plau nagrigjami Zr?* jony adsorbcijos procesai,
naudojant gamtinius ir sintetinius adsorbentus lei&aidrosilikatus, ceolitus ir t. t.
[159-161]

Norint jvertinti tiek adsorbento chemii® prigimties, tiek adsorbato
koncentracijogtaka Zn?* jony chemosorbcijos parametrams, tyrimams pasirinktas
labiausiai papligs gamtinis ceolitas — klinoptilolitas, sintetiniagirolitas
(200 °C; 48 h) bei gryname miSinyje ir miSinyje 2b % NaOHpriedu susintetinti
hidrotalcitai (200°C; 1 h). Zinoma, kad iSkaitinusluoksniuotus dvigubus
hidroksidus, padiga ne tik pastafjy savitasis pavirSiaus plotas, betyrgdsorbcijos
geba sunkjjy metal; jonams [77, 82—-84]. Tatl remiantis moksligje literatiroje
paskelbtais duomenimis [64—69], gryname miSinyjemisinyje su 25 % NaOH
priedu susintetinti hidrotalcitai, buvo papildonvaih degti 475 °C tempeiabje
(3.39 pav.). Kaip matyti rentgeno spinduligtifrakcires analizs kreivse, po 4 h
terminio apdorojimo hidrotalcito kristalstrukiira yra suardoma, nes produktuose
vyrauja Mg ir Al komponentus turintys junginiai, fku atstumai tarp atomini
plokStumy d yra lygas 0,208; 0,148 ir 0,140 nm (3.39 pav., b, 1 ir 2. kr
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Intensyvumas, sant. vnt.

2 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 68
Difrakcijos kampas @, laipsniais

a
3.39 pav.Grynuose miSiniuose (1 kr.) ir miSiniuose su 25N#0OH (2 kr.) susintetimt ir
iSdegt; hidrotalcity RSDA kreiws: a — prieS degim b — po 4 h degimo 475C
temperairoje. Cia: % — hidrotalcita® — magnio karbonata® — bemitas

Intensyvumas, sant. vnt.
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Difrakcijos kampas @ laipsniais

Nustatyta, kadigstircje tergje, kai pradig Zn?* koncentracija cinko nitrato
tirpale yra lygi 0,3 g/drfh gamtinis klinoptilolitas jau per pirgsias 30 s adsorbuoja

apie 60 % cinko jom (17,94 mg Z&'/g), o adsorbcijos pusiausvyra yra pasiekiama

per 3-5 min. Be to, po 60 min ndity jony kiekis siekia 20,26 mg Ziig (3.40 pav).
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3.40 pav.Zr?* jony adsorbcijos diferencin(a) ir integralig (b) kinetires kreiws, kai
adsorbentas — klinoptilolitas

Tuo tarpu, tiriant sintetinio girolito adsorbcijgely Zn?* jonams, kai pradin
cinko jony koncentracija Zn(Ng); tirpale yra mazesnir lygi 0,25 g/dnd, nustatyta,
kad adsorbcijos proceso pradZigjpastarojo kalcio hidrosilikato kristalstruktirg
isiterpia apie 50 % cinko jon(11,43 mg ZA'/g), o po 60 min — 21,75 mg Zig

(3.41 pav.).
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3.41 pav.Zr?* jony adsorbcijos diferencin(a) ir integralie (b) kinetires kreiws, kai

IStirta, kad miSinyje su 25 % NaOH susintetintasSulegtas hidrotalcitas
geriau adsorbuoja Zhjonus nei gamtinis klinoptilolitas, girolitas ar ypame
miSinyje susintetintas ir iSdegtas hidrotalcitagi23 3.43 pav.). Nustatyta, kad jau
adsorbcijos pradzioje (30 g}Sdegto sysiterpusiais Najonais hidrotalcito strukta
jsiterpia ~1,5 karto daugiau cinko jpif18,25 mg Z#'/g) neij gryname misinyje
susintetinto ir iSdegto hidrotalcito erdvikristaly garde¢ (12,48 mg Zf'/g) (3.42

pav., 3.43 pav., a).
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3.42 pav.Zn?* jony adsorbcijos diferencin(a) ir integralig (b) kinetires kreiws, kai
adsorbentas — gryname misinyje susintetintas @gis hidrotalcitas
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3.43 pav.Zn?* jony adsorbcijos diferencin(a) ir integralig (b) kinetires kreiws, kai
adsorbentas — miSinyje su 25 % NaOH susintetintddégtas hidrotalcitas
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Taciau proceso pusiausvyra yra pasiekiama, kaip tesmo girolito atveju,
per 5 min (3.42 pav., 3.43 pav. b). Pa#tima, kad po 60 mingseikos maksimali
gryname miSinyje susintetinto ir iSdegto hidroti@mcadsorbcijos geba mitiems
jonams siekia tik 16,63 mg Zig, tuo tarpu iSdegto sisiterpusiais Na jonais
hidrotalcito — net 23,89 mg 2Zh/g.

Pastebta, kad adsorbcijos metu (per 30 min), reakcijopéte pH neZenkliai
didé¢ja (3.44 pav.). Tiktina, kad viena i8 pagrindipiprieZzagiy yra adsorbemt
strukiiroje esatiy jony pekjimasi tirpala.

pH
W AN OO ~N o ©
L \

0 5 10 15 20 25 30
T, Min

3.44 pav.Reakcijos terps pH kitimas Zn?* jony adsorbcijos metu, kai adsorbentas yra:
1 — gryname miSinyje susintetintas ir iSdegtas dialcitas; 2 — miSinyje su 25 % NaOH
susintetintas ir iSdegtas hidrotalcitas; 3 — gieslj 4 — gamtinis klinoptilolitas

Po adsorbcijos iSdZiovinti gryname miSinyje ir mi§e su 25 % NaOH priedu
susinteting ir iSdegt; hidrotalciyy milteliai buvo supiltij dekarbonizuat vanden ir
nustatyta, kad po 60 min desorbcijos proceso ifiamne misinyje susintetinto ir
iSdegto hidrotalcito strulitosj skystja terp; atpalaiduojama apie 0,0130 mg?Zg
jony (3.7 lent.).

3.6 lentek. Zn?* jony kiekis skirtingose tegse

Adsorbuotas Z# jony Desorbuotas Zjony
kiekis (mg/g) nustatytag Isiterpsi adsorberni kiekis (mg/g) po 60 min
Adsorbentas skystoje tergje po 60 Zn?*jony kiekis, desorbc"gsg epsant 25 o
min adsorbcijos, esant mg/g tengpe’ralrai
25 °C temperatai
Gryname misinyje
susintetintas ir 16,63 16,50 0,0130
iSdegtas
hidrotalcitas
MiSinyje su 25 %
NaOH susintetintas 23,89 24,10 0,0078
ir iSdegtas
hidrotalcitas

Tuo tarpu, kaip adsorbentnaudojant degt su jsiterpusiais Na jonais
hidrotalcit, atpalaiduaf cinko jony kiekisi skystja terp; sumagja iki 0,0078 mg
Zr**lg jony (3.6 lent.). Taigi, migti hidrotalcitai cinko jonus adsorbuoja pagal
chemirg 3veika.
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Zinoma, kad adsorbcijos pusiausvyros izotsyrauteikia mazai informacijos
apie proceso mechanizmtoctl, norint apskaiiuoti reakcijos greiio konstang (k)
vertes ir pusiausvyjy adsorbuai cinko jon; kiekius €e) gryname misinyje ir
misinyje su 25 % NaOH priedu susintetintiems iregtiems hidrotalcitams buvo
taikyti kinetiniai modeliai — pseudo pirmojo (Lageen lygtis) ir antrojo (Ho lygtis)
laipsnio lygtys.

Pseudo pirmojo laipsnio Lagergren lygties matergatigraiSka, skirta
adsorbcijos procesui aprasyti yra tokia:

M —k(a,-a) (3.1)
T

¢ia: q.— adsorbuotos medziagos kiekis laiko momentu, nuglg;adsorbuotas
medZiagos kiekis pusiausvyroglygomis, mg/g; ki — pseudo pirmojo laipsnio
grekio konstanta adsorbcijos procesumg?® min.

Suintegray (3.1) lyg§ gauname:

|n[qu — ko (3.2)
qe - qr

Siekiant apskdiuoti Lagergren lygties parametrus, ji pertvarkomaokj
pavidah:

In(g, —q,)=Ing, —kz (3.3)
Tuo tarpu konstantdi apskatiuoti sudaroma grafinpriklausomy:
In(Q. —a,) = f(z) (3.4)

Nustatyta, kad abiem tirtais atvejaiSe@psk) Verts nesutampa su
eksperimentiSkai nustatytomis Sio paramedé@sp) veremis, o In(g, —q,) = f(z)
koordinatse gaui tiesiy reikSmingumo koeficientai yra labai maZzi: gryname
misinyje susintetinto ir iSdegto hidrotalci® = 0,7025, o iSdegto sisiterpusiais
Na* jonais hidrotalcito”R? = 0,9387 (3.7 lent., 3.45 pav.). Taigi, gauti fezai
leidZza teigti, kad Lagergren modeligra tinkamas miéty junginiy adsorbcijos
mechanizmams cinko jonams apra3yti.
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3.45 pav.ge ir ki veriy priklausomy# nuo cinko jom adsorbcijos trukis pagal Lagergren
modej, kai adsorbentas yra: 1 — gryname miSinyje susmés ir iSdegtas hidrotalcitas;
2 — miSinyje su 25 % NaOH susintetintas ir iSdegidsotalcitas

3.7 lenteb. Hidrotalcity su jsiterpusiais Me" jonais kinetiniai parametrai
apskaéiuoti pagal Lagergren model

Bandinio pavadinimas R Getekspy Getapskc) ks, gmg?*
mg/g mg/g min't

Gryname miSinyje
susintetintas ir iSdegtas| 0,7025 16,63 3,61
hidrotalcitas

MiSinyje su 25 %
NaOH susintetintas ir 0,9387 23,89 5,44
iSdegtas hidrotalcitas

Pseudo antrojo laipsnio Ho lygties matematigraiSka, skirta adsorbcijos
procesui aprasyti yra tokia:

k@ -a) 3.9
T

Cia: q. — adsorbuotos medziagos kiekis laiko momermju- adsorbuotas
medzZiagos kiekis pusiausvyroglygomis; k. — pseudo antrojo laipsnio gée
konstanta adsorbcijos procesui.

Suintegray (3.5) lyg§ gauname:

NS 3.6)
qe_qr qe
Norint apskatiuoti ko ir ge parametrus, suintegruota Ho lygtis iSreiSkiama
taip:
T 1 T
q‘[ quj qe
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IS lygties (3.7) apsk&iuojama pseudo antrojo laipsnio gfiei konstanta Ky)
vert remiantisz/q, priklausomybe nua (3.46 pav.).

1 1
0.8 y =0,061x+0,0098
' R2=1
0,61 2
g
0,4
y =0,0415x + 0,0061
0,2 1 Re=1
O I T T T
0 5 10 15 20

T, Min

3.46 pav.ge ir kz veriy priklausomylé nuo cinko jom adsorbcijos trukis pagal Ho modegl
kai adsorbentas yra: 1 — gryname miSinyje susiitedi ir iSdegtas hidrotalcitas;
2 — miSinyje su 25 % NaOH susintetintas ir iSdegidsotalcitas

3.8 lentek. Hidrotalcity su jsiterpusiaisMe® jonais kinetiniai parametrai
apskatiuoti pagal Ho mod¢l

. P Qe(eksp,) qe(apsk,) k21 g'mgl
Bandinio pavadinimas R? ma/o malo min

Gryname miSinyje
susintetintas ir iSdegtas 1 16,63 16,39 0,380
hidrotalcitas
MiSinyje su 25 % NaOH
susintetintas ir iSdegtas 1 23,89 24,10 0,282
hidrotalcitas

Pazyngétina, kad Ho modelis tinkamai apra$o hidrotalaitijsiterpusiaige**
jonais adsorbcijos cinko jonams mechanjzmes apskéiuoti tiesiy reikSmingumo
R? koeficientai yra lygs vienetui (3.46 pav.). Tuo tarpfepsk)Vverts beveik
sutampa su eksperimentiSkai nustatytoggissp.)(3.8 lent.). Nustatyta, kad iSdegtas
su jsiterpusiais Najonais hidrotalcitas Zi jonus adsorbuojatdiau nei gryname
miSinyje susintetintas ir iSdegtas hidrotalcitags rapsk&iuota pseudo antrojo
laipsnio gretio konstantak: yra lygi 0,282g-mg! mint. Be to, Ho modelio
tinkamumas patvirtino prielaiag kad cinko jonai yra adsorbuojami pagal chemin
saveikg.

Norint nustatyti ZA" jony jtaka minéty hidrotalcity struk@irai buvo atlikta
rentgeno spinduliués difrakcire anali2. Nustatyta, kad chemosorbcijos metu
atsistato hidrotalcito kristalgardeés strukfira, nes rentgenogramoje identifikuoti
Siam junginiui dingi difrakciniai maksimumai (3.47 pav., a, b, 2 kPazyngtina,
kad RSDA kreigse neidentifikuoti kiti junginiai, galintys susigai; vykstant cinko
jony terpimuisij HT struktira.
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Intensyvumas, sant. vnt.

Intensyvumas, sant. vnt.
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2
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Difrakcijos kampas @, laipsniais Difrakcijos kampas @, laip sniais
a b

3.47 pav.Grynuose miSiniuose (a) ir miSiniuose su 25 % Na®Hsusintetinj ir iSdegt
475°C temperatroje per 4 h hidrotaloit RSDA kreiwés: 1 — prie§ adsorbgij2 — po 60 min
adsorbcijos 25C temperatroje

Taigi, chemosorbcijos metodas yra tinkamas cinkay jomobilizavimui }
iSdegty modifikuoty hidrotalciyy kristaly strukiirg, nes Siems junginiamsithingos
pakaity reakcijos yra negttamos, t. y. beveik visi cinko jonai buvo adsofaua
pagal chemia sveika, kurig lemia ne tik pradién minéty jony koncentracija
Zn(NGOs), tirpale, bet ir hidrotalcit chemiré prigimtis.

3.7.2 Hidrotalcito panaudojimas pereinamgjy metaly jony chemosorbcijai
vandeninéje terpéje

SDH yra netoksiSki, pigs, lengvai atskiriami ir gali #i pakartotinai
naudojami, Sio proceso metu nesusidarant kenksmiggbruskoms ar pasaliniams
produktams [128, 133-137, 139-142]. Eosluoksniniuoti dvigubi hidroksidai yra
reikSmingi heterogenéje katalizje ir yra naudojami kaip neSikliaijterpiant
jvairius aktyviuosius komponentug minéty junginiy struk@irg [121-126].
Dazniausiai SDH kristaly strukiirg yrajvedami 1 ar 2 aktyis komponentai. Tadl
tolimesniuose tyrimuose buvo nagfmma 3.7.1 skyriuje mifty grynuose
miSiniuose ir miSiniuose su 25 % NaOH susintegtint iSdegty hidrotalciy
adsorbcijos geba Zh Ni?*, Mn?, Fe* ir Co* jonams, kai § aktyviyjy
komponeni chemosorbcija buvo vykdoma Zn(N@ Ni(NOs),, Mn(NGs),,
Fe(NQ)s ir Co(NOy). tirpaly misinyje.

Nustatyta, kad i$ sunkiy metal; nitraty tirpaly miSinio per 30 § iSdegto su
jsiterpusiais N& jonais hidrotalcito erdvin kristaly garde¢ jsiterpia tik
22,30 mg MA'/g, oj gryname misinyje susintetinto ir iSdegto hidrotalstrukiirg
— 23,60 mg MA'/g (3.48 pav., 3.49 pav., a). llginanteikos trukng, mangano jom
koncentracija tirpale neZenkliai mgd, o po 1 min yra pasiekiama pusiausvyra
(3.48 pav., 3.49 pav., b). PaZsna, kad pasibaigus procesui, maksimalus
adsorbuag Mn?* jony kiekis abiem tirtais atvejais yra lygus ~24,80 khg?*/g (3.48
pav., 3.49 pav., b).
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3.48 pav. Mn?* adsorbcijos diferencin (a) ir integralie (b) kinetires kreivs, kai
adsorbentas — gryname misSinyje susintetintas @gb hidrotalcitas
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3.49 pav. Mn?* adsorbcijos diferencin (a) ir integralie (b) kinetires kreivs, kai
adsorbentas — miSinyje su 25 % NaOH susintetintddégtas hidrotalcitas

IStirta, kad per pirmsias gveikos minutesj gryname miSinyje susintetinto ir
iSdegto hidrotalcito strulitg jsiterpia ~ 1,2 karto maZesnis nikelio jokiekis
(21,69 mg Ni*/g) nei naudojant degtsu jsiterpusiais N& jonais hidrotalcy
(3.50 pav., a). T@au proceso pusiausvyra yra pasiekiama @aar(po 1 min)
(3.51 pav., b). Pazyétina, kad abiem tirtais atvejais, maksimajsgergs nikelio
jony kiekis siekia ~ 25 mg Ri/g (3.50 pav., 3.51 pav.).
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7, min 7, min
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3.50 pav.Ni?* adsorbcijos diferencin(a) ir integrali (b) kinetirés kreiws, kai adsorbentas
— gryname misinyje susintetintas ir iSdegtas haloitas
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3.51 pav.Ni?* adsorbcijos diferencin(a) ir integrali (b) kinetirés kreiws, kai adsorbentas
— miSinyje su 25 % NaOH susintetintas ir iSdegidsatalcitas

Nustatyta, kad minéty hidrotalciy kristaly garde¢ po 30 s sveikosjsiterpia
~ 23-24 mg/g kobalto bei cinko jono po 60 min — maksimalus néin jony kiekis

(25 mg/qg) (3.9 lent.).

3.9 lentek. Adsorbuot; cinko ir kobalto jon kiekiai

Adsorbuotas M& jony kiekis (mg/g), esant 25 °C tempeenat:
0,5 1 2 3 5 10 15 60
Adsorbentas M min min min min min min min min
Apskatiuota pagal M& koncentracijos pokyt mg/g
Gryname misSinyje zn?* 24,0 24,1 24,2 24,4 24,4 24,6 24|19 24
susintetintas ir iSdegtas co | 227 | 242| 242 250 250 25p 2500 25
hidrotalcitas
Misinyje su 25 % NaOH | Zn* 24,2 24,6 24,6 24,7 24,4 24,8 24(9 25,
susintetintas ir iSdegtas c 23,9 24,4 24,7 24,8 249 25,0 25)0 25,
hidrotalcitas

oo ow

IStirta, kad per pirgsias 30 § gryname misSinyje ir miSinyje su 25 % NaOH
susinteting ir iSdegt; hidrotalciyy kristaly strukiira jsiterpia maksimalus geleZies
jony kiekis, t. y. 25 mg Fé&/g (3.52 pav.).

25 ¢
20
(@]
= 20 1
g15 10-
é' 10 0 v
5 01 2 3
0 — ,
0 20 40 60
7, min
a b

3.52 pav.Fe* adsorbcijos diferencin(a) ir integralii (b) kinetires kreis, kai adsorbentai
yra gryname miSinyje ir misinyje su 25 % NaOH stedinti ir iSdegti hidrotalcitai

Po adsorbcijos iSdzZiovinti méty medzZiag milteliai buvo supilti j
dekarbonizuet vandenir nustatyta, kad po 60 mitiy 25°C temperdatroje proceso
metu adsorbugt sunkijjy metal; jony (Zr?*, Ni?*, Cd&*, Mn**, Fe"*) kiekiai
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nevirSijo net ~ 0,1 %. Tatl galima teigti, kad vyksta chemosorbcija
(3.10 lent.).

3.10 lentet. Desorbuog metal; jony kiekiai
Desorbuotadle** jony kiekis (mg/g) po 60 min
desorbcijos, esant 25 °C températ

Adsorbentas

Zn* Co** NiZ* Mn?* Fe*

Gryname miSinyje
susintetintas ir iSdegtas 0,0054 0,0012 0 0,003 0,0008
hidrotalcitas

MiSinyje su 25 % NaOH
susintetintas ir iSdegtas 0,0028 0 0 0 0
hidrotalcitas

Norint aprasyti proceso kinetjlbei nustatytie ir k paramety vertes gryname
misSinyje ir miSinyje su 25 % NaOH susintetintiernsi§degtiems hidrotalcitams,
buvo taikyti pseudo pirmojo (Lagergren lygtis) intejo (Ho lygtis) laipsnio
kinetiniai modeliai.

Nustatyta, kad Lagergren lygtis netinka procesuiradyi, kadangi
apskatiuotos Qeapsk)verts nesutampa su eksperimestms geeksp)veremis. Be to,
tiesiy reikSmingumo koeficient(R?) verts kinta 0,30,8 intervale.

Taikant pseudo antrojo (Ho lygtis) laipsnio liygyauti patikimi rezultatai. Tai
leidZia teigti, kad ne tik apskawoty minéty hidrotalciy tiesiy reikSmingumo
koeficienty vergs yra artimos 1, bet ir sutam@gapsk,)il Oeekspyparamety veries
(3.11 lent.).

IStirta, kad gryname miSinyje susintetintas ir gt@s hidrotalcitasétiausiai
absorbuoja Ni" jonus k= 0,24g-mg* min?), tuo tarpu iSdegtas gsiterpusiais Na
jonais hidrotalcitas — M, nes apskaiuota pseudo antrojo laipsnio gfiei
konstantak, yra lygi 1,01 gng! min? (3.11 lent.).

Nustatyta, kad abiej; adsorbent strukiirg spatiausiai terpiasi F& jonai.
Tai leidzZia teigti apskaiuotak, greicio konstantos veét t. y. k. > 2,00 gmg?! min?
(3.11 lent.). Pazymtina, kad gauti rezultatai sutampa su eksperimiigin
duomenimis (3.48 — 3.52 pav.).

IStirta, kad pereinagjy metal; miSinyje chemosorbcijos metu, kaip ir Zn
jony atveju, iSdegtiems hidrotalcitams yraidingas atminties efektas, nes po
chemosorbcijos atliktos rentgeno spindulégotdifrakcires analizs duomenys
paroc, kad atsistato hidrotalcito straké.

84



3.11 lenteé. Hidrotalcity su
apskatiuoti pagal Ho modél

isiterpusiais M€ jonais kinetiniai parametrai

Adsorbentas Mex* R Ole(eksp _19 Oe(apsk 'f g_::]z'gl
mgg mgg mint
Fe* 1 25,00 25,00 3,20
Co* 1 25,00 24,63 1,10
Hidrotalcitas Ni2* 0,999 25,00 24,86 0,24
zn? 0,999 24,89 24,88 0,77
Mn?* 1 24,80 24,81 1,35
Fe* 1 25,00 25,00 2,00
Misinyje su 25 % Co** 1 25,00 25,00 1,6
NaOH .
susintetintas ir Ni#* 1 25,00 25,00 1,78
_iSdegtas Zn 1 24,96 24,94 1,79
hidrotalcitas
Mn?* 1 24,79 24,88 1,01

Norint jvertinti jsiterpusi jony jtaka hidrotalcito strukiros ypatylms, buvo
atlikti savitojo pavirSiaus ploto matavimai ir nastta, kad iSdegt hidrotalciyy su
isiterpusiais pereinagjy metal; jonais pog pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuoto
N2 vienmolekulis sluoksnis et skakiavimai yra patikimi, nes, esant santykiniams
slégiams 0,05 p/p < 0,30, BET koordinase 1/(V((p/p)-1)) minctiems junginiams
gaunamos ties, kuriy reikSmingumo koeficientd® yra artimi 1 (3.12 lent).

3.12 lentet. Po chemosorbcijos gautprodukt; savitojo pavirSiaus plotoS§er)
skatiavimy rezultatai

BET tiess lygties
konstantos . - Tiesiy
Bandini Tiests Ordin&iy Ikrovos Sa\_/ltvz_ms Sumln_|s reikSmin-
andinio M . . pavirSiaus| Konstanta, | pom tiris,
pavadinimas polinkio asyje monosluoksnio plotas Coer AV gumo
kampas, atkertamos | talpa,Vm, cn/g Seer, NP/ mgp/ koeficien-
S=tga atkarpos en /g mnrig tas,R2
ilgis, |
1 0,0434 0,004 22,84 100,3 105,19 236,08 0,9998
2 0,0618 0,0005 16,044 70,4 114,69 233,70 1|

pastaba: 1 — po chemosorbcijos procesojsiterpusiais Zff, Ni?*, C&*, Mn?* ir Fe** jonais hidrotalcitas
susintetintas gryname iSinyje (200; 1 h) ir iSdegtas 475C temperatroje per 4 h; 2 — po chemosorbcijos proceso
modifikuotas hidrotalcito bandinys sjsiterpusiais Zff, Ni?*, Cc*, Mn** ir Fe* jonais (kai NaOH kiekis
pradiniuose misiniuose yra 25 %) susintetintas ZD@mperatroje per 1 h ir iSdegtas 478 temperatroje per 4 h

IStirta, kad gryname misinyje susintetinto ir iSthegujsiterpusiais Zff, Ni?",

Co*,

Mn?* ir

Fe

jonais hidrotalcito savitojo pavirSiaus ploto vert

(Sser = 100,3 nd/g) yra~ 1,4 karto dideshnei iSdegto hidrotalcito sjsiterpusiais
Zr?*, Ni#*, C&**, Mn?* ir F€** jonais Geer = 70,4 ni/g), 0 suminio par tirio vert

labai panaSi (3.12 lent.). Nustatyta, kad pastarejgunginyje vyrauja 4 dydZi
poros, kunj skersmenys yra: 2,0; 3,5; 8,2 ir 12,9 nm. Tuouagp/name misinyje
susintetintam ir iSdegtam sjsiterpusiais Zff, Ni?*, C&?*, Mn?" ir Fe** jonais
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hidrotalcitui yra ldingasjvairiaporis pavirsius, t. y. dominuoja 2,2; 2,89,36,6;
12,4 ir 18,9 nm diametro poros.

Apibendrinus gautus rezultatus galima teigti, k&depti hidrotalcitai is
ZN(NGs)2, Ni(NO3)2, MN(NQ:s)2, Fe(NQ)s ir Co(NQs), tirpalo misinio atitinkamus
katijonus adsorbuoja pagal chemisyveika, nes po desorbcijos Zn Ni?*, Co™,
Mn?*, Fe* jony kiekiai skystoje terge nevirsijo net ~ 0,1 %.

3.1-3.7.1 skirsniuose pateikti rezultatai leidZzekamenduoti modifikuat
hidrotalcity panaudojimo miSg metal; oksidy; periodinio veikimo gamyboje
principing schem, kuri yra pateikta 3.53 paveiksle.

Modifikuoty hidrotalciyy sintezs parametrai parinkti pagablggas, kuriomis
gauti produktai su didZiausiu savituoju pavirSiauslotu: y-Al,Oz ir
Mgs(COs)a(OH),- 4H:0 ar su 25 %aMeOH (Cia: Me” - Na* ar K*) priedu miSiniai,
kuriy molinis santykis yra Mg/Al = 2, V/IK = 10, o izotamio iSlaikymo 200°C
temperailroje suspensijos nemaiSant trukm 1 h. Hidrotermias sintezs procesas
susideda iS §i etapy: autoklavo praplovimas, Zaligvsuspensijos supylimag
autoklaw, pakrovimo angos uzdarymas, tempemad paklimas iki izoterminio
apdorojimo, izoterminis apdorojimas, garo perle@émar iSleidimas iki aplinkos
slegio, iSkrovimo angos atidarymas, iSkrovimas. Visteadijos sudaro darbo cikl
Kadangi vienas darbo ciklas uZtrunka 8 h, tai vieuioklavu kty atliekama
vidutiniSkai 250 ciklj per metus. Vienam ciklui pradipikietyjy Zaliaw reikées
100 kg ¢-Al,0; = 21,42 kg, Mgs(C03)4(OH)2-4H0O = 78,58 kg, ar su
33,50 kgMeOH (Cia: Me”" - Na" ar K")) ir 1000 kg HO.

3.53 paveiksle pateiktoje modifikupthidrotalciiyy gamybos technologiie
schemoje iS bunkaeri(1) Mg ir Al komponentus turifiy pradiniy junginiy reikiami
kiekiai pasverti svoriniais dozatoriais (3) tiekiajrperiodinio veikimo propelerin
maiSytuy (5), i kurj iS rezervuaro (2)pilamas tiriniu dozatoriumi (4) reikiamas
vandens kiekis ir/ar Sarminimetal; tirpaly kiekis. SumaiSytos pradia medziagos
siurbliu (6) tiekiamos] autoklawy (7). Sintezs produktas siurbliu (6) tiekiamas
homogenizatoy su frakcionavimdranga (8): vienos frakcijos (~ 8dm) produkto
daleks transportuojamog periodinio veikimo adsorbg9), o likusi smulkiausia
frakcija per tarpip bunkef (10) gwZinamaj periodinio veikimo maiSytuy (5).
Aktyvis metal komponentai i§ maiSytuvo (11) tiekiami periodinio veikimo
adsorber (9) ir imobilizuojami j modifikuoty hidrotalciyy strukfirg per 3-5 min
25 °C temperatoje. Po chemosorbcijos procesaghiniame vakuumfiltre (12)
pa3alinamas pertektinis vanduo, kuris siurbiu (8)gmzinamas atgal gamyh. Sio
proceso metu gauti modifikuoti hidrotalcito bandingu jsiterpusiais aktyviaisiais
komponentais toliau tiekianji tabletavimojrengin (13). Suformuotos tablkt ant
dZiovinimo/degimo vagodliy (15) kraunamos automatizuotwenginiu (14) ir
gabenamog periodinio veikimo kamerin dziovykla (16), kurioje sudaromi du
temperairiniai réZzimai: pirmajame (< 100 °C) tabést yra iSdZiovinamos, o
sekatiame — degamos 1 h 900 °C tempamaje. Po to, miSg metal; oksidy
gaminiai tiekiamii produkcijos/pakavimo sagl.
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3.53 pav. Maodifikuoty hidrotalcity panaudojimo miSgi metal; oksid; periodinio veikimo
gamyboje principia schema. 1, 10 — bunkeriai; 2 — talpyklos; 3 — var dozatoriai;

4 — firiniai dozatoriai; 5, 11 — maiSytuvai; 6 — siurlyliad — autoklavas; 8 — homogenizatorius
su frakcionavimojranga; 9 — adsorberis; 12 -adminis vakuumfiltras; 13 — tabletavimo
irenginys; 14 — pakrovimdrenginys; 15 — dziovinimo/degimo vagshai; 16 — kamerig
krosnis; 17 — ciklonas; 18 — kaloriferis; 19 — kendatorius
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3.7.3 Hidrotalcito taikymas naujos kartos katalizabriy gamybai

Perspektytis adsorbentai-katalizatoriai yrgvairiy atmaing misriy metaly
oksid; MeAlO, nanodariniai [33, 95, 96, 98-134]. ySidaugiakomponeiiy
medZiag sandaros ypatybes bei adsorbcines ir kataliziaggbgs lemia sintéz
badas bei slygos. Siuo metu yrgprasta daugiastadignmisriy metal; oksidy
sintez: Zaliaw apdorojimas; pradinijunginiy gavimas degimo-hidratacijos, 2oli
geliy, jony mainy, struk@iros atstatymo metodais; terminis apdorojimas; altyv
komponeni uZneSimas ant pé&o pagrindo. Taigi, naudojamos gamybos
technologijos yra sudingos, brangios, ilgai trunkaios, o taip pat turi ir kif
trakumy: sintetinant pradinius junginius, susidaro daugrpeigy; turi bati iSlaikyta
fiksuota tirpalo terp (7 < pH < 13,2); sunku valdyti produkstrukiirag ir savybes
[6, 10-30].

Sialoma moderni ir perspektyvi, nereikalaujanti papittb Zaliawy
apdorojimo, mist metal; oksid; MeAlyO, nanodarini gavimo technologija,
apjungianti Zemose tempeiaise vykdomus hidrotermis sintezs (< 200°C) ir
kietafazio sukepimo (< 100®C) procesus. TikimasvieAl,O, gavimui reikalingus
pradinius junginius — modifikuotus hidrotalcitususintetinti hidrotermigje sciyjy
vandens gar aplinkoje, kuri nereikalauja ypasudtingo Zaliay paruoSimo, o
reikiamy savybi; pirmtakus gauti antra stadija — kietafazio sukepimetu, valdant
proceso parametrus. HT sluoksnis hidrote#misintezs metodu buvo formuojamas
ant Al/AlOz pavirSy (HT-AI/AlI;O3), pagamini UAB ,Norta“ (3.54 pav., b).
RuoSiant pradinius miSinius (Mg/Al = 2), atsverdikiami saugs komponeni (Mg ir
Al komponeni turintys junginiai) kiekiai uZpilti vandeniu, gaant suspensijas,
kuriose V/K yra lygus 10] paruoStas suspensijas buiroerktos ant aliuminio
pagrindosuformuotos AIOs dangos (2 x 2 cm), o hidroternirsintez vykdyta
suspensijos nemaiSant 25 ml talpos induose, pagamsia iS politetrafluoretileno,
sucttuosej autoklaw ,Parr Instrument§ argono duj aplinkoje (10 atm), kai
sQtiyjy vandens gartemperaira 175 ir 200 °C, o izoterminio iSlaikymo trukrh6
ir 48 h.

3.54 pav.Optines mikroskopijos nuotraukos (didinimas 200 k#ria — aliuminio pagrindas
(substratas; Al); b — ant aliuminio pagrirsleformuota AIO; danga (AlI/AKO3)
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Nustatyta, kad gryname miSinyje, kai hidroterésirsintezs trukneé 200 °C
temperairoje yra 48 h, ant Al/AD; pavirSy susidaé hidrotalcito sluoksnis, nes
RSDA kreiwje identifikuoti pastarajam junginiuitldingi difrakciniai maksimumai
(3.55 pav., 1 kr.). Ta@au kartu su hidrotalcitu formuojasi bemitas ir mimgy
karbonatas bei pastebimi ir neidentifikuoti junginikuriy atstumai tarp atomini
plokStumy d yra lygas 0,204 ir 0,202 nm (3.55 pav., 1 kr.).

Zinoma, kad katalizatoriai turi tenkinti esminiusikalavimus, pasizygtami
ne tik iSvystytu savituoju pavirSiaus plotu, betsiabiliu kataliziniu aktyvumu
eksploatacijos metu bei terminiu stabilumu [33, 96, 98—134]. Todl, norint gauti
reikiamy savybiy katalizatorius, prieS procegastarieji yra iSdegami 450-750 °C
temperairy intervale [33, 95, 96, 98-134]. Nustatyta, kadlph degimo 650 °C
temperairoje, HT sluoksnio susidariusio ant AlA8); pavirSyy rentgenogramoje
stebimi iSplauk difrakciniai maksimumai, kurie galidli priskiriami Mg ir Al
komponentus turintiems jungiams (3.55 pav., 2 kr.).
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3.55 pav. HT sluoksnio susidariusio ant Al/&Ds; pavirSiy RSDA kreivs: 1 — po 48 h
hidrotermires sintezs 200 °C temperatoje; 2 — po 1 h degimo 650 °C tempéaraje;
3 — po strukiros atstatymoCia: ¥« — hidrotalcitas<> — aliuminio oksidasl — bemitas

Mokslin¢je literatiroje pazymima, kad SDH geba atstatyti sluoksnin

strukfirg, tatiau uznestinj katalizatorij gamyboje Si savybyra nepageidaujama. Po
regeneracijos proceso (30 min iSlaikymo distilivaéavandenyje) HT susidariusio
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ant Al/Al;Os pavirSy pradire kristaline strukiira bidinga SDH grugs junginiams
neatsistat, nes vyravo Mg ir Al komponentus turintys jungini@.55 pav., 3 kr.).

P
P

¢ b 200 pm
200 pm » 2T
a b
3.56 pav.HT sluoksnio susidariusio ant Al/AD; pavirSiy optines mikroskopijos nuotraukos,

kai izoterminio iSlaikymo 200 °C tempetiadje trukme yra 48 h, o didinimas: a — 100 kagrt
b — 200 kan

Optinés mikroskopijos rezultatai paredkad 200 °C temper@je per 48 h
Al/Al ;O pavirSius yra suaéfes bei padentas netolygiu hidrotalcito krigtal
sankaup sluoksniu (3.56 pav.).

Norint jvertinti sintezs temperairos bei trukms jtakg HT sluoksnio
formavimui ant AI/AbOs; pavirSiy, buvo sumaZinta hidroterminio apdorojimo
temperaira (iki 175 °C) bei sutrumpinta izoterminio iSlaikg trukne. Nustatyta,
kad Zemesije temperatroje po 16 izoterminio iSlaikymo valagdusidaro tie patys
sintezs produktai — hidrotalcitas, magnio karbonatastaesnitas (3.57 pav., 1 kr.).
Taciau hidrotalcitui dingy difrakciniy maksimung intensyvumai yra Zenkliai
didesni, lyginant su rezultatais, gautais 200 °Qpteratiroje (3.57 pav., 1 kr.).
Pazynétina, kad rentgenogramoje taip pat identifikuotiiuadiniui badingi
difrakciniai maksimumaid — 0,234; 0,202 nm) (3.57 pav., 1 kr.).
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3.57 pav.HT sluoksnio susidariusio ant Al/&Ds pavirSiy RSDA k[ei\és, kai izoterminio
iSlaikymo 175 °C temperaje trukne, h: 1 kr. — 16 h; 2 kr. — 48 Kiia: »¢ — hidrotalcitas,
® — magnio karbonata® — bemitasg — aliuminis

IStirta, kad, ilginant hidroterminio apdorojimo kmg iki 48 h, hidrotalcito
kristaly strukiros tvarkumas mafa, tuo tarpu bemitui dmlingy difrakciniy
maksimung intensyvumai, prieSingai, Zenkliai paéjia (3.57 pav., 2 kr.). Be to,
RSDA kreiwje identifikuotos mazesnio intensyvumo difralkdsmaits bidingos
tiek magnio karbonatui, tiek aliuminui (3.57 pakr.).

Zinoma, kad heterogenis katalizs procesas vykdomas ciklais, t. .
katalizatorius yra pakartotinai naudojamas keledrty [128, 139], todl yra labai
svarbu, kad susidgs sluoksnis @ity stabilus ir gerai sukibtsu danga. Kaip matyti
i§ 3.58 paveiksle pateiktnuotrauk;, 175 °C temperatoje per 16 ir 48 h ant
Al/Al ;03 pavirSy susidags hidrotalcito sluoksnis beveik tolygiai pasidendiay.
néra pastebima pavirSipi defekty (3.58 pav., a, b). Nustatyta, kad dant
izoterminio iSlaikymo trukra ar temperaira, galima kontroliuoti susidariusio
sluoksnio starir kristaly dydi. Po 48 h hidrotermigs sintezs stebimi mazesui
matmenmy hidrotalcito kristalai (3.58 pav., c, d).
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3.58 pav.HT sluoksnio susidariusio ant Al/&Dsz pavirSiy optinés mikroskopijos nuotraukos,
kai izoterminio iSlaikymo 200 °C tempetadje trukne yra 16 h (a, c) ir 48 h (b, d), o
didinimas: a, b — 100 kartc, d — 200 kart

Apibendrinus gautus rezultatus galima teigti, kadrdtermires sintezs
metodas yra tinkamas hidrotalcito sluoksnio formawi ant Al/ALOs pavirsiy.
Kei¢iant hidrotermigs sintezs glygas, galima valdyti HT susidargnt. v.
susidaratio sluoksnio stdrbei kristal; matmenis.
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ISVADOS

1. Nustatyta, kad lemiaanitaka hidrotermirés hidrotalcito sintezs eigai turi
Mg turinéio komponento atmaina ir hidroterminio apdorojimatygos. Hidrotalcito
kristalai spatiau susidaro, didinant hidroterminio apdorojimo paratira nuo 130
iki 200 °C bei ilginant izoterminio iSlaikymo trukmar mazinant Zaliay molinj
Mg/Al santyly nuo 3 iki 2. Palankiausios Sio junginio hidrotemasi sintezs glygos
Mgs(COs)a(OH)2#4H,O  ir  y-Al,O3  miSiniuose yra: izoterminio iSlaikymo
temperaira — 200 °C, truk— 1 h, Mg/Al molinis santykis ZaliavmiSinyje yra du.

2. I8tirta, kad NaOH ir KOH priedai pradiniuose migose skatina ne tik
Zaliaw; saveika, bet ir ketia hidrotermirs sintezs metu susidaran; junginiy sek
mazindami hidrotalcito susidarymo tempa@ratir/ar sutrumpindami jos truken
150 °C temperatoje hidrotalcitas sisiterpusiais K jonais susidaro per 8 sinész
valandas, o sisiterpusiais Najonais — per 48 h. Pazytima, kad visomis tirtomis
salygomis hidrotalcito sysiterpusiais Naar K* jonais nustatytos savitojo pavirSiaus
ploto paramety veries yra mazesss nei misiniuose be pried

3. Nustatyta, kad ke&iant modifikuoty hidrotalciy chemirg sudtj galima
kontroliuoti misSriy metaly oksidy ir jy nanodarini kietafazio sukepimoatygas bei
produkiy pavirSiaus mikrostruktos parametrus. Hidroterndis sintezs metu j
hidrotalciy jsiterpz Na ar K jonai sumazina 900 °C tempeamatje per 1 h
susidariusi miSriy metal; oksidy savitji pavirSiaus plat bei sumin porny tarj,
atitinkamai nuo 74,8 iki 19,5 ar 40,5ig bei nuo 228 iki 29 ar 63 n¥yg. Be to,
didinant kietafazio sukepimo tempenat nuo 900 iki 1000 °C ir/ar ilginant trukgn
iki 24 h, degimo produktuose susidaripysniSriy metal; oksidy kristaly strukiiros
tvarkumas padiga 2 kartus.

4. |8tirta, kad chemosorbcijos metodas yra tinkaaldgviyjy komponeni —
pereinamjy metal; jony imobilizavimui S j drusky tirpaly j sintetinius
hidrotalcitus. Nustatyta ir kinetiniais skaivimais patvirtinta, kad pastariesiems
biidingos pakait reakcijos yra negftamos, t. y. beveik visi 2 Ni?*, Co**, Mn?* ir
Fe** jonai buvo adsorbuoti pagal chemirsgveika. Jrodyta, kad vienalais
adsorbcijos parametrai makoncentracij srityje (~ 0,25 g/dm) nepriklauso nuo
adsorbtyvo prigimties, nes ngity hidrotalciyy adsorbcijos geba pasiekiama per
3 — 5 minutes visiems tirtiems jonams.

5. Nustatyta, kad hidrotermia sintezs metodas yra tinkamas hidrotalcito
sluoksnio formavimui ant Al/AD; pavirSy. Kei¢iant hidrotermigs sintezs
salygas, galima valdyti susidar&o hidrotalcito sluoksnio stor bei kristal
matmenis. Palankiausia yra 1P& temperdtra, nes joje po 16 h ant dangos
susida¢gs sluoksnis iSliko patvarus glame degimo temperay intervale
(450 — 750°C).

6. Pagdilyta modifikuoty hidrotalcity panaudojimo miSy metal; oksidy
gamyboje principia schema, apjungianti Zemose tempede vykdomus
hidrotermires sintezs (< 200 °C) ir kietafazio sukepimo (800 — 1000 p@)cesus.
Nustatyti palankiausi technologinio proceso paraangt parinkti tinkamijrangos
tipai.
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