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Hydrotermalna synteza spinelu cynkowo-glinowego

Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono i omdwiono
hydrotermalng synteze spinelu cynkowo-glinowego
ZnAlLO,. Reakcje przeprowadzane byty w reaktorze
mikrofalowym ERTEC. Okreslono wptyw parametrow
procesu (ci$nienie, temperatura, czas) na wiasci-
wosci otrzymanego spinelu. Odpowiednio dobrane
parametry procesu pozwolity na uzyskanie spinelu
o wielkosci ziaren ponizej 10 nm. Zamieszczone w
artykule wyniki badan autor przedstawit w swojej roz-
prawie doktorskiej.

Stowa kluczowe: spinel cynkowo-glinowy ZnALO,,
synteza hydrotermalna, reaktor mikrofalowy ERTEC.

Wprowadzenie

Spinele stanowig grupe zwigzkéw o wzorze ogdlinym
AB,O,, gdzie A jest metalem na +II stopniu utlenienia
(Zn, Mg, Fe, Mn), a B metalem na +lIl stopniu utlenienia
(Al, Fe, Cr, Mn). Komorka sieciowa spineli jest regularna.
Mozna jg rozpatrywaé jako ztozong z szeregu sieci typu
F (obsadzone naroza i $rodki $cian). Regularna komoérka
elementarna zawiera 32 aniony tlenu oraz 24 kationy: 8
kationdw (A) zajmuje luki tetraedryczne, 16 (B) luki okta-
edryczne. W spinelach normalnych (do nich zalicza sie
ZnAl,O,) pozycje tetraedryczne obsadzone sg przez 8
jonow A*2, za$ oktaedryczne przez 16 jondw B** [1, 2].

Spinel cynkowo-glinowy otrzymuje sie wieloma meto-
dami. Nalezg do nich: reakcja w fazie statej [3], metoda
zol-zel [4-8], metoda hydrotermalna [9-12], wspoistra-
canie [13-16], techniki mikroemulsyjne [17] oraz termo-
odparowanie [18]. Synteza w warunkach hydrotermal-
nych jest najprostszg metodg otrzymywania spineli o
nanostrukturalnej wielkosci ziaren. Jednakze metoda ta
zwykle potrzebuje diugiego czasu procesu oraz zasto-
sowania niskiej temperatury [9]. Konwencjonalna synte-
za hydrotermalna ulepszana jest poprzez zastosowanie
mikrofal, ktére powodujg szybszy wzrost temperatury,
kinetyki procesu oraz otrzymanie czystszych fazowo jed-
norodnych produktéw [9, 16].

Spinele tlenkowe obejmujg szerokg grupe zwigzkow
chemicznych o ztozonej strukturze, ktére majg duze
znaczenie technologiczne. Do tej grupy nalezy spinel
cynkowo-glinowy (ZnAl,O,), ktory charakteryzuje sie
wieloma pozadanymi cechami. Nalezg do nich wysoka
rezystywno$¢ mechaniczna, wysoka stabilno$¢ termicz-
na oraz niska temperatura spiekania. Spinel ZnAl,O, jest
powszechnie uzywany w przemysle ceramicznym, elek-
tronicznym oraz w reakcjach katalitycznych takich jak
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kraking, dehydratacja, uwodornienie oraz odwodornie-
nie. Dotyczy to gtéwnie spinelu domieszkowanego jona-
mi Fe™ [4, 19-22]. ZnAl,O, jest przezroczysty dla $wiat-
ta o dtugosci fali powyzej 320 nm dzieki czemu znalazt
zastosowanie w optoelektronice (przerwa energetyczna
3,8 eV) [23-25]. Przezroczyste spinele pozbawione
wad sg wykorzystywane w mechanice precyzyjnej (np.
na tozyska) oraz jako kamienie szlachetne [26]. Spinel
ZnAl,O, znalazt takze zastosowanie do wytwarzania
nanorurek, nanodrutéw oraz cienkich warstw [27, 28].
Ciekawe wiasciwosci posiada takze ZnAl,O, domieszko-
wany jonami réznych pierwiastkébw chemicznych. Jako
domieszek stosuje sie pierwiastki grup przejsciowych
oraz ziem rzadkich: Co*3, Er, Eu*3, Yb*3, Sm*3, Tb*3 oraz
Mn*2. Spinel ZnAl,O, domieszkowany tymi pierwiastkami
charakteryzuje sie doskonatymi wtasciwosciami lumine-
scencyjnymi [14, 29-34].

Przedstawione w niniejszej pracy synteza hydroter-
malna spinelu cynkowo-glinowego oraz wyniki badan
pochodzg z rozprawy doktorskiej autora [35].

Wyniki badan

Do syntezy hydrotermalnej spinelu cynkowo-glinowe-
go uzyto Zn(NO,),*6H,0 oraz Al(NO,),*9H,0. Jako sub-
stancji do wytrgcania wodorotlenkéw cynku i glinu uzyto
2 M wodnego roztworu KOH. Podczas sporzadzania roz-
tworu odpowiednich soli zachowano takie proporcje aby
stosunek molowy Al:Zn wynosit 2:1.

Do zlewki o pojemnosci 500 ml odwazano odpowied-
nie ilosci soli cynku i glinu a nastepnie wlewano 150 ml
wody destylowanej. Mieszanie przeprowadzano na mie-
szadle magnetycznym. Do wymieszanego roztworu obu
soli wlewano stopniowo 2 M wodny roztwér KOH az do
osiggniecia pH = 12.



Otrzymang zawiesine wodorotlenkédw cynku i glinu W celu otrzymania czystej fazy spinelowej w reaktorze

przelano do naczyn reakcyjnych i umieszczono w reakto- mikrofalowym przeprowadzono eksperyment, w ktérym
rze mikrofalowym ERTEC [35, 36]. Po zakonczeniu pro- zachowano czas procesu 15, 30 i 60 minut, ale zwiek-
cesow produkt byt filtrowany na sgczkach i wielokrotnie szono cisnienie procesu (50, 60 i 70 atmosfer). Na rysun-
przemywany wodg destylowang a nastepnie umieszczo- ku 3 przedstawiono wyniki analizy XRD produktu otrzy-
ny w suszarce (70°C/24 h). Na rysunku 1 przedstawiono manego w reaktorze mikrofalowym ERTEC.
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Rys. 3. Wyniki analizy rentgenograficznej spinelu ZnAl,O, otrzyma-
nego w reaktorze mikrofalowym ERTEC:
a) 15 min; b) 30 min; c) 60 min

Rys. 2. Wyniki analizy rentgenograficznej spinelu ZnAlL,O,
otrzymanego w reaktorze mikrofalowym
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W tabeli 2 przedstawiono wyniki analiz proszkéw
ZnAlLO, otrzymanych w reaktorze mikrofalowym przy
zwiekszonym ci$nieniu procesu. Na wykresach przed-
stawiono zaleznos¢ powierzchni wiasciwej (rysunek 4)
i gestosci (rysunek 5) od czasu procesu prowadzonego
w reaktorze mikrofalowym (50, 60 i 70 atm.).

Tabela 2. Wyniki analiz proszku otrzymanego w reaktorze mi-
krofalowym pod zwiekszonym ci$nieniem

ok | BET | Cesoss| TR | sk
[nm]

15 min/50 atm. 271 3,41 7 ZnALO,
15 min/60 atm. 254 3,41 7 ZnALO,
15 min/70 atm. 242 3,42 7 ZnAl,0,
30 min/50 atm. 278 3,53 6 ZnALO,
30 min/60 atm. 255 3,53 8 ZnAl,0,
30 min/70 atm. 260 3,51 6 ZnAl0,
60 min/50 atm. 266 3,48 6 ZnAl,0,
60 min/60 atm. 260 3,51 6 ZnALO,
60 min/70 atm. 223 3,48 7 ZnAl,0,
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Rys. 4. Zalezno$¢ powierzchni wiasciwej od czasu procesu
w reaktorze mikrofalowym (50,60 i 70 atm.)
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Rys. 5. Zalezno$¢ gestosci od czasu procesu w reaktorze Rys. 6. Zdjecia SEM spinelu cynkowo-glinowego ZnAl,0,
mikrofalowym (50, 60 oraz 70 atm.) otrzymanego w reaktorze mikrofalowym ERTEC
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Na rysunku 4, ktéry przedstawia zaleznos¢ powierzch-
ni wiasciwej w funkcji czasu procesu oraz ci$nienia, w ja-
kim ten proces byt prowadzony widac, ze najwyzszg war-
to$¢ osiggnieto dla prébki otrzymanej w czasie 30 minut
i w cisnieniu 50 atm. Wraz ze wzrostem ci$nienia pro-
cesu oraz czasu procesu warto$¢ powierzchni wiasciwej
malata. Szczegdlnie widoczne to jest dla czasu procesu
wynoszgcego 60 minut.

Na rysunku 5 przedstawiajgcym zaleznos¢ gestosci
od czasu procesu i cisnienia procesu zauwazy¢ mozna,
ze wraz ze wzrostem czasu procesu (do 30 minut) ge-
stos¢ wzrastata zas powyzej tego czasu gestos¢ malata.

8 KU

a) 30 minut/39 atm.

¢) 30 minut/60 atm.

Rys. 7. Zdjecia TEM spinelu cynkowo-glinowego ZnAl,O, otrzymanego w reaktorze mikrofalowym ERTEC

Po przeprowadzeniu pomiaréw gestosci oraz po-
wierzchni wtadciwej metodg BET stwierdzono, ze najbar-
dziej optymalnym czasem procesu jest czas 30 minut.
W tym czasie oba te parametry (gestos¢ i powierzchnia
wiasciwa) uzyskujg swoje najwyzsze wartosci.

Na fotografiach z mikroskopu skaningowego SEM
(rysunek 6) i transmisyjnego TEM (rysunek 7) pokaza-
no morfologie proszku otrzymanego w reaktorze mi-
krofalowym. Zauwazy¢ mozna, ze proszek krystalizuje
w postaci kulistych ziarenek. Obserwacja na mikroskopie
transmisyjnym TEM potwierdza nanometryczng wielko$¢
ziarna.

b) 30 minut/50 atm.

d) 30 minut/70 atm.
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Na podstawie przeprowadzonych analiz wida¢, ze
w jednej syntezie otrzymano spinel cynkowo-glinowy
o wielko$ci ziarna w granicach od 6 do 8 nm i o dobrej
gestosci w granicach 3,41 do 3,51 g/cm?.

Podsumowanie

Przeprowadzono hydrotermalng synteze nano spinelu
cynkowo-glinowego z zastosowaniem reaktora mikrofa-
lowego.

Jak widac z tabel 1 i 2 oraz dyfraktograméw (rysunek
2 i 3) syntezy prowadzone w reaktorze mikrofalowym
prowadzg do otrzymania spinelu cynkowo-glinowego
(ZnAL0,) o éredniej wielkosci ziaren w zakresie 610 nm.
Przy nizszym cisnieniu (39 atm.) oprocz fazy spinelowej
pojawita si¢ faza ZnO. W celu otrzymania czystej fazy
spinelowej (bez domieszki fazy ZnO) podwyzszono cig-
nienie procesu (50, 60 i 70 atmosfer).

Otrzymane produkty charakteryzowaty sie wysokg
powierzchnig wiasciwg w zakresie od 220 do 280 m?/g.
Gesto$¢ mierzona na piknometrze helowym zawiera-
ta sie w zakresie 3,4-3,7 g/cm® dla obu reaktoréw. Na
podstawie tych analiz wykonano wykresy w funkcji czasu
procesu (rysunek 4 i 5). Na ich podstawie jako optymalny
czas procesu wybrano 30 minut.

Analiza morfologii przy pomocy mikroskopu skaningo-
wego ukazuje, ze produkt reakcji aglomeruje w postaci
kulek (rysunek 6). Sa to struktury zbudowane z drobnych
krystalitow, ktére przyciggajg sie do siebie w zawiesinie
reakcyjnej lub w czasie ptukania po syntezie. Obecny
stan wiedzy o strukturze powierzchni krystalitw oraz
sposobie ich oddziatywania nie pozwala na doktadng
interpretacje struktury aglomeratow w funkcji warunkéw
prowadzenia syntezy.

Morfologia proszkéw obserwowana przy pomocy mi-
kroskopu transmisyjnego ukazuje widoczne drobne zia-
renka (ponizej 10 nm). Z obserwacji wynika, ze im wyz-
sze cisnienie procesu tym ziarno jest mniejsze. Najdrob-
niejsze ziarna obserwuje sie dla proszku otrzymanego
w ci$nieniu 70 atmosfer i czasie 30 minut.

Metoda syntezy spinelu cynkowo-glinowego metodg
hydrotermalng z zastosowaniem reaktora mikrofalowego
jest korzystna, gdyz:

e otrzymany produkt cechuje wysoka gestos¢,

e otrzymuje sig czysty fazowo produkt dzieki zastoso-
waniu bez elektrodowego grzania roztworu,

e wysoka powierzchnia wiasciwa proszku $wiadczy

0 nanometrycznych rozmiarach ziarna.

Zastosowanie reaktora mikrofalowego takze pozwoli-
to na otrzymanie czystej fazy spinelowej ZnAl0,. Z jed-
nego procesu otrzymuje sie okoto 2 g produktu, co daje
wydajnos¢ okoto 10 g produktu na dobe.

Za najciekawsze osiggniecie uwazam otrzymanie
spinelu o matej wielkosci ziarna i duzej powierzchni
wiasciwej. W literaturze mozna sie spotkaé ze spinelem
ZnAlO,, ktéry posiada wieksze ziarna.
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