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1. Wstep teoretyczny

Hydrotalkit jest naturalnie wystepujacym mineratem o wzorze: MgsAl(OH)1sCOs¢4H0
odkrytym w Szwecji w 1842 roku. Chemicznie jest to hyroksyweglan magnezowo-glinowy o
strukturze brucytu (brucyt — mineral Mg(OH): — rys. 1), w ktérej aniony OH- sa
heksagonalnie upakowane, a kationy magnezu wypetiaja warstwy oktahedru. Struktura
hydrotalkitu jest przedstawiona na rys. 1 [1].

W hydrotalkicie nastepuje substytucja kationéw dwuwartosciowych (Mg?*) przez kationy o
wyzszej wartosciowosci (Al**), co prowadzi do pojawienia si¢ tadunku dodatniego na
warstwach. Ladunek ten jest kompensowany przez uwodnione aniony znajdujace si¢ w

przestrzeni miedz%warstwowei'.
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Rysunek 1 Struktura hydrotalkitu [1].

Nazwa ,hydrotalkit” jest rowniez stosowana do grupy materialdéw syntetycznych, ktore
mozna otrzymac¢ w laboratorium. Zwiazki te posiadaja strukture przedstawiana na rys. 1.
Hydrotalkity —syntetyczne, czesto nazywane takze warstwowymi podwdjnymi
wodorotlenkami (LDH - Layered Double Hydroxides), mozna przedstawi¢ za pomoca
wzoru ogolnego:
M(I)1-MII)x(OH)2]*(A™)xn'mH20, (1)

gdzie: x — utamek molowy metali tréjwartosciowych,

n — warto$ciowos$¢ anionu znajdujacego si¢ w przestrzeni miedzywarstwowej,

m — liczba zhydratowanych czasteczek wody.



Warunkiem koniecznym do powstania prawidlowej struktury hydrotalkitowej jest
wprowadzenie metali o podobnym promieniu jonowym. Kationy metali, ktére mozna
wprowadzi¢ do struktury hydrotalkitu wraz z ich promieniami jonowymi sa podane w
tabeli 1. Waznym czynnikiem jest takze utamek molowy metalu tréjwartosciowego — x.
Czysta strukture hydrotalkitowa mozna otrzymac tylko dla x z przedziatu: 0,2<x<0,33.
W literaturze opisanych jest wiele przypadkéw syntezy LDH opisanych wzorem (1)
posiadajacych dwa rodzaje metali w warstwie. Istnieje takze mozliwos¢ otrzymania
zwiazkdéw posiadajacych trzy lub nawet cztery rodzaje atomow metali w warstwie.
Hydrotalkity z wbudowanymi metalami jedno lub czterowartosciowymi metalami rowniez
zostaly syntezowane [1,2].

Tabela 1 Promienie jonowe niektérych metali, A [2].

M (II) Mg2+ Zn2+ C02+ Ni2+ Cu2+ Mn2+ Fe2+
(0,65) (0,74) (0,74) (0,72) (0,69) (0,80) (0,76)
M () Al Cré* Co™ Fe* Vo Mn®
(0,50) (0,69) (0,69) (0,64) (0,74) (0,66)

W przestrzeni miedzywarstwowej hydrotalkitu moga znajdowac sie¢ aniony rdéznego
rodzaju. W zaleznosci od rodzaju soli stosowanych do syntezy hydrotalkitéw, mozna
otrzymac¢ zwiazki o réznych rodzajach aniondéw. Najczesciej otrzymuje sie hydrotalkity
weglanowe. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci, poprzez pozostawienie hydrotalkitu w
roztworze zawierajacym odpowiednie aniony lub wykorzystujac efekt pamieci mozna
wprowadzi¢ praktycznie dowolny rodzaj anionow do przestrzeni miedzywarstwowej np.
proste aniony nieorganiczne, aniony organiczne lub kompleksy.

Metody otrzymywania hydrotalkitow

Jest wiele metod otrzymywania hydrotalkitow. Wybor odpowiedniej metody
uwarunkowany jest materiatem, ktdry ma zosta¢ otrzymany. Do najbardziej popularnych
metod naleza:

e Metoda wspdtstrqcania przy statym pH. Polega na powolnym dodawaniu roztworu
zawierajacego sole metali II i III — wartosciowych do reaktora zawierajacego wode
(czesto stosuje si¢ takze wodny roztwor weglanu sodu). W tym samym czasie do
reaktora dodawany jest takze roztwdr zasady (najczesciej NaOH), w celu
utrzymania statego pH. Zakres pH, w ktérym odbywa sie synteza, powinien by¢ tak
dobrany, aby obydwa metale stracaly sie w postaci wodorotlenkéw.

o  Wymiana jonowa. Metoda ta sluzy do wprowadzania wybranych aniondéw do
przestrzeni miedzywarstwowej hydrotalkitow. Polega na mieszaniu hydrotalkitu z
roztworem zawierajacym nadmiar anionow, ktére chcemy wprowadzi¢ do LDH.

e Metoda telenek — sol. Polega na reakcji pomiedzy tlenkiem, a solag odpowiednich
metali. Najczesciej w metodzie tej stosowane sg azotany lub chlorki.

Wlasciwosci i zastosowanie hydrotalkitow
Podwojne warstwowe wodorotlenki, znajduja coraz wiecej zastosowan w wielu dziedzinach
ze wzgledu na swoje szczegdlne wlasciwosci:
o Wiisciwosci  kwasowo-zasadowe. Hydrotalkity sa materialami o wlasciwosciach
zasadowych ze wzgledu na grupy OH wystepujace na powierzchni tych




materiatow. Ich wlasciwosci zasadowe silnie zaleza od budowy warstw (rodzaj i
ilos¢ metali w warstwie) i moga by¢ modulowane poprzez wprowadzenie do
warstw kationéw metali o wyzszej kwasowosci.

o Efekt pamieci. Materialy te moga odtworzy¢ swoja oryginalna strukture, gdy tlenki
metali powstate podczas kalcynacji hydrotalkitéw (temperatura kalcynacji < 500°C)
pozostaja w kontakcie z roztworem posiadajacym aniony.

e Istnieje mozliwos$¢ otrzymania homogenicznych materiatéw, zawierajacych dobrze
zdyspersowane pierwiastki w warstwie brucytowej, a takze w przestrzeni
miedzywarstwowe;j.

e Hydrotalkity posiadaja mozliwos¢ wymiany anionéw znajdujacych sie¢ w przestrzeni
miedzywarstwowe;j.

Zastosowanie hydrotalkitéw zostalo przedstawione na rysunku 2.
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Rysunek 2 Zastosowanie warstwowych podwdjnych wodorotlenkéow [2].

2. SYNTEZA HYDROTALKITU - przebieg ¢wiczenia

1. Ustal z prowadzacym zajecia sklad syntezowanego hydrotalkitu, a nastepnie na
podstawie wzoru (1) napisz wzdr zwiazku, ktdry ma by¢ otrzymany i oblicz jego
mas¢ molowa. (Zwrd¢ uwage na odpowiednie dobranie stosunku metalu III
wartosciowego do II wartosciowego: 0,2 <x< 0,33; przyjmij m =0,5.)

2. Wykorzystujac wzoér sumaryczny hydrotalkitu, uzupelnij ponizsza tabelke, w celu
obliczenia masy soli potrzebnych do otrzymania 5 gram hydrotalkitu.

Wzér hydrotalkitu............cooooi
Masa molowa.......cc.eueviiiiniiiiniininenne. [g/mol]
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Rysunek 3 Zestaw do syntezy hydrotalkitu.

Na podstawie powyzszych obliczen przygotuj w zlewce 800 cm® roztwdr weglanu
sodu. Wez 25% wiecej Na2COs niz to wynika z obliczen z powyzszej tabeli. Roztwor

Przygotuj roztwor soli metali i roztwor NaOH. Roztwory powinny miec stezenie
ok. IM.
Skalibruj pH-metr, uzywajac roztworéw buforowych o pH 71 9.
Zmontuj zestaw do syntezy hydrotalkitéw przedstawiony na rysunku ponizej.
Synteza hydrotalkitu powinna by¢ prowadzona w temperaturze 60°C i przy pH=10.
Zacznij wkrapla¢ roztwory soli i zasady, tak aby pH w reaktorze caty czas wynosito
10+0,2. Prowadz synteze do momentu wkroplenia calego roztworu soli metali.
Pozostaw mieszaning na mieszadle magnetycznym przez 1h w temperaturze 60°C.
Odsacz otrzymang zawiesing na lejku Buchnera i przemyj otrzymany hydrotalkit
ciepla woda destylowana (ok. 1,5 litra).
11. Otrzymany hydrotalkit przenies na szalke Petriego i wysusz w suszarce.
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