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Mechanochemické premeny v zmesi hydroxidov hor¢ika a hlinika

Nadeida Stevulova ! & Mdria Luxova '

Mechanochemical changes in mixture of magnesium and aluminium hydroxides

Complex oxides with the spinel structure often called “spinels” belong to the group of strategic materials which are used in the wide
area of modern technologies. They exhibit excellent magnetic, refractory, semiconducting, catalytic and sorption properties. Spinels based
on magnesium aluminate (MA spinels) are used for the preparation of refractory ceramic materials and bricks. Due to its good properties
MA spinel is predestinated for special applications in electronics.

Several methods and precursors for the synthesis of MA spinel have been studied experimentally. The conventional process of MA
spinel preparation based on the high temperature solid state reaction of precursors is connected with the difficulty to obtain the high spinel
phase purity required for its special applications. From the viewpoint of final material properties and of intensification of solid state
reactions, the non-standard mechanochemical techniques are suitable.

In the paper, results of the mechanochemical modification of the mixture of crystalline hydroxide precursors caused by the high-
energy milling and subsequent heating in the temperature range 300-1500 °C are presented.

Mixtures of brucite and gibbsite in the molar ratio 1:2 were submitted to grinding in a planetary mill using the corundum chamber for
various milling times (0.5-12 hours). The specific surface area of the milled samples was determined by the BET method. Changes in the
structure of mechanosynthesized products and the evolution of the spinel phase during the subsequent calcination of both
mechanosynthesized samples and reference homogenised mixtures were monitored by the X-ray diffraction analysis and IR spectroscopy.
The degree of conversion of hydroxide mixture to the MA spinel was determined by chelatometry.

During the early stage of grinding (up to 1 hour), a considerable refinement of hydroxide mixture occurs. With the increasing
grinding time, amorphisation of structure as well as a gradual mechanochemical dehydration and formation of aggregates take place.
A structural metastability of high reactive products of dehydration and alarge area of particle contacts lead to the solid state
mechanochemical reaction with the formation of nucleation centres of amorphous magnesium aluminate. By the combination of
mechanosynthesis with the subsequent thermal treatment, crystalline magnesium aluminate with the spinel structure is prepared at
temperatures which are by 300 K lower than those at which the spinel is synthesized by conventional ceramic method.

Key words: amorphisation, mechanosynthesis, mechanochemical dehydration, spinel.

Uvod

Komplexné oxidy so spinelovou Struktirou, ¢asto nazyvané ,spinely, sa radia ku skupine strate-
gickych materialov, ktoré sa pouzivaju v Sirokej oblasti modernych technolégii. Vyznacuju sa vybornymi
magnetickymi, ziaruvzdornymi, polovodi¢ovymi, katalytickymi a sorpénymi vlastnostami. Zo spinelov sa
najvacsi doraz kladie v materidlovom inZinierstve na ferity a hlinitany. Spinely na baze hlinitanu hore¢natého
(MA spinely) nachadzaju priame uplatnenie v priemysle ziaruvzdornych keramickych materidlov a staviv.
Moderné aplikacie MA spinelov sa uplatiuju pri vyrobe katalyzatorov, ¢lankov a vlhkostnych senzorov
(Yamazoe et al., 1986). Pre ich vynikajiuce optické vlastnosti st MA spinely GispeSnym substratom pre tenké
polovodic¢ové filmy (Gusmano et al., 1993).

Nevyhody konvencného vysokoteplotného postupu pripravy MA spinelu pre jeho Specidlne aplikacie su
spojené s obtiaznym ziskanim vysokej fazovej Cistoty spinelu. Z hladiska intenzifikacie tuhofazovych reakcii
a dosiahnutia cielovych vlastnosti materialov nadobudaju nestandardné mechanochemické postupy Coraz vacsi
vyznam (Tkacova et al., 1993). Ich aplikacia pre tuhofazovu syntézu v porovnani s chemickymi metodami
v kva-palnej faze je z environmentalneho hl'adiska vyhodnejsia.

Ciel'om tejto prace je Studovat mechanochemickt modifikaciu §truktiry zmesi prekurzorov hydroxidového
typu vzariadeni intenzivheho mletia a vyvoj spinelovej Struktary pri  naslednom ohreve
mechanosyntetizovanych vzoriek.

Material a metody

Zmes Startujtcich praskov gibbsitu (Lachema) a brucitu (Fluka) vysokej Cistoty a jemnosti v molarnom
pomere 2:1 sme homogenizovali v planetarnom mlyne Pulverisette 4 (Fritsch, Nemecko) v achatovych
komorach. Zhomogenizované vzorky sme potom podrobili mletiu vo volframkarbidovej komore pri relativnom
zrychleni 12,9 g a pomere hmotnosti mlecej naplne a zmesi hydroxidov 20 :1 v ¢asoch mletia 0,5 az 12 hodin.
Produkty mechanosyntézy i neaktivovanej (homogenizovanej) zmesi sme podrobili vypalu v rozmedzi teplot
500 - 1300°C v muflovej peci po dobu 3 hodin.
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Zmeny Struktiry a vyvoj novej fazy pocas mletia a v kombinacii s vypalom zmesi prekurzorov sme
sledovali rontgenograficky na difraktometri DRON 2,0 (Techsnabexport, Rusko) s goniometrom GUR 5.
Infracervené spektra boli merané na zariadeni Specord 75 (Carl Zeiss, Nemecko) metddou pripravy tabletiek
skiimanych latok v zmesi s KBr. Stupeni konverzie zmesi hydroxidov na MA spinel sa urcil chelatometricky
stanovenim obsahu voI'ného MgO vo vypalenych vzorkach.

Vysledky a ich diskusia

Pocas pociatocného Stadia planetdrneho mletia zmesi hydroxidov (do 1 hodiny) prebieha vyrazné
zjemiovanie, ako to je zrejmé z obrazku 1. S predlzujucim sa ¢asom mletia dochadza k poklesu a ustdleniu
hodnét Specifického povrchu pravdepodobne v dosledku mechanochemickej dehydratacie hydroxidov a tvorbe
zhlukov jemnych castic. Subezne s tvorbou novych povrchov prebiecha porusovanie struktury vychodiskovych
zloziek. Z obrazku 2 vyplyva, Ze integralna intenzita difrakénych linii, prislichajicich vychodiskovym fazam
brucitu a gibbsitu, s ¢asom mletia prudko klesa. Zaroven dochéadza aj k rozSirovaniu pikov prisluchajucich tymto
krystalickym fazam, ¢o sved¢i o amorfizacii Struktiry. Po 8 hodinach mletia sa na RTG zaznamoch pozorovalo
uz len amorfné halé snaznakom pikov MA spinelu, ¢o dokazuje, Ze systém sa nachddza v Struktirne
neusporiadanom stave, vyznacujiicim sa vysokou metastabilitou (Stevulova et al., 1999).
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Obr.3. IC spekta neaktivovanej zmesi gibbsitu a brucitu (a) a Fig4.  X-ray intensity of MA spinel diffraction lines of
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Obrazok 3 ilustruje zmeny na IC spektrach, ku ktorym dochddza pocas intenzivneho mletia zmesi
hydroxidov. Intenzita vyrazného absorpéného pasu s maximom pri 3680 cm™ (valenéna vibracia —OH skupiny)
a ostrého pasu (deformaéna vibracia -OH skupiny) pri 1015 cm™ klesa s predlzujucim sa ¢asom mletia. Po 8 ,
resp. 4 h mletia tieto piky vymizna. Tato skuto¢nost’ dokazuje, ze pocas mletia dochadza k mechanochemickej
dehydratacii, ktorej stupeit konverzie rastie s ¢asom mletia a dehydraticia je Gplna po 8 hodinach mletia.
Uvolnenie molekal vody zporuSenej Struktiry hydroxidov a ich nasledna adsorpcia na povrchu castic
produktov dehydratacie je pozorovatelna na pasoch strednej intenzity pri 3510, 3430 a 3370 cm™. Po 2 h mletia
tieto pasy splyvaju a vytvara sa §iroky asymetricky pas s maximom pri 3400 cm™ (valenéna vibracia -OH
skupiny pochadzajticej z vody) (Lepkova et al., 1991), ktorého plocha a intenzita s predlzujicim sa casom mletia
rastie. Za pozorované rozsirenie moze byt zodpovedna vzajomna interakcia adsorbovanych molekal vody na
povrchu ¢astic. V Sirokom pase slabej intenzity v oblasti vlno&tu 1600-1420 cm™ (deformaéna vibracia -OH
skupiny adsorbovanej vody) (Horak et al., 1976) je mozné pozorovat’ po 12 hodinach mletia rozstiepenie na 2
pasy s maximom pri 1530 a 1420 cm™. V oblasti vlnoétov 900-400 cm™ je mozné pozorovat viaceré maxima,
ktoré splyni po 4 h mletia do $irokého pasu s maximom pri 560 cm™. S predlzujucim sa ¢asom mletia sa toto
maximum posiva na 700 cm™. Tieto vysledky spolu s RTG potvrdzuju, e zmes Mg(OH), a AI(OH); je
jednoduchou fyzikalnou zmesou castic zloziek len v pociatoénom Stadiu mletia, po ktorom nasleduje
amorfizacia Struktary, mechanochemicka dehydratacia hydroxidov a reakcia vysokoreaktivnych produktov
dehydratacie za vytvorenia zarodkov amorfného hlinitanu horeénatého.
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Obr.5. IC spektrd neaktivovanej zmesi gibbsitu a brucitu kalci- Obr 6. IC spektrd mechanosyntetizovanej vzorky zmesi gibbsitu a

novanej pri 200 (a), 300 (b), 500 (c), 700 (d), 900 (e), 1100 °C (f). brucitu kalcinovanej pri 200 (a), 300 (b), 500 (c), 700 (d), 900 (e ),
1100 °C ().

Fig.5. IR spectra of non-activated mixture of gibbsite and brucite Fig. 6 IR spectra of mechanosynthsized mixture of gibbsite brucite

calcined at 200 (a), 300 (b), 500 (c), 700 (d), 900 (e), 1100 °C (f). calcined at 200 (a), 300 (b), 500 (c), 700 (d), 900 (e), 1000 °C (¥).

Vplyv teploty kalcinacie na konverziu zmesi hydroxidov na MA spinel sme Studovali u neaktivovanej
a mechanosyntetizovanej vzorky zmesi (mletd 8 h) (pozri obrazky 4-6). Ako je zrejmé zo zavislosti integralne;j
intenzity piku MA spinelu s narastajicou teplotou (krivka 1 a 2 na obrazku 4), intenzivna krystalizacia
spinelovej fazy u mechanosyntetizovanej vzorky zacina pri 700°C, zatial ¢o u neaktivovanej zmesi az pri
1100°C. Zatial’ ¢o aktivovana zmes hydroxidov pri teplotach kalcinacie do 600°C zostavala rontgenamorfnd, na
RTG zaznamoch neaktivovanej zmesi boli pozorované fazy aj produktov dehydraticie - bOhmit a periklas
(Stevulova et al., 1999). V pripade aktivovanej zmesi vzrasta pri teplotach > 700°C intenzita difrakénych linii
sprevadzana ich zuzovanim, ¢o indikuje vzrast mnozstva spinelovej fazy. Zatial ¢o u neaktivovanej vzorky bol
stupen konverzie na MA spinel az do teploty 900°C nulovy, u aktivovanej zmesi sme s rasticou teplotou
pozorovali vyrazné zmeny. Stupeil konverzie vzrastol z hodnoty 0,34 pre vychodiskovu aktivovanu vzorku pri
jej ohreve na teplotu 1000°C az na 0,95, kym homogenizovana zmes vykazovala stupen premeny na spinelovii
fazu len 0,17.

Krivka 3 na obrazku 4 ilustruje priebeh zmien intenzity RTG linie periklasu s rasticou teplotou
v neaktivovanej zmesi. Vzrast integralnej intenzity periklasu do teplot 1100°C je spojeny s jeho krystalizaciou
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a pokles s priebehom tuhofazovej reakcie Mg a Al zloziek. Kalcinat z neaktivovanej zmesi pri 1300°C este stale
obsahuje nezreagované produkty dehydratacie, zatial’ ¢o difraktogram kalcinatu mechanosyntetizovanej vzorky
dokazuje vysoku homogenitu spinelovej Struktiry. Pri teplote 1500 °C bol obsah MA spinelu v mechano-
syntetizovanej vzorke stanoveny 99 %, ¢o je o 10% viac ako u neaktivovanej zmesi.

Vysledky RTG analyzy kalcinovanych vzoriek potvrdzuji aj IC merania (obrazky 5 a 6). Z porovnania
spektier je evidentné, ze kalcinacia pri teplotach niz§ich ako 500°C u neaktivovanej vzorky (obrazok 5) je
sprevadzand dehydrataciou. Na rozdiel od mechanosyntetizovanej vzorky su pozorovatelné pasy, charak-
teristické pre -OH skupinu a/alebo pre adsorbovant vodu (3450, 1150 a 1400 cm™), intenzita ktorych klesa
s rastiicou teplotou. Pri Uplnej dehydratacii, resp. uvolneni adsorbovanej vody tieto pasy vymiznt. V oblasti
vinoétu 1200-400 cm™ sa vytvara u neaktivovanej zmesi rameno piku vysokej intenzity, zatial' ¢o u mechano-
syntetizovanej vzorky (obrazok 6) plocha §irokého asymetrického pasu s maximom pri 800 cm™ rastie s rasticou
teplotou a pri 700°C sa vytvaraju dve maxima pri 560 a 700 cm™. Pri vyssich teplotach sa stivaju piky ostrejsie,
su vy$Sej intenzity a pri 1100°C je poloha tychto maxim posunutd - 540 a 680 cm™. Tieto pasy st
charakteristické pre vibracie Mg-O a Al-O skupin zo spinelovej Struktury, ktora je jedinou krystalickou fazou na
RTG zazname kalcinovanej mechanosyntetizovanej zmesi. Naopak u neaktivovanej vzorky kalcinovanej pri
1100°C sa na IC spektre pozoruje len naznak pasov typickych pre spinelova struktiiru.

Zaver

Ziskané vysledky vedu k nasledovnym zaverom:

1. Zmes brucitu a gibbsitu je jednoduchou fyzikalnou zmesou castic zloziek len v pociato¢nom
Stadiu mletia. Pri intenzivnom mleti zmesi hydroxidov Mg(OH), a AI(OH); dochadza kich
amorfizacii a mechanochemickej dehydratacii, pricom sucasne vznikaju vysokoreaktivne
produkty, reakciou ktorych po 8 h mletia vznika amorfny hlinitan hore¢naty.

2. Porovnavacie Stidium vyvoja spinelovej Struktury pri naslednom ohreve neaktivovanej a
mechano-syntetizovanej vzorky zmesi (mletd 8 h) potvrdilo priaznivy vplyv reaktivnych
produktov mecha-nochemickej dehydratacie a zarodkov amorfného spinelu na vyvoj krystalickej
spinelovej fazy. Krystalizdcia amorfnej mechanosyntetizovanej metastabilnej faizy na MA spinel
prebieha pri teplote, ktora je o 300°C nizsia ako v pripade neaktivovanej zmesi hydroxidov.

Tato prdca vznikla pri rieSeni grantu VEGA ¢. 2/7040/20.
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