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Izvod

Dobijanje razlicitih prelaznih faza Al,0; dobrih adsorpcionih osobina poslednjih decenija
privlaci veliku paZnju istrazivaca kako sa aspekta istraZivanja tako i sa aspekta primene ovih
materijala. Prelazne Al,O; faze predstavljaju metastabilne polimorfne oblike alumine koje
nastaju pri dehidrataciji aluminijum-hidroksidnih (gibsita i bajerita) ili aluminijum-oksihi-
droksidnih prahova (bemita). U ovom radu sintetisan je nanokristalni bemit polazeéi od
rastvora natrijum-aluminata, dobijenog u Bajerovom postupku. U procesu neutralizacije
sumpornom kiselinom, podesavanjem procesnih parametara i dodatkom glukoze, dobijen
je nanokristalni bemit, prosecne velicine kristalita ispod 5 nm i specificne povrsine iznad
360 mz/g. Za analizu faznog sastava, strukture i morfologije dobijenih prahova primenjene
su slede¢e metode: rentgenska difrakcija, XRD, Furije transformisana infracrvena spektro-
skopija, FT-IR, skenirajuéa elektronska mikroskopija, SEM i niskotemperaturna adsorpcija
azota. Rezultati su pokazali da je, bez obzira na uslove sinteze, a uz koris¢enje glukoze,
moguce dobiti nanokristalni bemitni prah, na relativno niskoj temperaturi. Pri tome je
pokazano da karakteristike praha (struktura i morfologija) zavise od pH vrednosti polaznog
rastvora kao i od vremena trajanja reakcije neutralizacije.

Klju¢ne reci: natrijum-aluminat, nanokristalni bemit, neutralizacija, morfologija cestica,
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specificna povrsina, zapremina pora, raspodela pora po velicini.

Dostupno na Internetu sa adrese Easopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Prelazne Al,O; faze zbog svojih strukturnih karak-
teristika, a pre svega velike specificne povrsine, velike
ukupne zapremine pora i uniformne raspodele pora,
imaju izuzetno velike moguénosti industrijske primene
kao adsorbenti, katalizatori, membrane [1,2]. Poli-
morfni oblici Al,0; dobijaju se u procesu kalcinacije
aluminijum-hidroksidnih (AH) i aluminijum-oksihidrok-
sidnih (AOH) prahova u temperaturnom intervalu od
220 do 1000 °C [2]. Bemit, kao aluminijum-oksihidrat,
ima poseban znacaj ne samo kao prekursor za dobijanje
razlicitih faza alumine nego i kao materijal koji se koristi
za dobijanje membrana, katalizatora, prevlaka, adsor-
bensa ili biokompatibilnog materijala [3-6].

Uobicajeni postupci za dobijanje bemita mogu se
podeliti u tri grupe: i) precipitacija iz rastvora razli¢itih
soli aluminijuma, ii) hidroliza Al-alkoksida (ili nekih nje-
govih soli) pri razli¢itim pH vrednostima i jii) termicka
dehidratacija gibsita. Karakteristicno za sve ove metode
je da se vrlo Cesto koriste skupe i toksicne sirovine,
razliciti aditivi za kontrolu brzina reakcija u tecnoj fazi i
Cestice bemita kao centri kristalizacije. Pored toga, pri
primeni hidrotermalne metode koriste se poviseni pri-
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tisci i visoke temperature i do 200 °C, a sam proces moze
da traje od nekoliko ¢asova do nekoliko dana [7-10].

Pri sintezi bemita veoma je vaina kontrola pro-
cesnih parametara, kao Sto su pH vrednost, tempe-
ratura, pritisak, karakteristike polaznih sirovina, koji
odreduju morfoloske karakteristike bemita poput ste-
pena kristalicnosti, veli¢ine kristalita, poroznosti, ste-
pena aglomeracije. Poslednjih decenija, koje su obele-
Zene intezivnim istrazivanjima u oblasti dobijanja nano-
kristalnih materijala, velika paznja je posveéena prona-
laZzenju najpovoljnije metode za dobijanje nanokristal-
nog bemita unapred zadatih karakteristika [11]. Struk-
turne i morfoloske karakteristike nanokristalnog bemita
su znacajne iz dva razloga. Kao prvo, omogucavaju
njegovu mnogo vecéu primenu, a kao drugo, zbog izo-
morfne i topotakticke fazne transformacije bemita u
prelazne faze alumine odreduju strukturne karakteris-
tike ovih faza, a time i mogucnosti njihove primene.

Za dobijanje nanokristalnog bemita u ovom radu
odabrana je metoda neutralizacije rastvora natrijum-
-aluminata sumpornom kiselinom. Rastvor natrijum-
-aluminata dobijen je u industrijskom Bajerovom pro-
cesu. Na taj nacin je izbegnuto koriséenje skupih i po
okolinu Stetnih alkoksida aluminijuma, ¢ime se definise
i osnovna prednost predloZenog postupka sinteze, a to
je koriséenje jeftinih sirovina i sirovina koje su pogodne
sa stanovista ekologije [12]. Pored toga, za kontrolu
procesa nukleacije bemita koris¢ena je glukoza kao
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netoksi¢an organski aditiv, pri cemu je ispitivan i njen
uticaj na mogucnost dobijanja nanokristalnog bemita
na niskoj temperaturi i atmosferskom pritisku. Glukoza,
kao organski aditiv ima raznovrsnu ulogu pri sintezi
raznih tipova materijala, medutim, podaci o njenoj pri-
meni pri sintezi razlicitih Al,O; faza prilicno su ograni-
¢eni [13]. Prema nasim saznanjima, glukoza je koris-
¢ena za dizajniranje poroznosti kao i za sprecavanje
rasta Cestica alumine pri hidrotermalnim uslovima,
odnosno na visokim temperaturama (170 °C) [13,14].
Medutim, u ovom radu glukoza je koris¢ena na tem-
peraturi od 70 °C, Sto je mnogo niZza temperatura od
onih koje se primenjuju pri hidrotermalnim uslovima
dobijanja bemita i Al,O; faza. Pokazalo se da je primena
glukoze, pri uslovima sinteze koji su karakteristi¢ni za
dobijanje gibsita i bajerita [12], dovela do neocekivanog
efekta, odnosno do dobijanja nanokristalnog bemita.
Moguce je da se glukoza preko svojih —OH grupa vezuje
za aluminatne oblike koji nastaju u baznim rastvorima,
obrazujuci time slabe Al-komplekse koji blokiraju aktiv-
ne polozZaje za nukleaciju Al(OH); faza, favorizujudéi time
nukleaciju bemita.

Proces neutralizacije rastvora aluminata sastoji se iz
dve faze: prve u kojoj dolazi do neutralizacije slobod-
nog NaOH i druge u kojoj dolazi do hidrolize natrijum-
-aluminata pri ¢emu se izdvajaju ¢vrste faze AH i AOH.
Neutralizacijom razblazenih rastvora natrijum—-alumi-
nata (< 1 M NaOH) nastaje prah u kome dominira
bajeritna faza [15], dok pri neutralizaciji koncentro-
vanih rastvora aluminata (> 2,5 M NaOH) nastaju pra-
hovi u kojima domira faza gibsita [16,17]. Neutraliza-
cijom rastvora aluminata srednjih koncentracija (1,0—
—2,5 M NaOH) dobija se prah koji predstavlja smesu
bajerita i gibsita [18]. Dodatkom glukoze u rastvor
aluminata niskih koncentracija u odredenom masenom
odnosu prema A", dobijen je prah koji je po sastavu
nanokristalni bemit [19], prosecne veli¢ine kristalita od
3 do 5 nm. Termickom obradom ovako dobijenog
bemitnog praha mogu se dobiti prahovi prelaznih faza
alumine velike specificne povrsine i velike ukupne zap-
remine pora, Sto otvara Siroke mogucnosti za njihovu
dalju primenu.

Cilj ovog rada je bio da se ispita uticaj procesnih
parametara, pre svega pH podrucja neutralizacije ras-
tvora natrijum-aluminata i vremena sinteze na fazni
sastav i morfoloske karakteristike sintetisanih prahova
nanokristalnog bemita.

EKSPERIMENTALNI DEO

Kao polazni materijal za sintezu alumina prahova u
ovom radu odabran je industrijski rastvor natrijum-
-aluminata dobijen Bajerovim procesom. Aluminijum-
-oksihidroksidni bemitni prahovi (AOH) sintetisani su u
procesu neutralizacije rastvora natrijum-aluminata 1 M
rastvorom sumporne kiseline, pri ¢emu je proces neu-
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tralizacije trajao 30, odnosno 120 min. Polazna koncen-
tracija rastvora natrijum-aluminata je bila [NaOH], 0,82
M, [AI(ll1)], 0,52 M. Pre samog procesa sinteze u rastvor
je dodata glukoza u odredenom masenom odnosu
prema Al prisutnim u rastvoru aluminata. Nakon
dodatka glukoze i postizanja temperature od 70 °C u
rastvor je ukapavana sumporna kiselina uz intenzivno
mesanje u zadatom vremenskom intervalu, pri cemu se
pH vrednost rastvora menjala od 12 do 10,8 uz obra-
zovanje belog taloga. Dobijena Cvrsta faza je odvojena
iz suspenzije vakuum filtracijom, a preostaloj te¢noj fazi
je ponovo dodavan rastvor sumporne kiseline do pos-
tizanja pH vrednosti od 9,5, nakon cCega je vakuum fil-
tracijom izdvojena c¢vrsta faza. Na ovaj nacin su dobi-
jena po dva uzorka sintetisanih prahova u dva podrucja
neutralizacije: pH 12-10,8 i pH 10,8-9,5. Oznake uzo-
raka i uslovi njihove sinteze dati su u tabeli 1.

Tabela 1. Sintetisani uzorci praha i uslovi njihove sinteze
Table 1. As-synthesized samples and conditions of their
preparation

Oznaka uzorka pH podrucje sinteze  Vreme sinteze, min

ATG-1 12-10,8 30
ATG-2 10,8-9,5 30
ATG-1a 12-10,8 120
ATG-2a 10,8-9,5 120

Strukturne promene uzoraka nastale tokom sinteze
ispitivane su primenom Furije transformisane infracr-
vene spektroskopije (FT-IR, Nicolet—-Nexsus 670 FT-IR
spektrofotometar) i rentgenske difrakcije (XRD, PANaly-
tical X’Pert PRO instrument). Za XRD ispitivanja koris-
¢eno je CuKa zracenje talasne duzine od 0,15406 nm sa
korakom od 0,03 °/s. Morfologija prahova je ispitivana
primenom skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM,
JEOL JSM 6460 LV). Specifi¢na povrsina uzoraka je odre-
dena niskotemperaturnom adsorpcijom azota (Quanta-
chrom Autosorb—3B instrument) i izraCunata primenom
BET metode.

REZULTATI | DISKUSIJA

FT-IR spektroskopija sintetisanih prahova

FT—IR spektri sintetisanih prahova ATG-1, ATG-2,
ATG-1a i ATG-2a prikazani su na slici 1 i pokazuju
veoma $iroku traku na oko 3440 cm ™' koja potite od
vibracija valentnih —OH grupa. Traka koja dominira u
ovoj oblasti, superponira se sa svim vibracijama karak-
teristicnim za vibracije strukturne —OH grupe. Pored
ove dominantne trake u FT-IR spektrima uzoraka, izra-
Zena je i traka koja potice od deformacionih vibracija
adsorbovane vode, a koja se javlja na oko 1640 cm LU
spektrima se javljaju i trake na oko: 1380 em™ koja
potice od vibracija povrsinskih —OH grupa, 1070 em™
koja je posledica deformacionih vibracija —OH grupe,
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Slika 1. FT—IR spektri sintetisanih ATG prahova.
Figure 1. FT-IR Spectra of the as-synthesized ATG powders.

635 cm - koja potite od Al-O valentnih vibracija [20-
—23]. Ove trake su karakteristicCne za bemit. lzraZene
trake koje poti¢u od razli¢itih tipova vibracija —OH i
H-O-H veza, ukazuju na dobro razvijenu specificnu
povrsinu sintetisanih prahova.

Slicnost FT-IR spektara sintetisanih prahova ukazuje
na slicnost njihove strukture. Pri tome se moZe uoditi
da je medusobna sli¢nost viSe izrazena kod prahova koji
su dobijeni pri netralizaciji u istom pH podrucju (ATG-1
i ATG—1a u odnosu na prahove ATG-2 i ATG-2a). Pa su
tako trake koje potic¢u od vibracija —OH grupa, izraZenije
kod uzoraka koji su sintetisani pri viSem pH podrudju,
uzorci ATG-1 i ATG-1a.

Rentgenska difrakcija sintetisanih prahova

Difraktogrami sintetisanih prahova ATG-1, ATG-2,
ATG-1a i ATG-2a pokazuju da su svi prahovi Cista
bemitna faza (JCPD No. 21-1307), sa prosecnom veli-
¢inom kristalita od 3 do 5 nm, slika 2. Ranije je poka-
zano da dodatak odredene koli¢ine glukoze u razbla-
Zene rastvore aluminata inhibira kristalizaciju bajerita i
favorizuje kristalizaciju nanokristalnog bemita [12].
Siroki difrakcioni pikovi, kao i $irina karakteristi¢nog
pika bemita na 26 oko 14,4°, koja je znatno iznad 1,5°
(iznosi oko 3°) ukazuju da je dobijen nanokristalni
bemit. Polozaj i Sirina ovog pika, koji odgovara difrakciji

Intenzitet

10

Slika 2. Difraktogrami sintetisanih ATG prahova (be — bemit).
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Figure 2. XRD Patterns of the as-synthesized ATG powders (be — boehmite).
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na (020) ravni, vrlo je osetljiva na efekat hidratacije,
posebno u strukturi nanokristalnog bemita [9]. Odnos-
no, u zavisnosti od koli¢ine —OH grupa u strukturi nano-
kristalnog bemita dolazi do njegovog pomeranja (zbog
toga se ne uzima u obzir pri odredivanju parametra
reSetke). PoloZaj ovog pika je povezan sa parametrom
reSetke b i velicinom kristalita. Na osnovu difrakto-
grama na slici 2 mogu se uociti mala pomeranja ovog
pika ka vecim vrednostima 28 koja se javljaju sa pove-
¢anjem pH vrednosti i sa produzavanjem vremena reak-
cije, medutim efekat trajanja reakcije neutralizacije je
nesto izrazeniji (uzorci ATG—1a i ATG-2a). Prema tome,
sa smanjenjem pH vrednosti rastvora natrijum-alumi-
nata i produzavanjem vremena neutralizacije dolazi do
smanjenja prosecne veli¢ine kristalita, uzorci ATG-1a i
ATG-2a, slika 2. Razlike u velicini kristalita su manje
izrazene kod uzoraka ATG-1 i ATG-2, koji su dobijeni
pri razli¢itim pH vrednostima, ali kra¢im vremenima

Umiy .

Slika 3. SEM snimci sintetisanih prahova: a) ATG-1 i b) ATG-2.

neutralizacije. Najverovatnije, manja kolic¢ina raspolo-
Zivih —OH grupa, pri nizim pH vrednostima sporije ulazi
u strukturu bemita, posebno pri kraéim vremenima
reakcije neutralizacije. Pored toga, prisustvo —OH grupa
stabiliSe strukturu nanokristalnog bemita [9].

SEM analiza sintetisanih prahova

SEM snimci prikazani na slikama 3 i 4 ukazuju na to
da se sintetisani prahovi sastoje od finih aglomerisanih
nanokristalnih bemitnih Cestica. MoZe se uociti da ste-
pen aglomeracije kao i veli¢ina algomerata zavisi od
procesnih parametara kao S$to su pH vrednost rastvora i
vreme neutralizacije. Pri tome, vreme sinteze ima vedi
uticaj na morfologiju sintetisanih prahova od samog pH
podrucja sinteze, s obzirom da se produzavanjem vre-
mena neutralizacije na 120 min, slika 4, postize homo-
genija struktura sa sfernim aglomeratima manjih veli-
¢ina u odnosu na prahove dobijene pri vremenu sinteze
od 30 min, slika 3. Prahovi koji su dobijeni pri kraéem

Urniwv., MNS

Figure 3. SEM Images of the as-synthesized powders: a) ATG—1 and b) ATG-2.

Slika 4. SEM snimci sintetisanih prahova: a) ATG-1a i b) ATG-2a.

Figure 4. SEM Images of the as-synthesized powders: a) ATG-1a and b) ATG-2a.
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vremenu neutralizacije, ATG-1 i ATG-2, sadrze manje
kristalite, koji su skloniji grupisanju i obrazovanju aglo-
merata razli¢itih oblika i dimenzija, slika 3. Kod prahova
sintetisanih pri duzem vremenu reakcije neutralizacije,
ATG-1a i ATG-2a, prisutne su sferne Cestice uniform-
nije velicine, slika 4, u odnosu na prahove ATG-1 i ATG-2.

Morfoloske karakteristike sintetisanih prahova

Kao potvrda prethodno analiziranih rezultata, u
tabeli 2 prikazane su vrednosti BET specificne povrsine,
ukupne zapremine pora i srednjeg precnika pora sinte-

morfoloske karakteristike dobijenog bemitnog praha.
Uticaj pH vrednosti polaznog rastvora je izraZzeniji na
strukturne karakteristike dobijenog praha. Nasuprot
tome, vreme trajanja reakcije neutralizacije (izrazeno
preko vremena ukapavanja sumporne kiseline) ima
znatno izraZzeniji efekat na morfoloske karakteristike
bemita. Pri duzem vremenu reakcije, dolazi do pove-
¢anja stepena aglomeracije sintetisanog praha, Sto re-
zultuje smanjenjem njegove specificne povrsine, pove-
¢anjem ukupne zapremine pora i smanjenjem srednjeg
precnika pora.

Tabela 2. Specificna povrsina, ukupna zapremina i srednji precnik pora sintetisanih prahova
Table 2. BET surface area, pore volume and the average pore diameter of the as—synthesized powders

Oznaka uzorka Specifi¢éna povrsina, mz/g

Ukupna zapremina pora, cm’/g

Srednji prec¢nik pora, nm

ATG-1 390,7 0,381 4,52
ATG-2 393,6 0,398 4,64
ATG-1a 303,0 - -
ATG-2a 361,1 0,402 3,73
tisanih prahova. Vrednosti ukupne zapremine pora kao Zahvalnica

i srednjeg precnika pora izracunate su iz BJH desorp-
cionih krivih. Specificne povrsine sintetisanih prahova
su veoma visoke, ¢ak iznad 390 m”/g za prahove neu-
tralisane pri kra¢im vremenina. Na osnovu prikazanih
rezultata moZe se uociti tendencija smanjenja speci-
ficne povrsine sa produzavanjem vremena neutraliza-
cije. Ovaj efekat je posledica promene morfologije
praha koja se ogleda u smanjenju srednjeg precnika
pora, kao i u blagom povecanju ukupne zapremine
pora, tabela 2.

Sve ovo je u saglasnosti i sa pokazanim rezultatima
SEM analize koji su dati na slikama 3 i 4. Prema tome
povecanje vremena sinteze uti¢e na morfologiju sinte-
tisanih prahova dovodeéi do formiranja manjih sferic-
nih aglomerata, ali utice i na povecanje ukupne zapre-
mine pora. Treba istaci da je uticaj vremena trajanja
reakcije neutralizacije na morfoloske karakteristike
izrazeniji u odnosu na pH podrucje u kojem se odvija
reakcija.

ZAKUUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da
je dodatak glukoze rezultovao dobijanjem jednofaznog
nanokristalnog bemita. Pokazano je da je pri datim
uslovima sinteze dobijen nanokristalni bemit velike spe-
cificne povrsine, iznad 360 mz/g, i prosecne veli¢ine
kristalita ispod 5 nm. Rezultati su potvrdili da se upo-
trebom jeftinih i netoksicnih sirovina, kao Sto su alu-
minatni rastvor i glukoza mogu kontrolisati fazni sastav
i morfologija sintetisanih prahova. Takode je pokazano
da procesni parametri, vreme trajanja reakcije neutrali-
zacije i pH aluminatnog rastvora, uticu na strukturne i

Rad je realizovan u okviru Projekta 11145021 koji
finansira Ministarstvo za nauku i tehnoloski razvoj Re-
publike Srbije, kao i u okviru Projekta ,,Sinteza hibridnih
materijala i polimera na osnovu obnovljivih sirovina”
koji finansira Pokrajinski sekretarijat za nauku i tehno-
loski razvoj, APV, Republika Srbija.
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SUMMARY

EFFECT OF PROCESS PARAMETERS ON THE MORPHOLOGY AND ADSORPTION PROPERTIES OF NANOCRYSTALLINE
BOEHMITE

Zoran Obrenovi¢'?, Ljubica M. Nikoli¢®, Radislav FiIipoviél’z, Marija M. Milanovié®, Ivan Stijepovié3

"University of East Sarajevo, Faculty of Technology Zvornik, Republic of Srpska, BiH
zFactory of Alumina “Bira¢” AD Zvornik, Zvornik, Republik of Srpska, BiH
3University of Novi Sad, Faculty of Technology, Novi Sad 21000, Serbia

(Scientific paper)

In the last decade, exploration of transition alumina phases with good adsorp- Keywords: Sodium aluminate e Nano-
tion properties has attracted a great research interest from both a fundamental crystalline boehmite e Neutralization e
and a practical point of view. The transition phases of alumina are metastable Morphology of particles e Specific sur-
polymorphs of aluminum oxide formed through the thermal dehydration of alu- face area e Pore volume e Pore size dis-
minum trihydroxide and aluminum oxyhydroxide. Powder X-ray diffraction (XRD), tribution

Fourier-transformed infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy
(SEM) and low-temperature nitrogen absorption studies were employed to trace
the formation of the transition phases of alumina. In this work transition alumina
powders were synthesized starting from sodium aluminate solution prepared
from Bayer liquor. The neutralization of sodium aluminate solution was per-
formed with the use of sulphuric acid, while glucose was added in the starting
solution. In this way, the single phase nanocrystalline boehmite was obtained. As-
-synthesized boehmite powders have high surface area (above 360 mz/g) and the
average crystallite size less than 5 nm. The results showed that the properties of
the powders (structure, morphology) are strongly influenced by the initial pH
value of sodium aluminate solution, as well as by the duration of neutralization step.
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