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OSSZEFOGLALAS

Néhany aluminiumhidroxid polikristaly MVR spektrumét vizsgaltuk
proton magokon 173...273 K° tartomanyban. Az abszorpciés jel maéasodik mo-
mentumanak vizsgalata informaciot ad a hidrogén atomok helyzetére a kris-
talyracsban. Megallapitottuk, hogy az ajkai aluminiumhidroxidok kristaly-
szerkezetében a protonok elhelyezkedése kiulonbézik a Kroon és Glemser &l-
tal meghatdrozott idedlis kristalyszerkezettdl.

Borm nccnefoBaHbl cnekTpbl FVP Ha MPOTOHAX B MOIMKPUCTa/NINYECKUX
obpasLax M3 HEKOTOPbIX TMAPOOKWCEN allOMUHUS B TemmnepaTypHOM [uManas3oHe
173...273°K. C nomowpto BTOPOro MoMeHTa abcopOUMOHHOM nniAum onpeaenniu
pacnosioKeHre MNPOTOHOB B KPWUCTaN/IMYECKOWN pelueTKe. Kpuctannmueckas CTpyK-
Typa TMAPOOKMCE anloMWHUS, MNOMYYeHHbIX B . ARKa, O0T/iMYaeTcsa OT uAeasb-

HO CTPYKTYpbl, onpeaeneHHoi KpooHom u [FneMcepom, pacrofioXeHWemM MPOTOHOB.

ABSTRACT

The broad-line proton magnetic resonance spectra of polycrystalline
samples of some aluminium hydroxides have been investigated in the tempera-
ture range 173°-273 °K. From the second moment of the absorption line in-
formation may be obtained about the positions of the protons in the crystal
lattice. The crystal structure of aluminium hydroxides from Ajka differs

from the ideal structure /determined by Kroon and Glemser/ in the positions
of the protons.



BEVEZETES

Az aluminiumhidroxidok kristdlyszerkezetének f6 jellemz6i ront-
gendiffrakciés elemzések alapjan ismertek. A hidrogén atomok helyzetének
megallapitdsa csak infravdérds spektroszképiai, neutrondiffrakciés, mag-
magneses rezonancia /tovabbiakban MMR moddszerekkel lehetséges. Minthogy
a timfoldgyartasban az aluminiumhidroxid pontos szerkezetének ismerete a-
lapjan a kikeverési folyamatot optimalizalni, az eldallitott timfoéld mi-
néségét emelni lehetne, az ilyen irdnyl vizsgalatok ipari szempontbol je-

lentések.

Az aluminiumhidroxid, illetve kis hdmérsékleten el6allitott bom-
lastermékeinek MVR spektruméat vizsgaltuk meg. A hidrogén magokon mért
spektrumok kiértékelésekor informaciét nyertink a HjO és H...OH szer-
kezetekre vonatkozdan.

AZ MMR MERESI MODSZER

1. MMR jelalak'

Az MMR spektrum a rezondns mag kornyezetében elhelyezked6, méagne-
ses momentummal rendelkez6 szomszédok /jelen esetben magok/ elhelyez-
kedésétdél figg. A H20 és H..OH rendszerekre jellemz&, hogy az ma-
gok parokban rendez6dnek, a paron beltli H-H tavolsadg joval kisebb, mint
a parok kozotti. Az ilyen, un. "kétspinrendszerek™ esetén az MVR spektrum
alakjat féleg a két szomszédos elhelyezkedése, azok egymastél valé
tavolsadga hatarozza meg, és a tavolabbi . magok jaruléka csak kis kor-
rekciot ad. A szomszéd hatasara a rezonans afommag az alkalmazott kulsé

magneses réren Kkivil
Hok - + ] U.r-3.r-3(cos2 0-1)

nagysagu teret érez, ahol y a szomszéd atommag magneses momentuma, r a
szomszédok kozotti tavolsag és 0 két atommagot 6sszekdté vektor és a kul-

s6 magneses tér &ltal bez&rt szdg.

A +, illetve - eldjel, amely a spektrum két vonalra valé felha-
sadasat eredményezi, a szomszédos atommag magneses momentuménak a kilsé



magneses tér irdnyahoz viszonyitott parhuzamos, illetve antiparallel be-
allasat jelzi. Pormintak esetén az 6sszes lehetséges szdgre atlagolni
kell, és az atlagolas az 1. abran lathaté jelalakhoz vezet. Mivel a loka-

lis tér kifejezésében r -faktor

f(H) szerepel, a parok ko6zotti tavolsag
kilonb6z8 volta a H20 és H...OH
rendszerre jellemz8 spektrum lénye-
ges kulénbségéhez vezet. Az 1. é&b-
ran lathatd egy - csak kristalyvi-
zet tartalmazo - kristalyban 1évé

magon mért MVR jel alakja, a-

melyet alacsony hdémérsékleten vet-
tek fel a kristalyviz-molekulak ter-
mikus mozgasainak leallitasa célja-
bol. A tovadbbiakban a magok MVR
spektruméat PMR spektrumnak nevezzik
/proton magneses rezonancia/. Maga-
sabb hémérsékleten a vizmolekulak
termikusadn aktivalt mozgast végez-
nek. Ekkor a rezon&ns atommag a
fluktualo lokalis tér atlagat érzi,
amely kisebb, mint annak pillanat-
nyi értéke. igy az MVR szélessége
és masodik momentuma a mozgastipus-
ra jellemz6 mértékben csdkken

1. abra Abban az esetben, ha az
Termikus mozgast nem végzo kristaly- anyagmintdban csak hidroxil csopor-
viz MWR spektruma tok vannak, a spektrum alakja, szé-

lessége és masodik momentuma az -OH
csoportok elhelyezkedésétdl flgg.

Ha a vizsgalt anyagmintakban H20 és OH <csoportok is jelen van-
nak, akkor az MVR spektrum a két komponens spektrum&bdél képezhet6.

F/IH = » A~ (h) +CL - wx) f2 (H)

ahol a H20-ban 1év6 magok el6forduléasa.

2. A rezonanciajex paraméterei

Az MVR spektrum alakjanak kozvetlen szamitasa csak néhany speci-
4lis esetben tehetséges, ezért a spektrumot olyan paraméterekkel jellemez-



ziik, amelyek elméletileg is, kisérletileg is meghatdrozhatdk.
al/ Az f(n) alakfiiggvénnyel leirt rezor.indajel n-edik momentuma

U f(H)(H - <H>)n dH
Nh - [gaussl]
ico f(H)dH

ahol <H> a magneses tér varhato értéke.

A paratlan momentumok eltdinnek, mivel f(H) paros fliggvény, és a
leggyakrabban az n - 2 értékhez tartozd masodik momentum hasznéalatos.

b/ A rezonanciajel kénnyebben kiértékelhetd, de kevesebb informéa-
ciot tartalmaz6 paramétere a jelszélesség. Az irodalomban tobbféle defi-
nicéja terjedt el:

OH félértékszélesség, a rezonanciajel gauss egységekben mért

szélessége az f(H)= ~ f(<H>)intenzitasnale

6H a kisérletileg meghatarozott elsd derivalt maximalis és
minimalis értékéhez tartozo térerfsségkilonbség.

2142 . . . . . . ,
IH { az atlagos jelszélesség, azaz a masodik mo'mentum

négyzetgyodke.
AZ IRODALMI ADATOK ATTEKINTESE

Gibbsitben és bdhmitben 1év8 hidrogén magok helyzetének a megha-
tdrozdsdval Kroon és Glemser foglalkozott. A PMR spektrumjel mé&sodik mo-
mentumanak megméréséb6l, a mért értékek és a feltételezett szerkezetbdl
szamitott értékek o6sszehasonlitdasa utan, valamint a rontgenvizsgéalatok
alapjan fontos kovetkeztetéseket vontak le az aluminiumhidroxid szerkeze-
tére vonatkoz6an [3, 4].

A gibbsit-racsban az aluminium atomok két oxigén -6tomréteg kozott
helyezkednek el, dagy, hogy az oxigén atomok az aluminium atomokat oktaé-
deres szimmetridban veszik koril. A rétegek AB-BA-AB-BA... sorrendben ko-
vetkeznek egyméas utdn. Egy lehetséges modell az 5/a. abran lathaté. Azonos
rétegben l1évé oxigén atomok a sikot egyenlé oldald haromszégekbdl allo ha-
I6val fedik le. Két szembendll6 réteg kozott a kapcsolatot a hidrogén ato-
mok létesitik, uagy, hogy egy haromszdgoldalnyira felettik I1évé oxigén atom
felé iranyulnak. Az 5/a. &bran fent az egy nyillal jeldlt helyen az O-H
kotés felfelé iranyul, a két nyilnal pedig lefelé. Az 0-H atomok tavolsaga
0,96 8.



Sajnos a cikkb6l nem derdl ki, hogy a mért hidrargillit természe-
tes vagy mesterséges volt-e.

A béhmit rédcsszerkezetében /5/b. abra/ az 0-H kotések cikk-cakkos
lancot alkotnak a két oxigénréteg kdézott. PMR mérésekb6l azonban nem doént-
heté el, hogy az egyméas utdn kovetkez6 lancban az O-H kotések parhuzamosak-e
vagy antiparallel alladstak. Holm a PMR mérések kiértékelésénél a racsrezgé-
sek hatasat is figyelembe vette és szadmitasaibdl valoszinlnek latszik, hogy
a bohmitben az 0-H kotések antiparallel allastak. Az 0-H kotésekben az ato-
mok tavolsadga 0.98 8. Holm megmérte a masodik momentum hémérsékletfiiggését
is, - 100 C° h6mérsékletig nem taldlt valtozast [4].

Krooh [3] és Holm [4] mérési eredményeit a Il. tablazatban talal-
hatjuk meg. Kroon kézdélte az altala mért béohmit PMR jelalakjat is, ez
6sszehasonlitds céljabdl a 2. &bran lathato.

Busing és Levy neutrondif-
frakcios modszerrel vizsgaltak a
diaszpor szerkezetét. Meghataroztak
az oxigén és hidrogén atomok hely-
zetét és megallapitottdk a hidro-
gén kotések létezését. Az 0-MN tavol-
sagra 0.99 8 értéket kaptak [8].

MERESI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
i?4iéii_8i®85?EDY®!S

1. Mérési modszer

Az aluminiumhidroxidok PMR méré-
seit a [9]-ben leirt szélésjell
MWR spektrométeren végeztuk el. A
spektrumokat 4500 G er6sségli mag-
Bohmit MVR spektruma ~H magon [3] neses térben vettik fel, a modula-
Modulacios amplitudé 2 G. ciés tér 0,5 G amplitadéju, 280 Hz
frekvencidajua volt.

2. Anyagminta

Az ajkai eredetld aluminiumhidroxid 40-60 y szemcsefrakcidéjadn 110 C° hé-
mérsékleten végzett szaritas utan, illetve kulénb6z6 hémérsékletd izzi-
tadssal el6allitott bomlasterméken végeztik el a PMR méréseket. Az anyag-
mintak jeldlése az |. tabldzatban lathaté.



Anyag
neve

Gibbsit

Bayerit

Bohmit

Képlet

Al12°3
3,01-H20

Al12°3°
3,18-H20

Al12°3
1,06* h2o

Keskeny jel
szélessége
Hx [Gauss]

2,6

2,6

tablazat

Nagy jel
szélessége
[Gaussd

14,3

11.7

10.5

Szadmolt M;
n

[Gauss'j

26

19.0

Mért M

[Gauss™]

26,5+1,2

18.8+1.0

18.2+1.0

Abszorbealt

viz. [mol. %94

0,8



3. Mérések szobahdémérsékleten

PMR jelet csak a Ne |...Ne 4 anyagmintakon taldltunk, a Ne 5...N° 8
jeliieken nem. A jelek a 3. abran lathatok. A jelek egy szélesebb és egy
keskeny jelb6l tevédnek &dssze. A keskeny jel szélességét a modulacios
amplitidé hatarozza meg.

A csucstdl-csucsig mért jelszélesség és a masodik momentum értékek az
I. tablazatban taldlhatdék meg. A keskeny jelnek a nagysaga a Ne -1-t6l
a N° 4-ig no.

4. Mérések alacsony hdmérsékleten

A N°1 és N°4 szamu anyagmintak PMR jeleit szobah6mérséklet és -100 °C
kozott tobb helyen felvettik. -IOO °C hémérsékleten a keskeny jel el-
_tint és -30 °C koriul jelent meg GUjbol. A viztulhités-jelenség elkeri-
lése végett a mintdkat el8szdr -100 °C-ra hutottik le, majd a mérése-
ket a hdmérséklet fokozatos emelése utjan elért értéknél végeztuk el.
A hémeérséklet-csokkenés flggvényében a masodik momentum kismértékd
emelkedését tapasztaltuk. A mérési eredményeket a I|I. tabldzatban l4at-
hatjuk. A jelalakok a 4. abran vannak.

5. Ellen6rz6 mérés

Ellendrzés céljabdl megmértik egy szovjet lGzemi eredetd bdhmit masodik

momentumat, jelszélességét és jelalakjat.
A kovetkezd adatokat kaptuk:
M = 16,5 + 0,5 G2 OH = 10,5 G .

Ezek az értékek lényegében egyeznek Kroon és Holm eredményeivel.

A MERES|I EREDMENYEK ERTEKELESE?

A jelen meérési sorozatot az irodalmi adatok figyelembevételével

a kovetkezbképpen értékelhetjuk:

1. Az |I. és Il. tadblazat adatainak o6sszevetésébdl megallapithatjuk, hogy a
Kroon és az altalunk mért masodik momentumok és jelszélességek nem egyez
nek egymaéssal.

Az eltérés értelmezésé csak a Kroon és Holm altal vizsgalt anyag erede-
tériek és szerkezetének ismeretében volna lehetséges. Mindenesetre az el-
térés oka a vizsgalt anyagok racsszerkezetének eltérd rendezettségére



3. éabra

Ne] , N°2, N°3, N°4 jelld anyagmintak MVR spektruma
magon, szobah6émérsékleten



4. abra

Ne If N°2, N°3, Ned4 jelli anyagmintdk MWR jele -100 C°-on 1H
magon



5/a. abra 5/b. abra

Oxigén atomok elhelyezkedése €és a hidrogén Oxigén atomok lanca bohmitben, kozottuk
kotések iranya gibbsitben. Egy nyil parhuzamos allasa hidrogén kotések
felfelé, két nyil lefelé irdnyuldé kotést vannak [3]

jelent [3]



Minta lzzitads Viz-
sor- hémér- vesz-
szdma séklete teség

%
Ne | /110 c’l -

o o 9 7
N°2 215 C 3 7
N°3 260 C12° 26,5
N°4 365 C° 28,7

1
N°5 520 C° 134,2
N°6 825 C° 35,0
Ne 7 1000 C° 35 C°
N°8 1200 C°

+ 24 C°
Mo o
te2] Gauss

15,2 11,0
+0,5 +0,5
15,9 11,4
+0,7 +0,5
10,4 7,4
+1,0 +1,0
11,6 7,8
+0,4 +0,3

tablazat

30 C° -50 C-°
6H M i oH
21 n
Gauss G q[ IGauss
v J 1
) 11,7 )
+1,0
4
N°5-t6l kezdve

nem volt NWVR jel
a H magokon.

-80 C-°

M
f«*] Gauss
15,7 )
+0,5

-100 Cc°

M2
7

17,5
+0,5

15,1
+0,7

H
Gauss
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vezethetd vissza. A racsszerkezet rendezettségén itt elsédsorban a
H atomok elhelyezkedése értendd.

Bayer-eljarassal el6allitott /Gzemi/ gibbsit masodik momentuma kisebb
az irodalmi értékeknél, ez a koérilmény a hidrogén atomok kodzotti ta-
volsdg novekedésével magyarazhatdé /zavartabb racsszerkezet/.

A Bayer-gibbsitet, illetve a 200° kordl izzitott terméket -100 C°-ra
lehdtve nem észleltink jelentés momentumvaltozdst, A mért masodik mo-
mentum nem egy nagyobb momentumu gibbsit és esetleges kristalyviz ke-

verék momentumainak 6sszegez6désébdl szarmazik.

A Ne-3 és Ne-4 jelli mintdk méasodik momentuma jelent6sen csokken a Ne-2
mintak momentumé&hoz képest, ami nagy szerkezeti valtozdsra utal.

A szovjet Uzemi eredetd bdonmiten mért és az irodalomban ismertetett
masodik momentum értékek, valamint a jelszélességek egyezése kielégitd.
A Ne-3 minta kezelési hémérsékletén az irodalmi adatok szerint intenziv
béhmitképz6dés folyik, az ilyenkor keletkez6 bdhmit azonban szerkezeté-
ben tédvol &Il a tiszta bohmitnek tekintheté termékektdl. A termikus
dehidratacioval keletkezd "bohmit"™ jelent6sen kisebb méasodik momentuma
miatt /Ne -3 és Ne-4 mintak/ legfeljebb egy erfsen zavart racsszerkeze-
ti bdéhmitre gondoltunk.

Ehhez a kroon altal kozolt béhmit szerkezétet figyelembevéve az 5/b.
abran a cikk-cakkos lancban elhelyezkedd H atomok tavolsdganak jelentdés
megnovekedése szikséges.

Az Nel, N°2, N°3 és N°4 jeld anyagmintdk PMR jelén a széles jel mellett
arra szuperponaldédva, egy keskeny jel is lathatdé. Kroon is megfigyel-
te ezt a keskeny jelet, és adszorbedalt viz "jelének gondolta. A keskeny
jel szélessége a modulaciéos amplitadd figgvénye, csokken™a modulacios
amplittdé csokkentésével.A jel szobah6meérsékleten mozgast végz6 vizmo-
lekuldktél szdrmazhat. Kérdéses e vizmolekuldk eredete. Kroon feltevé-
sével ellentétben nem az adszorbealt viztél szarmazhatnak, mert akkor
az Ne 5 és a tébbi anyagmintakban is meg kellett volna figyelnink azo-
kat. A jelek -30 C°-on tlnnek el, ez azt jelenti, hogy az adszorbealt
viznél erésebb kotésben vannak jelen, nem kizart, hogy kristalyviz
formajaban. Megjegyezzik, hogy a 363 C° h6mérsékleten végzett izzi-

tds utdn is észlelheté6k maradtak a jelek a Ne 4-es mintaban /1.1. abra/
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KOSZONETNYILVANITAS

A szerz6k koszdénetiket fejezik ki Fekete Istvannénak, a Fémipari
Kutaté Intézet tudoméanyos munkatarsdnak az anyr,-jmintak elkészitéséért és
értékes megjegyzéseiért.
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