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ISPITTVANJE RASPODELE JONA ALUMINIJUMA U PRELAZNIM
FAZAMA Al,0,

INVESTIGATION OF ALUMINUM ION DISTRIBUTION IN
TRANSITIONAL PHASES OF Al,O5

SADRZA] - Raspodela jona aluminijurma u prelaznim fazama AlyO; ispitivana je u
cilju proudavanja njihovih sloZenih kristalnih struktura i pralenja strukturnih promena koje
nastaju tokom kalcinacije ispitivanog praha pseudobemita pre formiranja stabilnog -

Polazni prah pseudobemita i prahovi kalcinisani u temperaturnom intervalu 500° do
1450°C ispitivani su rentgenskom difrakcionom analizom, infracrvenom apsorpcionom
spekiroskopijom i nuklearno magnetmom spektroskopijom u {vrstom stanju (Z Al MASNMR).
Praces kalcinacije pseudobemita praden je metodama termijskih analiza I merenja specificnih
povriina.

Na osnovu rezultata istraZivanja utvrdeno je da je u defeknim spinelnim strukturama
rahova ¥ Al,Oj sadrZaj zaostalih hidroksilnih jona i udeo tetraedarski koordinisanih jona
luminijuma znatno vedi od onih koji su dobijeni kod 8 faze Al O3 Relativni odnosi udela
tetraedarski prema oktaedarski koordinisanim jonima aluminijuma, Al(4)/ Al(6),0d0.2510.15
kod v 18 faze Al,O5 respektivno, manji su od odgovarajuceg odnosa u strukturi "normalnog”
spirela od 0.50.
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ABSTRACT - The aluminum ion distribution in transitional phases of AL O3 has been
studied because of their complex crystal structures and structural changes during calcination
of the examined powder pseudoboehmite before a formation of stable a-Al, O3

The starting powder of pseudoboehumite and calcinated ones have been investigated
by x-ray diffraction analysis, IR spectroscopy and 27 Al solid-state magic angle spinning NMR
in the temperature range between 500 and 1450°C. To follow the process of pseudoboehmite
calcination, the thermal analyses and specific surface areas determination were employed.

Based on obtained results in the defect spinel structure of v-Al, O3 powders, the content
of residual hydroxyl ions and the fraction of tetrahedrally coordinated aluminum ions are
considerably larger than those in 6-Al;O3. The tetrahedral-to octahedral Al ratios are 0.25and
0.18 for v and 8-AL, 05 respectively, and these are less than in a normal spinel-iike structure
(0.50).

1. UVOoD

U defektnim strukturama prelaznih faza Al;O4 (v 16) prisutni su pored osnovnih strukturnih
konstituenata (jona kiseonika i aluminijuma) i zaostali hidroksilni joni, kao i vakancije jona
kiseonika i aluminijuma [1,2]. Tetragonalnoj deformisanosti spinelnih struktura ovih prelaznih
faza ALOx velikim delosa deprinosi { relativna neuredernost nodresetke jona aluminijuma
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[3,4]. Preliminarnim ispitivanjima raspodele jona aluminijuma u prahovima y-Al,O3 u dlju
demonstriranja primene metode 27Al MASNMR [5,6], za strukturne analize pokazano je da
odnos tetraedarski prema oktaedarski koordinisanim AB+jonima, Al{4)/Al(6), zavisi od porekla
prahova i da ima vrednost od 0.42 do 0.69.

Predmet istraZivanja ovograda bilo je ispitivanje raspodele jona aluminijuma u sklopu
ostalih strukturnih ispitivanja prelaznih faza AlsOa, koje su nastale termidkom razgradnjom
pseudobemita. Ciljrada predstavljalo je proucavanje sloZenih kristalnih struktura i 6 faze
AlyO; i pradenje promene raspodele jona aluminijuma tokom kalcinacije pseudobemita.

2. EKSPERIMENTALNI RAD

Polazni prah pseudobemita sa sadrZajemnedistoda manjim od 50 ppm, dobijen je precipitadjormn
aluminijum hlorida sa amonijakom na 65°C pri pH 9-10 u laboratorijskim uslovima {7].

Proces termitke razgradnje praha pseudobernita pracen je na TGA vagi marke "Stanton”
i DTA uredaju marke "Perkin Elmer" DT 1400 sa brzinom grejanja od 10°C min-. Uslovi kaldinacije
uzoraka izabrani sunaosnovu DTA rezultatai struktumih ispitivanja sa rentgenskom difrakcionom
analizom {XRD). Ostala strukturna ispitivanja polaznog pseudobemita i njegovih produkata
kalcinadije na 500°, 800°, 1000°, 1300° 1 1450°C u toku 2 ¢asa izvodena su sa metodama infracrvene
apsorpcione spekiroskopije na uredaju marke "Spekord"” 75 IR i nuklearne magnetne spektroskopije
u gvrstom stanju (7 Al MASNMR) na uredaju "Bruker” MSL-400. Uzord za IR spektroskopiju
pripremljeni su u obliku tableta KBr sa sadrZajem mase praha od 0.1%. U sludaju
MASNMR-a uzord prahova su sme3teni u rotore od bornitrida i rotirani brzinama 3.0 do 4.0
KHz. Hemijski pomaci 27 Al MASNMR spektara izraZeni su u ppm u odnosu na [AI(H;0)g13*
jon kod AlCl;.6H,0 kao standardnog materijala. Udeo tetraedarski i oktaedarski koordinisanih
jona aluminijuma, kao i njihov odnos Al(4)/ Al{6) odredivani su kompjuterskom obradom
27Al MASNMR spektara, koja je uklju&ivala pored primarnihi odgovarajude botne rezonantne
trake.

Specifi¢ne povrsine polaznog praha i kalcinisanih produkata merene su sa areametrom
marke "Strohlein”, zasnovanom na adsorpciji azota na temperaturl te¢nog azota.

3.REZULTATI I DISKUSTJA

Ispitivanjem procesa termicke razgradnje pseudobemita u temperaturnom intervalu
0d 20° do 1450°C utvrdeno je da se obrazuju dve prelazne faze Al;O3, v i faza, pre formiranja
a-AlyO3. Fazna promena delimi¢no dehidratisanog pseudobemita u v-AlyOs odvija se u opsegu
temperatura od 340° do 490°C i pracena je sa endotermnom toplotnom promenom (AH= 78,12
Jg'1). Egzotermna toplotna promena registrovana je za fazni prelaz 6 u o-AlyO3 (AH=-137,83
Jg1, koja se odvijau intervalu temperatura od 1185°C do 1350°C, sa maksimumom na 1269°C.
Za fazni prelazy v 6-Al,O3 nije registrovana toplotna promena. Rentgenostrukturnim ispitivanjima
prahova kaldnisanih uopsegu temperatura od 850° do 1200°C detektovanoje prisustvo odgovarajudeg
udela 8-Al)O3. Prah Zaren na 1000°C u toku 2h sadrZi samo 8-Al,Os, bez prisustva ostalih
faza (Sl.1, 6-1000°C).

U toku procesa termicke razgradnje pseudobemita, sa povecanjem temperature od 100°
do 1300°C, dolazi do kontinualne promene mase i smanjivanija specificnih povrdina ispitivanih
uzoraka (tabela 1). Promena mase od 21.38%, koja se dogada se tokom Zarenja od 20° do 500°C,
posledica je izdvajanja molekulski vezane vode i delimiéne dehidroksilacije pseudobemita.

Na osnovurezultata promene mase (tabela 1) prisustva karakieristi¢nih Al-OH traka
u oblast infracrvenih apsorpcionih spektara of 3660-2940 cm-l z2 | 21 1600-1070 an’
za savijajuce vibracione frekvencije, (S1.2) zakliuceno ie da u strukivrd prelaznik faza Al 0
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{y 18) postoji odgovarajuéa kolidina zaostalih hidroksilnih jona. Promena mase uzoraka y-ALO
zavisi od temperature kaldnadje iznatno je veda nego kod uzorka 8-Al Oz Potpuna dehidroksilad
se odigrava na 130¢°C.
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SL.1. Rentgenski difraktogrami ispitivanih prahova: pseudobemita (PB-20°), y-Al,O3
(¥-500°), 8-Alx04 (6-1000°) i a- AlyO3 (a-1450°)

Tabela 1. Promena osobina prahova sa temperaturom

Temperatura| Fazni Kumulat. Specif. Hemijski Udeo Odnos
sastav promena | povriina| pomak Al(Q)* | Al4)/ Al(6)
mase, - Alle),
Q) (%) (m2g}) | (ppm) (%)
20 pseudobemit - 268 7 4 0.04
500 ¥ALOs -21.38 210 4 20 0.25
800 +Al,Os 22,50 150 4 2 0.28
1000 6-Al,04 -24.50 116 4 15 0.18
1300 a-AlO, -25.39 6 11 0 0.00

* Al(6) i Al(4) oznadavaju oktaedarsku i tetraedarsku koordinaciju jona aluminijurma

Analizom infracrvenih apsorpcionih spektara (SL.2) u opsegu talasnih brojeva od 550
do 850 cm-! uocene su karakteristi¢ne trake Al-O vibracije, koje odgovaraju oktaedarskoj
koordinaciji jona aluminijuma samo u uzorcima pseudobemita i a-Al;Os.

Na osnovu 27A1 MASNMR spekira pseudobemita, prikazanog na S1.3, utvrdeno je da
pored preteZno oktaedarske koordinacije jona aluminijuma postoji i relativno mali udeo od
4% tetraedarske koordinadije. Simetri¢nost rezonantnih traka oktaedarske koordinacije jona
alurninijuma u 27A1 MASNMR spektrima a-AlyOg (SL.3, ¢-1300 1 a-1450°) sa maksimumima

nallppm po »da se joni aluminijuma nalaze u centru oktaedarskih intersticijskih poloZaja,
koje &ine kiseor

KOV 0L
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U strukturi prelaznih faza 41,04 postoji sloZena raspodela jona aluminijuma, $to je detektovano
na osnovu njinovih 27A1 MASNMR spektara (51.3). Dominantna je oktaedarska koordinacija
<a maksimumima rezonantnih traka na 4 ppm, uz prisustvo odgovarajudih udela tetraedarske
oordinacije jona aluminijuma, sa maksimumima karakteristicnih traka na 68 ppm.

1z rezultata radunske obrade 27 Al MASNMR spektara, datih u tabeli 1, uofavasedaje
udeo tetraedarski koordinisanih jona aluminijuma kod uzoraka ¥Al,O3 dobijenih na 500° i
800°C vedi nego kod uzorka 8-Al;O3, koji je dobijen na 1060°C.

Pored toga pokazano je da pri faznoj promeni ¥ u 8-Al;O3ne dolazi do promene hemijskog
pomaka oktaedarske koordinadje jora aluminijuma, kao$to je registrovano pri faznim prelazima
pseudobemita u y-Al,O31 8 u a-AlyO; (tabela 1). Verovatno je da se tokom faznog prelazay
u 6-Al,0O5 odigravaju male strukturne i energetske promene usled relativne sli¢nosti njihovih
spinelnih struktura. Vi$a temperatura kalcinacije (1000°C) dovodi do formiranja "uredenije”
Kubne strukture, §to je utvrdeno analizom rentgenskih difraktograma (SL.1)i simetricnosti 27Al
MASNMR spektralnih linija oktaedarske koordinacije jona aluminijurna (51.3) u poredenju sa
odgovarajudim dobijenim na niZoj temperaturi (500°C). ]

Relativni odnosi tetraedarske prema oktaedarskoj koordinacifi jona aluminijuma od
0,2510,28 kod uzoraka ¥-Al,O; (tabela 1) manji su od odgovarajuéeg odnosa u sgrukturi “normalnog'”
spinela od 0.50 [4]. To ukazuje da su joni aluminijuma u ispitivanim uzorcima prelaznih faza
(y16) Al,O3 uglavnom rasporedeni uoktaedarskim poloZajima, dok se vakandije jona aluminijuma
nalaze u tetraedarskim poloZajima.

4. ZAKLJUCAK

- Ispitivajem procesa termicke razgradnje pseudobemita utvrdeno je da se u odredenim
temperaturnim intervalima odigravaju fazne promene u +Al;O3 1 8-AlCy pre formiranja
Q'Alzo&

-Odgovarajudi toplotni efekti | promene hemijskog pomaka 27 Al MASNMR spektralnih
linija oktaedarske koordinadije jona aluminijuma, koji su registrovani pri faznim promenama
pseudobemita u y-Al;04 161 a-Al;O3, nisu detektovani pri promeni yu 8-Al,0;5.

- Kod uzoraka Al O4 utvrdeno je prisustvo vece koliine zaostalih hidroksilnih jona
i vecdeg udela tetraedarski koordinisanih jona aluminijuma nego kod uzorka 8-Al O3,

- Tzratunate vrednost relativnih odnosa udela tetraedarski prema oktaedarski koordinisanim
jonima aluminijuma od 0.25 kod ¥-Al,O310.18 kod 8-Al,O3 manji su od odgovarajudeg u strukturi
"normalnog” spinela od 0.50.
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