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ABSTRACT

Soot is produced simultaneously by the incomplete combustion of fossil fuels.
Investigations of soot elemination methods are currently focused on light fuel oil
boilers. The overview of various transition metal properties points at iron as the
most promising cation. The technology of existing oil burners excludes modifica-
tions necessary to install additional catalytic conversters. The most feasible way to
eliminate soot is to introduce the catalyst in the form of fuel additive. Iron iron oxi-
des and/or hydroxides are suggested as base for production of fuel-borne-catalyst.

Keywords: catalysis, iron oxide, catalyst, soot, combustion
Stowa kluczowe: kataliza, tlenki Zelaza, katalizator, sadza, spalanie
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1. SADZA - WEASCIWOSCI I REAKTYWNOSC

Przemyst od lat emituje znaczne ilosci sadzy do atmosfery. Précz niego do
gléwnych zrédet emisji zaliczy¢ nalezy nie tylko rury wydechowe samochodéw
i statkow napedzanych silnikami Diesla, ale takze procesy spalania nastepujace w
wyniku ogrzewania gospodarstw domowych paliwami statymi takimi jak wegiel czy
lekkim olejem opalowym w kottach grzewczych [1].
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Rysunek 1. Budowa czastki sadzy
Figure 1. Structure of soot particles

Sadza powstaje w wyniku spalania rozmaitych paliw przy ograniczonym doste-
pie tlenu. Gléwnym, jednakze nie jedynym jej skfadnikiem, jest wegiel wystepu-
jacy w postaci zwanej amorficzng. Jesli jednak przyjrzec si¢ blizej drobinom sadzy
to okazuje si¢, ze mamy do czynienia z podobng do grafitu strukturg warstwowag
powstalg ze skondensowanych pierscieni szescio- i pieciocztonowych. Obecno$é
tych ostatnich wymusza zwiniecie rozrastajacych sie warstw w kuliste (zwykle do$¢
luzne) twory o $rednicy kilkudziesieciu nanometréw. Pojedyncze kuleczki sadzy
formuja agregaty o rozmiarach wyrazanych w mikronach. Budowe agregatu sadzy
schematycznie przedstawia Rysunek 1.

Z uwagi na swoja dobrze rozwini¢ta powierzchnie wilasciwa, sadza posiada
duze zdolnosci adsorpcyjne. Sprawia to, ze wraz z nig przenoszone sg toksyczne
pierwiastki i zwigzki chemiczne tj. metale ciezkie (arsen, kadm, otéw) oraz rako-
tworcze wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, ktorych przyktadem jest
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3,4-benzopiren [2]. Poniewaz sadza ma bardzo malg gesto$¢, moze utrzymywac
sie w atmosferze przez diugi czas. Male rozmiary czastek sadzy (sadza wchodzi
w sktad pylow PM10 i PM2,5) sprawiaja, Ze moze ona przenikaé bariery organizmu
wnikajac nie tylko drogg oddechowsy, ale niekiedy nawet przez skore [3]. Badania
medyczne prowadzone w tym kierunku wykazaly, ze moze ona wywotywa¢ zmiany
mutagenne i kancerogenne w organizmie cztowieka [4], a takze schorzenia ukladu
krwionos$nego i oddechowego [2].

O sadzy moéwi sie rowniez ostatnio jako o czynniku ocieplajacym klimat ziem-
ski. Poczatkowo udzial sadzy w tym efekcie traktowano bardzo marginalnie, a cala
uwaga skupiala si¢ przede wszystkim na dwutlenku wegla, jako gtéwnym czynniku
przyczyniajacym sie do ocieplenia klimatu.

Ostatnie badania amerykanskich i chinskich naukowcéw pokazuja, ze sadza
jest kolejnym po dwutlenku wegla najwazniejszym czynnikiem wywolujacym
obecne zmiany klimatyczne.

To jej obecnosci (a $cislej jej wplywie na absorbcje promieniowania) przypi-
suje sie rosngce tempo topnienia alpejskich lodowcdw. Okoto 1850 roku lodowce te
zajmowaly dwukrotnie wigkszy obszar niz obecnie. Zauwazono wtedy, Ze zaczynaja
sie one cofaé, co bylo faktem dosy¢ zastanawiajacym, tym bardziej, Ze temperatura
caly czas spadala, az do okolo 1910 roku. Wtedy tez zacz¢to zastanawiac si¢ nad inng
tego przyczyng. Zbadano w zwigzku z tym wycinki z lodowych rdzeni. Okazalo sie,
ze stezenie sadzy w masywie Monte Rosa rosto stopniowo od 4 pg/kg okoto 1860
roku do 20 pg w 1880 i 30 pg w 1940 roku. Od tej pory stezenie sadzy w alpejskich
lodowcach stopniowo rosnie, co przypisywane jest wzrostowi transportu kolejo-
wego i przemystu turystycznego w Alpach [5].

Rysunek 2. Rongbuk, najwigkszy lodowiec na pétnocnych stokach Mount Everest’s w roku 1968 (na gorze)
12007 roku (na dole). Zdjecie: Chinese Academy of Sciences and Greenpeace

Figure 2. Rongbuk, the largest glacier on Mount Everest’s northern slopes, in 1968 (top) and 2007 (bottom).
Photo: Chinese Academy of Sciences and Greenpeace



924 A.KOPACZ

Emitowane do srodowiska drobiny sadzy osadzaja si¢ na powierzchni $niegu,
zmniejszajac jego zdolnos¢ do odbijania swiatla stonecznego. W wyniku tego czes¢
promieniowania pochlonieta zostaje przez sadze¢ i nastepnie zamieniona na energie
cieplna, powodujgc szybsze topnienie $niegu.

Skutki, jakie powoduje sadza nie ograniczaja si¢ do lodowcéw. Badania prze-
prowadzone przez NASA pokazaly, Ze obecnos¢ sadzy w atmosferze indukuje row-
niez znaczgce zmiany w temperaturze i w wielkosciach opadéw na obszarze Chin.
Surabi Menon i James Hansen sugeruja, ze obecnos¢ sadzy moze istotnie wptywac
na klimat na skale kontynentalng. Sadza emitowana w przemyslowych regionach
Chin, zmniejsza lokalne albedo, co prowadzi do podgrzania powietrza i zachwiania
obiegu wody i ciepla powodujac zmiany w temperaturze i wielkosci opadéw na tere-
nie calej Azji poludniowo-wschodniej. W ten sposob, emisja sadzy daje swoj wklad
do czgstszego ostatnio wystepowania powodzi i suszy na tych obszarach [6, 7].

W zwiazku z sukcesywnie zwigkszajacym si¢ stezeniem sadzy w powietrzu
Komisja Europejska wprowadzita Europejskie Normy Emisji Spalin (EURO), ktore
ustalajg dopuszczalne warto$ci emisji szkodliwych substancji takich jak: tlenki azotu
(NO,), czasteczki stale, czyli gtéwnie sadza (PM), weglowodory (HC) czy tlenki
wegla (CO). Istota norm EURO polega na stopniowym zaostrzaniu granicznych
wartosci emisji spalin, ktore musza spetni¢ pojazdy mechaniczne, aby mogty zosta¢
dopuszczone do poruszania si¢ na drogach Unii Europejskiej. Przemyst samo-
chodowy przygotowuje si¢ obecnie do dziatan majacych na celu sprosta¢ limitom
narzuconym przez norme EURO 6. W Tabeli 1 przedstawiono jak zmienialy sie
dopuszczalne graniczne warto$ci emisji spalin na przestrzeni lat.

Tabela 1. Dopuszczalne wartoéci emisji spalin w poszczegélnych normach EURO dla pojazdéw z silnikiem
wysokopreznym [8]
Table 1. The exhaust emission limit values in different Euro standards for diesel vehicles [8]
g/km EURO 1 EURO 2 EURO 3 EURO 4 EURO 5 EURO 6
cO 3,16 1 0,64 0,5 0,5 0,5
HC - 0,15 0,06 0,05 0,05 0,05
NO, - 0,55 0,5 0,25 0,018 0,08
PM 0,14 0,08 0,05 0,009 0,005 0,005

Wprowadzone kolejno po sobie normy EURO maja na celu osiagniecie celu,
jaki zostal postawiony w Bialej Ksiedze — ,wprowadzenie technologii niezbednych
do przeksztalcenia unijnego systemu transportu w system nowoczesny, wydajny
i przyjazny dla uzytkownika” [9]. Spetnienie powyzszych norm wymagato od produ-
centéw samochoddw stworzenia zaawansowanych technicznie ukladéw usuwania
sadzy. Co prawda wyeliminowanie emisji sadzy z silnikéw wysokopreznych rozwia-
zuje tylko drobng cze$¢ problemdéw zwigzanych z jej antropogeniczng produkeja, ale
stanowi dobry punkt wyjscia do ogdlniejszej dyskusji. Rozwazajac mozliwe sposoby
usuwania sadzy ze zrodel stacjonarnych warto na poczatku przyjrze¢ sie doswiad-
czeniom pochodzacym z obszaru zastosowan motoryzacyjnych.
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2. KATALIZATORY DOPALANIA SADZY

Réwnolegle do zaostrzajach si¢ norm emisji spalin prowadzone sa stara-
nia o ograniczenie emisji czastek sadzy do atmosfery. Prace trwajag jednoczesnie
w obszarach zapobiegania powstawaniu, oraz eliminacji powstalej sadzy. Rozwijane
sg nieustannie pomysly modyfikacji silnikéw, miedzy innymi przez optymalizacje
ksztaltu komory spalania oraz przez modyfikacje wtrysku. Poniewaz jest to czaso-
i kosztochlonne, wigc rezultaty pojawiaja si¢ stopniowo, wraz z kolejnymi genera-
cjami silnikéw. W obszarze eliminacji powstalej sadzy sytuacja jest zréznicowana.
Oczyszczanie spalin z silnikéw o zapltonie iskrowym nie stanowi obecnie problemu
(katalizatory tréjfunkcyjne skutecznie wyeliminowaly emisje czastek statych z silni-
kow benzynowych) natomiast w przypadku silnikéw wysokopreznych technologie
usuwania sg mniej dopracowane. Jednym z najczesciej stosowanych sposobow eli-
minacji sadzy sa filtry czastek stalych zwane DPF (ang. Diesel Particle Filters) lub
FAP (fr. filtre d particules). Filtry te: wylapuja, gromadzg, zageszczaja oraz spalajg
sadze ze spalin. Do budowy takich filtrow uzywa si¢ najczesciej tzw. monolitow
z wegliku krzemu lub kordierytu (2MgO-2A1,0,-55i0,) z uwagi na ich wytrzyma-
to$¢ termiczng i mechaniczng [10]. Monolit taki ma postaé przestrzennej struktury
zbudowanej z porowatej ceramiki, ktdra przepuszcza gazy wydechowe, ale zatrzy-
muje czastki sadzy. Czastki te osadzajg sie stopniowo na $ciankach, a gdy filtr zostaje
zapelniony nastgpuje proces jego regeneracji, ktory polega na zwiekszeniu tempera-
tury i dopaleniu sadzy. Z czasem jednakze w filtrze gromadzg si¢ trudne do spalenia
wieksze czastki sadzy, co stopniowo zmniejsza jego skutecznos¢, dlatego poszukuje
sie wcigz nowych sposobdw eliminacji sadzy. Sposobem na polepszenie skuteczno-
éci filtra DPF jest zastosowanie dodatkowego katalizatora dopalania osadzonego na
ceramicznym monolicie. Sama sadza (bez wspomagania) spala si¢ w temperaturze
powyzej 550°C, podczas gdy typowa temperatura gazéw wydechowych z silnika
wysokopreznego zawiera si¢ w przedziale 200-400°C [11] i dlatego zastosowany
katalizator, powinien obnizy¢ temperature zapfonu sadzy do temperatur osiaganych
w trakcie normalnej eksploatacji.

Wiréd katalizatorow aktywnych w reakcji dopalania sadzy wyrézni¢ nalezy
przede wszystkim metale szlachetne tj. platyna, rod czy pallad [12]. Katalizatory te
charakteryzujg si¢ wysoka aktywnoscig w reakcji dopalania sadzy, jednakze biorac
pod uwage ceny tych metali (50 tys. zI kg palladu, 175 tys. kg platyny, 300 tys. zt
kg rodu) oraz rzadko$¢ ich wystepowania wcigz poszukuje si¢ nowych rozwigzan
majacych na celu znalezienie tanszych zamiennikow.

Jako alternatywe dla metali szlachetnych wyrézni¢ nalezy przede wszystkim
materialy tlenkowe o strukturze perowskitu oraz spinelu. Katalizatory te sa, co
prawda mniej aktywne niz metale szlachetne, ale ze wzgledu na swoja dostepnosé
oraz niska cene sa coraz intensywniej badane.

Wspomniane materialy katalityczne pracuja jako osadzone na nosniku, w
tym przypadku na monolicie. Ich dzialanie jest uzaleznione od szeregu czynnikdw,
z ktorych najwazniejsze to aktywnos¢ materiatu, temperatura oraz fizyczny kontakt
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pomiedzy katalizatorem a dopalang sadza. Ten ostatni czynnik powoduje, Ze dopa-
lanie zachodzi efektywnie dopiero, gdy filtr jest mocno zatkany sadza, a to pogarsza
efektywno$¢ i trwalos¢ silnikow.

Oprocz katalizatoréw no$nikowych mozna stosowa¢ tak zwane dodatki FBC
(ang. Fuel-Born Catalyst), ktére sa dodawane do paliwa w trakcie produkcji. W trak-
cie ich spalania z paliwem nastepuje wytworzenie aktywnej formy katalizatora, ktory
eliminuje sadz¢ juz na etapie jej wytwarzania. Dodatki te stanowia najczesciej kolo-
idalne potgczenia organiczne, zawierajace zwiazki metali bloku d w postaci tlenkow
lub hydroksytlenkdw.

Aby rozwazaé zastosowanie danego materiatu katalitycznego w realnym proce-
sie trzeba by¢ pewnym, ze material ten spelnia tak zwang. ,zasade 3E” czyli, Ze ma
by¢ efektywny, ekonomiczny i ekologiczny. Spelnienie tych warunkéw jest pierw-
szym sitem pozwalajacym oddzieli¢ materialy ,interesujace poznawczo” od ,,intere-
sujacych aplikacyjnie”. Neeft, Makkee i Moulijn [15] opracowali szereg aktywnosci
katalitycznej tlenkow metali w procesie utleniania sadzy:

Pb>Co>V>Mo>Fe>La>Mn>Sb>Bi>Ca>Cu>Ag>Ni>Cr>Zr>Ba>Zn>Ce>Mg>Nb>
W>Sn>Ge

Jak wynika z niego materiatami, ktore najlepiej spetniaja przytoczong zasade
3E s tlenki zelaza gdyz tlenki aktywniejszych metali (Pb, Co, V, Mo) sg wysoce
szkodliwe, tlenki o niskiej szkodliwosci (np. Ca, Ag, Mg) sa zbyt malo aktywne lub
zbyt drogie.

Zwigzki zelaza (np. hematyt czy maghemit) odgrywaja i najprawdopodobniej
nadal odgrywac beda znaczacg rolg jako katalizatory stosowane w reakcji utleniania
sadzy. Wszystko to za sprawg wymagan technologii srodowiskowych, ktére stosujg
katalizatory nieszkodliwe dla srodowiska. W kontekscie tym tlenki zelaza sg obie-
cujacymi materiatami do zastosowania jako katalizatory utleniania sadzy, poniewaz
oprocz swojej wysokiej aktywnosci katalitycznej jako jedyne z pierwszej piatki sze-
regu aktywnosci sg ekologiczne, tanie i fatwo dostepne [16-18].

3. KATALITYCZNE DOPALANIE SADZY

W spalinach silnika wysokopreznego oprécz wczesniej wspomnianej sadzy
obecny jest réwniez tlenek wegla(IV) CO,, tlenek wegla(II) CO, oraz tlenki azotu,
NOx. Wérdd tlenkéw azotu na szczegdlna uwage zastuguja tlenek azotu(II) NO
i tlenek azotu(IV) NO,. Najbardziej szkodliwym tlenkiem azotu jest brunatno czer-
wony tlenek azotu(IV), NO,, ktéry dziata draznigco na ptuca oraz przyczynia sie do
obnizenia ci$nienia krwi. Gléwnym Zrédlem NO, jest mniej szkodliwy NO, ktéry
w atmosferze ulega utlenieniu do NO,. Zrédlem tlenku azotu(II) jest azot, ktory
zawarty jest w paliwie oraz azot czasteczkowy z powietrza. Niedostateczne wymie-
szanie paliwa i powietrza warunkuje powstawanie tlenku wegla(II). Oprocz tego jest
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on produktem spalania w piecach i kotlach opalanych weglem lub paliwami stalymi,
spowodowanym zbyt krotkim czasem przebywania paliwa w wysokiej temperaturze
[19].

ReakcjapomigdzysadzgiNO _wkomorzespalanmozeby¢stosowanajakotechnika
minimalizacjitychzanieczyszczen, poniewazobie,sadzaiNO_,mogareagowaczesobg
in-situ [20].W wyniku tej reakcji moga powstawac takie produkty w fazie gazowej
jak: NO,NO,, N,, CO i CO, [21].

Mechanizm spalania sadzy zalezy od wielu czynnikéw m.in. od temperatury,
proceséw wymiany masy i ciepla, a takze od wlasciwosci reagujacych ziaren sadzy
i kontaktu pomiedzy nimi. Mimo wielu badan proces spalania sadzy jak i jego
mechanizm jest trudny do ustalenia i nadal intensywnie badany. Schematycznie
proces spalania sadzy mozemy przedstawi¢ nastepujaco:

C.+0,- CO, (1)
2C.+0, - 2CO )
C. + CO, - 2CO (3)

2C0O + 0, - 2CO, (4)

Badania prowadzone przez Setzera i in. potwierdzity, ze tlenki metali, ktére
tatwo zmieniaja swdj stopien utlenienia np. Fe, Cu, Co, s3 dobrymi katalizatorami
utleniania sadzy [22].

Inne z kolei badania wykazuja, ze katalizatory posiadajace mniejsze rozmiary
krystalitow sg aktywniejsze w reakcji dopalania sadzy, anizeli te o wiekszych roz-
miarach. Przykladem sg tu badania Wanga i in., ktérzy przeprowadzili pomiary
termoprogramowanej desorpcji O, (O,-TPD) z katalizatora Au [23]. Przedstawione
wyniki badan wskazujg, Ze intensywno$¢ pikéw desorpcji tlenu znacznie maleje
wraz ze wzrostem wielko$ci czgstek Au, co oznacza, ze adsorpcja i aktywacja tlenu
jest zalezna od wielko$ci krystalitow katalizatora, zwlaszcza ilosci powierzchnio-
wych aktywnych form tlenu, ktérych liczba wzrasta wraz z malejgcym rozmiarem
krystalitow katalizatora.

Tlenki metali przejsciowych réwniez zostaly niejednokrotnie poddane bada-
niom nad wplywem rozmiaru ich krystalitow na aktywno$¢ katalityczng w reakeji
dopalania sadzy. Przykladem jest tlenek ceru badany m.in. przez Bueno-Lopeza
[24]. Badania te wskazujg, ze CeO, jest w stanie wymienia¢ tlen sieciowy z tle-
nem pochodzgcym ze strumienia gazéw wydechowych z silnika wysokopreznego.
Podczas zachodzacego procesu adsorpgji tlenu z fazy gazowej utworzone zostaja
reaktywne formy tlenu, ktére moga by¢ z kolei zaangazowane w proces utleniania
sadzy. Im mniejsze rozmiary krystalitow posiada tlenek ceru, tym wigksza jest jego
powierzchnia wlasciwa. Zwigkszenie powierzchni wlasciwej katalizatora implikuje
wzrost liczby mozliwych miejsc adsorpcji tlenu, a co si¢ z tym wigze mozliwo$¢
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utworzenia wigkszej ilosci powierzchniowych aktywnych form tlenu. Wysoce
aktywne formy tlenu szybciej i fatwiej wchodza w reakcje z sadza prowadzac do
utworzenia powierzchniowych komplekséw CO, ktére prowadzg ostatecznie do
powstania CO, [24].

4. MATERIALY ZAWIERAJACE TLENKI I HYDROKSYTLENKI ZELAZA

Tlenki zelaza, oprdcz zastosowania jako katalizatory w procesie utleniania sadzy,
s3 stosowane w wielu dziedzinach przemystu i techniki. Najdawniej byty wykorzy-
stywane jako barwniki, a ludzie pierwotni ozdabiali nimi $ciany jaskin, w ktorych
zamieszkiwali. Dwa najpopularniejsze barwniki to ochra zétta (Fe,0,-H,0) i ochra
czerwona (bezwodny tlenek zelaza(IIl)). Kolory te przez dlugi okres czasu byly
jedynymi kolorami, jakimi dysponowali dwcze$ni artysci. Przykladem wykorzysta-
nia tych barwnikow jest prehistoryczny rysunek konia w jaskini Lascaux, przy two-
rzeniu ktérego wykorzystane zostaty z6tta i czerwona ochra [25]. W miare postepu
cywilizacyjnego zwiazki zelaza zaczgto wykorzystywaé w metalurgii. Pierwsze zeliwo
uzyskano okoto 2500 roku p.n.e., natomiast Era Zelaza rozpoczeta si¢ dopiero okoto
1500 roku p.n.e. [26]. Pod koniec XIX wieku niemiecki chemik Hans Goldschmidt
z mieszaniny sproszkowanego tlenku zelaza i pytu aluminiowego utworzyl termit,
ktory do dnia dzisiejszego wykorzystywany jest do spawania szyn tramwajowych
i kolejowych [27].

Rysunek 3.  Prehistoryczny rysunek konia w jaskini Lascaux. Zrédlo: http://www.mageist.net/Images/la-
scaux_horse.jpg

Figure 3. Prehistoric drawing of a horse from the Lascaux cave. Source: http://www.mageist.net/Images/
lascaux_horse.jpg

Z czasem zaczg¢to rowniez wykorzystywaé wlasciwosci katalityczne tlenkow
zelaza stosujac je jako katalizatory w syntezie Fischera Tropscha. Nastepnie znalazly
zastosowanie jako adsorbenty metali ciezkich, materialy kontrastujace w obrazo-
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waniu magnetycznego rezonansu jadrowego NMR lub dodatki do paliw typu FBC
[28, 29]. Dzi¢ki rozwinietej powierzchni wlasciwej oraz wlasciwosciom sorpcyjnym
tlenki zelaza znalazly zastosowanie jako adsorbenty metali ciezkich.

Dzieki odpowiednim warunkom syntezy badz tez zastosowaniu odpowiedniej
temperatury mozna przej$¢ z poszczegolnych zwigzkow zelaza w ich stabilniejsze
formy. Przemiana praktycznie kazdego ze zwigzkoéw zelaza w obecnosci tlenu pro-
wadzi ostatecznie do hematytu (a-Fe,0,) [30], ktdry jest jednoczesnie najpopular-
niejszym ze zwigzkow zelaza. Przemiany poszczegdlnych zwiazkow zelaza w hema-
tyt przedstawiono na Rysunku 4.

250°C

y-Fe, O,

maghemit

y-FeOOH

lepidokrokit

400°C

a-FeOOH _—)

getyt

Fe,,0,,(OH);

1014
ferrihydryt

B-FeOOH

akagenit

feroxyhyt

Rysunek 4.  Przejécia fazowe tlenkdw i hydroksytlenkow zelaza
Figure 4. Phase transitions of iron oxides and hydroxides

4.1. HEMATYT «-Fe,O,

Nazwa tego zwigzku pochodzi od greckiego stowa haema znaczacego krew,
z uwagi na jego barwe po sproszkowaniu. Pierwsze wzmianki o hematycie siegaja
juz 315 r. p.n.e., gdzie opisany zostal w dzietach greckiego filozofa Theophrastusa.
Nastepnie w XVI w. badany byl przez Williama Colchestera - ojca magnetyzmu,



930 A. KOPACZ

jednak to Dzialoszynskiemu przypisuje si¢ doktadne zbadanie jego wlasciwosci
magnetycznych, klasyfikujac go do grupy antyferromagnetykow. Hematyt swoje
wlasciwosci antyferromagnetyczne wykazuje ponizej temperatury Neela, tj. 675°C
(31].

Od starozytnosci hematyt wykorzystywany jest jako ruda zelaza. Ponad to zna-
lazl réwniez zastosowanie jako czerwony pigment do produkgji farb, a w czasach
wspolczesnych, ze wzgledu na swoje wlasciwosci katalityczne jako katalizator do
utleniania CO [32], SO,, amoniaku [33] oraz propylenu [34]. Z uwagi na wspom-
niane wcze$niej wlasciwosci magnetyczne wykorzystywany jest rowniez w produk-
¢ji dyskdw magnetycznych czy tasm [35].

Hematyt zbudowany jest z warstw oktaedréw FeO, potaczonych ze sobg czo-
fowo i krawedziami, co przedstawione zostalo na Rysunku 5. Oktaedry obsadzone
sa w 2/3 przez jony zelaza(III), reszta natomiast to wakancje.

Rysunek 5. Struktura krystaliczna hematytu
Figure 5. The crystal structure of hematite

Hematyt mozna otrzymac¢ w reakcji rozktadu soli zelaza(III) np. azotanu lub
siarczanu zelaza(IIl), w wyniku prazenia wodorotlenku Zelaza(III), dehydratacji
hydroksytlenkéw zelaza czy tez ogrzewania ferrihydrytu w temp. ponad 250°C [36].

4.2. MAGNETYT Fe,0O,

Magnetyt Fe,O,, zapisywany réwniez jako FeO-Fe,O, jest przedstawicielem fer-
rytow o mieszanej zawartosci zelaza na II i III stopniu utlenienia. Wystepuje jako



W POGONI ZA SADZA 931

minerat w skorupie ziemskiej i posiada naturalne wlasnosci magnetyczne. Magne-
tyt wystepuje w skatach magmowych, a lawa wulkanu El Laco w Chile sklada si¢
praktycznie z czystego magnetytu i hematytu. Zloza magnetytu wystepujg rowniez
w skatach glebinowych [41].

Krysztaly magnetytu maja symetri¢ regularng, powyzej temperatury przejécia
zwanego przej$ciem Verweya w temperaturze T ~ 120K [42] magnetyt krystalizuje
w strukturze odwrdconego spinelu (grupa przestrzenna Fd-3m). W komorce ele-
mentarnej spinelu odwréconego znajdujg sie 32 jony O pomiedzy ktérymi wyste-
puja dwa rodzaje luk: tetraedryczne oraz oktaedryczne (Rys. 6). W strukturze tej
8 kationéw zelaza Fe’" zajmuje miejsca tetraedryczne, a 16 kationéw zajmuje potowe
miejsc w otoczeniu oktaedrycznym, ktorych polowa jest zajeta przez jony zelaza
Fe’" a polowa przez jony Fe’*. Wzdtuz kierunku (001) magnetyt posiada strukture
warstwowsa, a na komorke elementarng sktadaja sie dwa rodzaje warstw tworzac
w sumie ich 8. Jedne z nich zawierajg tylko kationy zelaza w potozeniach tetraedrycz-
nych, drugie natomiast zawieraja oktaedryczne jony zelaza oraz jony tlenu [43, 44].
Pomiedzy kationami Zelaza w pozycjach oktaedrycznych powyzej T, nastepuje
przeskok elektronu tzw. hopping elektronowy. Dzieki cigglej wymianie elektronow
miedzy jonami Fe** i Fe’* w lukach oktaedrycznych magnetyt wykazuje wysokie
przewodnictwo elektronowe. Brak kompensacji momentéw magnetycznych, wyni-
kajacy z ich niejednakowej liczby, czy tez odmiennych wlasnosci jonéw podsieci,
powoduje, ze magnetyt zaliczany jest do ferrimagnetykéw. Momenty magnetyczne
Fe'" wystepujace w dwéch réznych, uporzagdkowanych podsieciach magnetytu kom-
pensuja sig, w zwigzku z czym, to jony Fe’* wystepujace w lukach oktaedrycznych
decydujg o wypadkowym momencie magnetycznym magnetytu Fe O, [45].

Magnetyt posiada szerokie zastosowanie m.in. jako katalizator do syntezy
amoniaku, czujnik gazu, material elektrodowy, magnetyczny noénik danych czy
tez material absorbujacy mikrofale ze wzgledu na swoje wlasciwosci dielektryczne
i magnetyczne [46]. Wladciwosci magnetyczne magnetytu zanikajg w temperatu-
rze 580°C. Zjawisko to ma bardzo duze zastosowanie praktyczne i wykorzystywane
jest do prognozowania wybuchéw wulkanéw. Zblizajacy si¢ wylew lawy jest sygna-
lizowany zmniejszeniem natezenia pola magnetycznego. Krysztaly magnetytu sa
czarne, majg posta¢ os$miosciandw i ich kombinacji. Magnetyt to najbogatsza ruda
zelaza i zaraz obok hematytu stanowi gléwny surowiec do otrzymywania zelaza [41].
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Rysunek 6. Struktura krystaliczna magnetytu
Figure 6. The crystal structure of magnetite

4.3. MAGHEMIT I-Fe,O,

Maghemit wykazujacy podobienstwo do hematytu jest jednak mniej od niego
stabilnym tlenkiem zelaza. Struktura maghemitu jest bardzo podobna do magnetytu
(struktura spinelu) jednak w maghemicie wystepuje lepsze uporzagdkowanie wakan-
cji niz w hematycie. W maghemicie jedna z szesciu mozliwych pozycji oktaedrycz-
nych pozostaje trwale nieobsadzona jonem metalu. Powoduje to obnizenie symetrii
z regularnej Fd-3m do tetraedrycznej P4, 2, 2 [37, 38]. Maghemit ze wzgledu na
swoje silne wlasciwo$ci magnetyczne znalazl zastosowanie w magnetycznych noéni-
kach pamieci oraz w przemysle medycznym dzigki swojej stabilnosci chemicznej
i kompatybilnosci biologiczne;j.

Nanoczastki maghemitu wykazuja w temperaturze pokojowej wlasciwosci
superparamagnetyczne i zostaja silnie namagnesowane po przylozeniu zewnetrz-
nego pola magnetycznego. Dzi¢ki temu mozliwe jest dokladne sterowanie ruchem
nanoczastek poprzez zewnetrzne pole, a co z a tym idzie wykorzystanie ich do pre-
cyzyjnego dostarczania lekarstw w konkretne miejsca organizmu [39]. Nanoczgstki
maghemitu wykorzystywane sa w urzadzeniach magnetooptycznych, jako kontrast
w metodzie obrazowania rezonansu magnetycznego oraz jako katalizatory utlenia-
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nia glukozy w ogniwach paliwowych. W ostatnich czasach maghemit wykorzysty-
wany jest rowniez do zastosowan srodowiskowych jako fotokatalizator [40].

Maghemit mozna otrzyma¢ w wyniku ogrzewania lepidokrokitu lub magne-
tytu, poprzez utlenianie roztworu Fe’'/Fe’* w temperaturze pokojowej badz tez
ogrzewajac ferrihydryt w obecnosci substancji organicznych [36].

4.4. WUSTYT FeO

Waustyt FeO jest niestechiometrycznym tlenkiem charakteryzujacym si¢ niedo-
borem zelaza, przez co mozemy go zapisac jako Fe, O, gdzie x nalezy do przedzialu
0,05-0,15. Tlenek ten stanowi trwalg faze tylko powyzej 570°C. Kiedy temperatura
spada ponizej 200°C przechodzi w stan metastabilny i ulega dysproporcjonowaniu
na metaliczne zelazo i magnetyt Fe,O, [47].

4FeO <> Fe,O, + Fe (5)

Waustyt mozna otrzyma¢ np. w wyniku wysokotemperaturowego rozkladu
szczawianu zelaza(II) w atmosferze beztlenowej lub tez poprzez ogrzewanie miesza-
niny granulowanego hematytu i zelaza w temperaturze 837°C w szczelnie zamknie-
tej rurce krzemionkowej przez 24 h, a nastepnie hartowanie w cieklym azocie N,.
Waustyt otrzymany tymi metodami ma posta¢ czarnego proszku [48]. Jesli tlenek
zelaza(II) otrzymamy pod ci$nieniem atmosferycznym, wowczas ma niedomiar Fe
i tworzy wczesniej wspomniany Fe, O.

Rysunek 7. Struktura krystaliczna wustytu
Figure 7. The crystal structure of wustytu

Krysztat uzyskuje swojg elektryczng obojetno$¢ poprzez usuniecie jednego jonu
Fe’" i utlenienie 2 innych jonéw Fe** do Fe™* [48]. Jony Fe*" preferuja zajmowanie
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miejsc oktaedrycznych, natomiast jak wskazuja badania przeprowadzone metoda
rozpraszania neutronéw i rozpraszania promieni X jony Fe’* preferujg zajmowa-
nie miejsc w koordynagcji tetraedrycznej. Strukture krystaliczng wustytu przedsta-
wiono na Rysunku 7. Wustyt otrzymany w temperaturze ok. 1030°C zmienia swoj
sktad w granicach Fe ,,.O-Fe , O. W nizszych temperaturach granice te s3 wezsze
i w temperaturze 570°C mamy Fe ,,O, a w temperaturach jeszcze nizszych mamy
do czynienia z dysproporcjonowaniem na a-Fe, O, i Fe,O, [48]. We wszystkich tych
preparatach struktura sieci przestrzennej typu NaCl nadal pozostaje zachowana.
Waustyt ujawnia swoje wiasciwosci antyferromagnetyczne ponizej temperatury

Neela (T, = 200K), [47].

4.5. FERRIHYDRYT

Ferrihydryt jest powszechny w przyrodzie i szeroko wykorzystywany w wielu
galeziach przemystu m.in. przemysle metalurgicznym [49]. Ze wzgledu na swoja
wyjatkowo duzg powierzchnie wlasciwg (100-700 m*/g) i reaktywnos$¢ ferrihydryt
odgrywa istotng role w eliminacji zanieczyszczen ze $rodowiska. Dodatkowo jest
wykorzystywany jako pochtaniacz metali ciezkich i niemetali w procesie oczyszcza-
nia $ciekow [50].

Rysunek 8. Struktura krystaliczna ferrihydrytu
Figure 8. The crystal structure of ferrihydrite

Ferrihydryt wystepuje jako ,ferrihydryt dwuliniowy” lub ,ferrihydryt szescio-
liniowy” ze wzgledu na liczbe maksimoéw dyfrakcyjnych obserwowanych w dyfrak-
cji rentgenowskiej. Materialy te roznia si¢ miedzy sobg stopniem krystalicznosci.
»Ferrihydryt dwuliniowy” jest materialem wykazujacym bardzo malg krystalicz-
nos¢, a ,ferrihydryt szescioliniowy” odznacza si¢ zdecydowanie wigkszym stopniem
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krystalicznosci. Male rozmiary ziaren ferrihydrytu oraz jego mala krystaliczno$é
powoduja trudnosci w ustaleniu jego struktury krystalicznej. Jak stusznie zauwazyt
Drits istnieje kilka zaproponowanych modeli strukturalnych dla ferrihydrytu, jed-
nakze zaden z nich nie jest uniwersalny [51].

Ferrihydryt o rozmiarach ziaren 2 do 6 nm jest zaliczany do grupy prze-
strzennej P6,mc. Dla tak zaproponowanej struktury, wzoér ferrihydrytu jest
przedstawiany jako Fe O (OH),. Ze wzgledu na zmienng zawarto$¢ wody
w ferrihydrycie zaden jego wzdr chemiczny nie zostal jednak jednoznacznie zaak-
ceptowany. Rozne dane literaturowe przedstawiajg wzor ferrihydrytu w odmienny
sposéb m.in. Fe, HO,4H,O, 5Fe,0,-9H,0, Fe (OH,),, Fe,0,.2FeOOH-2,6H,0.
Zaproponowana przez Marck Michel’a struktura ferrihydrytu (Rys. 8) w swojej ide-
alnej postaci sktada si¢ w 20% z tetraedréw FeO, i 80% z oktaedréw FeO, [52].

4.6. LEPIDOKROKIT, AKAGENIT, GETYT

Lepidokrokit y-FeOOH nalezy do grupy hydroksotlenkéw zelaza FeO(OH)
i jest izostrukturalny wzgledem bohemitu (y-AIOOH). Zbudowany jest z podwoj-
nych warstw oktaedréw FeO,(OH),, ktére potaczone krawedziami tworzg zygzako-
wate warstwy polaczone ze sobg wigzaniami wodorowymi. Strukture krystaliczna
lepidokrokitu przedstawiono na Rysunku 9a.

Lepidokrokit w ostatnich latach znalazl zastosowanie jako material w proce-
sach fotokatalitycznych do zastosowan $rodowiskowych. Zastosowanie takie obej-
muje m.in. fotodegradacje zwigzkéw chelatujacych, barwnikéw organicznych jak
i réwniez fotolize soli metali ciezkich [53].

Jednym ze sposob6éw otrzymania lepidokrokoitu jest utlenianie Fe(OH),
w powietrzu w postaci zawiesiny przy pH okolo 7 lub jak tez donoszg inne dane lite-
raturowe poprzez utlenianie wodnych roztworéw zelaza (Fe** i Fe’*) przy pH ok. 7
lub lekko kwasnym [36]. Zestawienie wlasciwosci charakteryzujacych lepidokrokit
oraz innych hydroksytlenkéw zelaza przedstawiono w Tabeli 2.

a)

Rysunek 9.  Struktura krystaliczna a) lepidokrokitu; b) getytu; c) akagenitu
Figure 9. Crystal structures of a) lepidocrocite; b) goethite; c) akageneite
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Akagenit 3-FeOOH podobnie jak lepidokrokit nalezy do grupy hydroksytlen-
kow zelaza o wzorze ogélnym FeO(OH) i jest izostrukturalny wzgledem holandytu.
Ze wzgledu na to, ze zwykle posiada pewne iloéci chloru (2-6%; Keller, 1970), jego
wzo6r mozemy zapisac jako f-FeOOH-CI .

Jego nazwa pochodzi od kopalni Akaganeé znajdujacej si¢ w Japonii. Akagenit
jest dosy¢ rzadkim mineralem wystepujacym w naturze. Ze wzgledu na swojg inte-
resujacg budowe akagenit znalazt zastosowanie jako jonowymieniacz, w chromato-
grafii, a takze materiat w katalizie jako prekursor katalizatoréw hydrokrakingowych,
stad jego zainteresowanie wzrosto znacznie w przeciggu kilkunastu lat.

Zbudowany jest z podwdjnych warstw oktaedréw FeO,(OH),, polaczonych
krawedziami, ktére tworza kwadratowe kanaly molekularne o $rednicy wewnetrz-
nej 30A i zewnetrznej 60A, ograniczone czterema podwojnymi rzedami oktaedrow.
Kanaly te s na tyle duze, aby pomiesci¢ aniony typu F czy OH', a takze czasteczki
obojetne takie jak H,O. Struktura kanaléw w akagenicie jest stabilizowana obec-
noscig anionoéw chlorkowych, ktére naturalnie wystepuja w jego strukturze, a ewen-
tualne przemycie woda sprawia, ze w niewielkich ilosciach, ale nadal pozostaja
w jego strukturze [54].

Akagenit otrzymywany poprzez hydrolize wodnych roztworéw chlorku zela-
za(III), w zakresie pH 3-5, moze stuzy¢ réwniez jako prekursor do otrzymywania
hematytu, getytu, czy magnetytu. Uzyskanie akagenitu przy pH powyzej 5 staje si¢
niemozliwe, poniewaz przy wyzszych wartoéciach pH jony wodorotlenkowe konku-
ruja z jonami chlorkowymi o miejsca w strukturze [36].

Tabela 2. Whaéciwosci charakteryzujgce hydroksytlenki zelaza
Table 2. Characterizing the properties of iron hydroxyoxides
Zwigzek Lepidokrokit Getyt Akagenit

Barwa pomaranczowa brazowozolta z6ltobrazowa
:/n\]:;;cel:;g;clle antyferromagnetyk antyferromagnetyk antyferromagnetyk
Uktad krystalograficzny | rombowy rombowy jednoskosny
Gesto$¢ [g/m’] 4.09 4.26 3.56
Grupa przestrzenna Cmc2 Pnma 12/m

Getyt a-FeOOH to zottobragzowy mineral, zaliczany do grupy hydroksytlenkow
zelaza. Obok hematytu to jeden z najbardziej stabilnych termodynamicznie tlenkow
zelaza, przez co réwniez najbardziej rozpowszechniony w przyrodzie. Wystepuje
m.in. w skatach, glebach, jeziorach czy tez osadach. Swoja nazwe zawdzigcza naz-
wisku niemieckiego poety Goethego.

Getyt zachowuje si¢ jak material antyferromagnetyczny z temperaturg Neela
ok. 400K. Posiada strukture diasporu (a-AIOOH) i zbudowany jest z podwojnych
warstw oktaedrow FeO,(OH), polaczonych ze sobg krawedziami i tworzacymi
tunele oktaedréw 2x1, przecigte mostkami wodorowymi.
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Ogodlnie getyt moze by¢ produktem utleniania, rozkladu, wietrzenia, hydrolizy
pirytu, syderytu, magnetytu czy krzemiandw zawierajacych zelazo.

Dzieki swojej duzej powierzchni wlasciwej, powyzej 200 m’/g, getyt jest w stanie
adsorbowa¢ duze ilosci kationdw metali ciezkich, anionéw i oksyaniondw, a takze
zanieczyszczen organicznych (np. wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne),
przez co znalazl zastosowanie w filtrach do oczyszczania gazéw. Getyt jest uwazany
réwniez za wzorzec zolcieni (z6lcien zelazowa) i stosowany jest w produkcji farb,
jako dodatek do cementu, spoiw oraz klejow, dzigki swojej wytrzymatosci tempera-
turowej do 350°C. Powyzej tej temperatury getyt przechodzi stopniowo w hematyt
(55, 56].

PODSUMOWANIE

Dbajac o stabilno$¢ srodowiska w ktorym zyjemy, jesteSmy zmuszeni usuwaé
czynniki zaburzajace przebieg naturalnych proceséw zanim ich oddzialywanie prze-
modeluje warunki Zycia na ziemi. Obecnie starania o eliminacje sadzy przebiegaja
w trzech obszarach: duzych instalacji przemystowych (huty, elektrownie, zaklady
chemiczne etc.), transportu oraz rozproszonych drobnych zrédet (np. gospodar-
stwa domowe). Dotychczas wprowadzone technologie dotyczag dwdch pierwszych
obszaréw. Obecnie wyzwaniem jest eliminacja sadzy, ktéra powstaje w lokalnych
kotlowniach opalanych olejem. Prace nad tym tematem prowadzone miedzy innymi
na Uniwersytecie Jagiellonskim i w Instytucie Nafty i Gazu daja nadziejg, Ze problem
zostanie rozwiazany przez opracowanie dodatkéw do oleju opalowego zapewniaja-
cych minimalizacj¢ emisji sadzy. Na obecnym etapie badan wiele wskazuje, Ze omo-
wione powyzej tlenki zelaza moga by¢ elementem proponowanego rozwigzania.
Na zakonczenie pragne podziegkowa¢ Narodowemu Centrum Badan i Rozwoju za
finansowanie projektu ,,Opracowanie wielofunkcyjnego pakietu dodatkéw zawiera-
jacego innowacyjny modyfikator procesu spalania typu FBC (ang. Fuel Born Cata-
lyst) do lekkiego oleju opalowego”, w ramach ktérego pracowalam przygotowujac
ten artykul.
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