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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
Słowa kluczowe: kataliza, tlenki żelaza, katalizator, sadza, spalanie
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1.  SADZA – WŁAŚCIWOŚCI I REAKTYWNOŚĆ

Przemysł od lat emituje znaczne ilości sadzy do atmosfery. Prócz niego do 
głównych źródeł emisji zaliczyć należy nie tylko rury wydechowe samochodów 
i statków napędzanych silnikami Diesla, ale także procesy spalania następujące w 
wyniku ogrzewania gospodarstw domowych paliwami stałymi takimi jak węgiel czy 
lekkim olejem opałowym w kotłach grzewczych [1].

Rysunek 1.  Budowa cząstki sadzy
Figure 1.  Structure of soot particles

Sadza powstaje w wyniku spalania rozmaitych paliw przy ograniczonym dostę-
pie tlenu. Głównym, jednakże nie jedynym jej składnikiem, jest węgiel występu-
jący w postaci zwanej amorficzną. Jeśli jednak przyjrzeć się bliżej drobinom sadzy 
to okazuje się, że mamy do czynienia z podobną do grafitu strukturą warstwową 
powstałą ze skondensowanych pierścieni sześcio- i pięcioczłonowych. Obecność 
tych ostatnich wymusza zwinięcie rozrastających się warstw w kuliste (zwykle dość 
luźne) twory o średnicy kilkudziesięciu nanometrów. Pojedyncze kuleczki sadzy 
formują agregaty o rozmiarach wyrażanych w mikronach. Budowę agregatu sadzy 
schematycznie przedstawia Rysunek 1.

Z uwagi na swoją dobrze rozwiniętą powierzchnię właściwą, sadza posiada 
duże zdolności adsorpcyjne. Sprawia to, że wraz z nią przenoszone są toksyczne 
pierwiastki i związki chemiczne tj. metale ciężkie (arsen, kadm, ołów) oraz rako-
twórcze wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne, których przykładem jest 
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3,4-benzopiren [2]. Ponieważ sadza ma bardzo małą gęstość, może utrzymywać 
się w atmosferze przez długi czas. Małe rozmiary cząstek sadzy (sadza wchodzi 
w skład pyłów PM10 i PM2,5) sprawiają, że może ona przenikać bariery organizmu 
wnikając nie tylko drogą oddechową, ale niekiedy nawet przez skórę [3]. Badania 
medyczne prowadzone w tym kierunku wykazały, że może ona wywoływać zmiany 
mutagenne i kancerogenne w organizmie człowieka [4], a także schorzenia układu 
krwionośnego i oddechowego [2]. 

O sadzy mówi się również ostatnio jako o czynniku ocieplającym klimat ziem-
ski. Początkowo udział sadzy w tym efekcie traktowano bardzo marginalnie, a cała 
uwaga skupiała się przede wszystkim na dwutlenku węgla, jako głównym czynniku 
przyczyniającym się do ocieplenia klimatu. 

Ostatnie badania amerykańskich i chińskich naukowców pokazują, że sadza 
jest kolejnym po dwutlenku węgla najważniejszym czynnikiem wywołującym 
obecne zmiany klimatyczne.

 To jej obecności (a ściślej jej wpływie na absorbcję promieniowania) przypi-
suje się rosnące tempo topnienia alpejskich lodowców. Około 1850 roku lodowce te 
zajmowały dwukrotnie większy obszar niż obecnie. Zauważono wtedy, że zaczynają 
się one cofać, co było faktem dosyć zastanawiającym, tym bardziej, że temperatura 
cały czas spadała, aż do około 1910 roku. Wtedy też zaczęto zastanawiać się nad inną 
tego przyczyną. Zbadano w związku z tym wycinki z lodowych rdzeni. Okazało się, 
że stężenie sadzy w masywie Monte Rosa rosło stopniowo od 4 μg/kg około 1860 
roku do 20 μg w 1880 i 30 μg w 1940 roku. Od tej pory stężenie sadzy w alpejskich 
lodowcach stopniowo rośnie, co przypisywane jest wzrostowi transportu kolejo-
wego i przemysłu turystycznego w Alpach [5].

Rysunek 2.  Rongbuk, największy lodowiec na północnych stokach Mount Everest’s w roku 1968 (na górze) 
i 2007 roku (na dole). Zdjęcie: 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
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Emitowane do środowiska drobiny sadzy osadzają się na powierzchni śniegu, 
zmniejszając jego zdolność do odbijania światła słonecznego. W wyniku tego część 
promieniowania pochłonięta zostaje przez sadzę i następnie zamieniona na energię 
cieplną, powodując szybsze topnienie śniegu.

Skutki, jakie powoduje sadza nie ograniczają się do lodowców. Badania prze-
prowadzone przez NASA pokazały, że obecność sadzy w atmosferze indukuje rów-
nież znaczące zmiany w temperaturze i w wielkościach opadów na obszarze Chin. 
Surabi Menon i James Hansen sugerują, że obecność sadzy może istotnie wpływać 
na klimat na skalę kontynentalną. Sadza emitowana w przemysłowych regionach 
Chin, zmniejsza lokalne albedo, co prowadzi do podgrzania powietrza i zachwiania 
obiegu wody i ciepła powodując zmiany w temperaturze i wielkości opadów na tere-
nie całej Azji południowo-wschodniej. W ten sposób, emisja sadzy daje swój wkład 
do częstszego ostatnio występowania powodzi i suszy na tych obszarach [6, 7]. 

W związku z sukcesywnie zwiększającym się stężeniem sadzy w powietrzu 
Komisja Europejska wprowadziła Europejskie Normy Emisji Spalin (EURO), które 
ustalają dopuszczalne wartości emisji szkodliwych substancji takich jak: tlenki azotu 
(NOx), cząsteczki stałe, czyli głównie sadza (PM), węglowodory (HC) czy tlenki 
węgla (CO). Istota norm EURO polega na stopniowym zaostrzaniu granicznych 
wartości emisji spalin, które muszą spełnić pojazdy mechaniczne, aby mogły zostać 
dopuszczone do poruszania się na drogach Unii Europejskiej. Przemysł samo-
chodowy przygotowuje się obecnie do działań mających na celu sprostać limitom 
narzuconym przez normę EURO 6. W Tabeli 1 przedstawiono jak zmieniały się 
dopuszczalne graniczne wartości emisji spalin na przestrzeni lat.

Tabela 1.  Dopuszczalne wartości emisji spalin w poszczególnych normach EURO dla pojazdów z silnikiem 
wysokoprężnym [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
NOx – 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 mają na celu osiągnięcie celu, 
jaki został postawiony w Białej Księdze – „wprowadzenie technologii niezbędnych 
do przekształcenia unijnego systemu transportu w system nowoczesny, wydajny 
i przyjazny dla użytkownika” [9]. Spełnienie powyższych norm wymagało od produ-
centów samochodów stworzenia zaawansowanych technicznie układów usuwania 
sadzy. Co prawda wyeliminowanie emisji sadzy z silników wysokoprężnych rozwią-
zuje tylko drobną część problemów związanych z jej antropogeniczną produkcją, ale 
stanowi dobry punkt wyjścia do ogólniejszej dyskusji. Rozważając możliwe sposoby 
usuwania sadzy ze źródeł stacjonarnych warto na początku przyjrzeć się doświad-
czeniom pochodzącym z obszaru zastosowań motoryzacyjnych.
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2. KATALIZATORY DOPALANIA SADZY

Równolegle do zaostrzająch się norm emisji spalin prowadzone są stara-
nia o  ograniczenie emisji cząstek sadzy do atmosfery. Prace trwają jednocześnie 
w obszarach zapobiegania powstawaniu, oraz eliminacji powstałej sadzy. Rozwijane 
są nieustannie pomysły modyfikacji silników, między innymi przez optymalizację 
kształtu komory spalania oraz przez modyfikację wtrysku. Ponieważ jest to czaso- 
i kosztochłonne, więc rezultaty pojawiają się stopniowo, wraz z kolejnymi genera-
cjami silników. W obszarze eliminacji powstałej sadzy sytuacja jest zróżnicowana. 
Oczyszczanie spalin z silników o zapłonie iskrowym nie stanowi obecnie problemu 
(katalizatory trójfunkcyjne skutecznie wyeliminowały emisję cząstek stałych z silni-
ków benzynowych) natomiast w przypadku silników wysokoprężnych technologie 
usuwania są mniej dopracowane. Jednym z najczęściej stosowanych sposobów eli-
minacji sadzy są filtry cząstek stałych zwane DPF (ang. Diesel Particle Filters) lub 
FAP (fr. filtre á particules). Filtry te: wyłapują, gromadzą, zagęszczają oraz spalają 
sadzę ze spalin. Do budowy takich filtrów używa się najczęściej tzw. monolitów 
z węgliku krzemu lub kordierytu (2MgO·2Al2O3·5SiO2) z uwagi na ich wytrzyma-
łość termiczną i mechaniczną [10]. Monolit taki ma postać przestrzennej struktury 
zbudowanej z porowatej ceramiki, która przepuszcza gazy wydechowe, ale zatrzy-
muje cząstki sadzy. Cząstki te osadzają się stopniowo na ściankach, a gdy filtr zostaje 
zapełniony następuje proces jego regeneracji, który polega na zwiększeniu tempera-
tury i dopaleniu sadzy. Z czasem jednakże w filtrze gromadzą się trudne do spalenia 
większe cząstki sadzy, co stopniowo zmniejsza jego skuteczność, dlatego poszukuje 
się wciąż nowych sposobów eliminacji sadzy. Sposobem na polepszenie skuteczno-
ści filtra DPF jest zastosowanie dodatkowego katalizatora dopalania osadzonego na 
ceramicznym monolicie. Sama sadza (bez wspomagania) spala się w temperaturze 
powyżej 550°C, podczas gdy typowa temperatura gazów wydechowych z silnika 
wysokoprężnego zawiera się w przedziale 200–400°C [11] i dlatego zastosowany 
katalizator, powinien obniżyć temperaturę zapłonu sadzy do temperatur osiąganych 
w trakcie normalnej eksploatacji.

Wśród katalizatorów aktywnych w reakcji dopalania sadzy wyróżnić należy 
przede wszystkim metale szlachetne tj. platyna, rod czy pallad [12]. Katalizatory te 
charakteryzują się wysoką aktywnością w reakcji dopalania sadzy, jednakże biorąc 
pod uwagę ceny tych metali (50 tys. zł kg palladu, 175 tys. kg platyny, 300 tys. zł 
kg rodu) oraz rzadkość ich występowania wciąż poszukuje się nowych rozwiązań 
mających na celu znalezienie tańszych zamienników.

Jako alternatywę dla metali szlachetnych wyróżnić należy przede wszystkim 
materiały tlenkowe o strukturze perowskitu oraz spinelu. Katalizatory te są, co 
prawda mniej aktywne niż metale szlachetne, ale ze względu na swoją dostępność 
oraz niską cenę są coraz intensywniej badane. 

Wspomniane materiały katalityczne pracują jako osadzone na nośniku, w 
tym przypadku na monolicie. Ich działanie jest uzależnione od szeregu czynników, 
z których najważniejsze to aktywność materiału, temperatura oraz fizyczny kontakt 
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pomiędzy katalizatorem a dopalaną sadzą. Ten ostatni czynnik powoduje, że dopa-
lanie zachodzi efektywnie dopiero, gdy filtr jest mocno zatkany sadzą, a to pogarsza 
efektywność i trwałość silników. 

Oprócz katalizatorów nośnikowych można stosować tak zwane dodatki FBC 
(ang. Fuel-Born Catalyst), które są dodawane do paliwa w trakcie produkcji. W trak-
cie ich spalania z paliwem następuje wytworzenie aktywnej formy katalizatora, który 
eliminuje sadzę już na etapie jej wytwarzania. Dodatki te stanowią najczęściej kolo-
idalne połączenia organiczne, zawierające związki metali bloku d w postaci tlenków 
lub hydroksytlenków. 

Aby rozważać zastosowanie danego materiału katalitycznego w realnym proce-
sie trzeba być pewnym, że materiał ten spełnia tak zwaną. „zasadę 3E” czyli, że ma 
być efektywny, ekonomiczny i ekologiczny. Spełnienie tych warunków jest pierw-
szym sitem pozwalającym oddzielić materiały „interesujące poznawczo” od „intere-
sujących aplikacyjnie”. Neeft, Makkee i Moulijn [15] opracowali szereg aktywności 
katalitycznej tlenków 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 materiałami, które najlepiej spełniają przytoczoną zasadę 
3E są tlenki żelaza gdyż tlenki aktywniejszych metali (Pb, Co, V, Mo) są wysoce 
szkodliwe, tlenki o niskiej szkodliwości (np. Ca, Ag, Mg) są zbyt mało aktywne lub 
zbyt drogie. 

Związki żelaza (np. hematyt czy maghemit) odgrywają i najprawdopodobniej 
nadal odgrywać będą znaczącą rolę jako katalizatory stosowane w reakcji utleniania 
sadzy. Wszystko to za sprawą wymagań technologii środowiskowych, które stosują 
katalizatory nieszkodliwe dla środowiska. W kontekście tym tlenki żelaza są obie-
cującymi materiałami do zastosowania jako katalizatory utleniania sadzy, ponieważ 
oprócz swojej wysokiej aktywności katalitycznej jako jedyne z pierwszej piątki sze-
regu aktywności są ekologiczne, tanie i łatwo dostępne [16–18].

3. KATALITYCZNE DOPALANIE SADZY

W spalinach silnika wysokoprężnego oprócz wcześniej wspomnianej sadzy 
obecny jest również tlenek węgla(IV) CO2, tlenek węgla(II) CO, oraz tlenki azotu, 
NOx. Wśród tlenków azotu na szczególna uwagę zasługują tlenek azotu(II) NO 
i tlenek azotu(IV) NO2. Najbardziej szkodliwym tlenkiem azotu jest brunatno czer-
wony tlenek azotu(IV), NO2, który działa drażniąco na płuca oraz przyczynia się do 
obniżenia ciśnienia krwi. Głównym źródłem NO2 jest mniej szkodliwy NO, który 
w atmosferze ulega utlenieniu do NO2. Źródłem tlenku azotu(II) jest azot, który 
zawarty jest w paliwie oraz azot cząsteczkowy z powietrza. Niedostateczne wymie-
szanie paliwa i powietrza warunkuje powstawanie tlenku węgla(II). Oprócz tego jest 
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on produktem spalania w piecach i kotłach opalanych węglem lub paliwami stałymi, 
spowodowanym zbyt krótkim czasem przebywania paliwa w wysokiej temperaturze 
[19].

Reakcja pomiędzy sadzą i NOx w komorze spalań może być stosowana jako technika 
minimalizacji tych zanieczyszczeń, ponieważ obie, sadza i NOx, mogą reagować ze sobą  
in-situ [20].W wyniku tej reakcji mogą powstawać takie produkty w fazie gazowej 
jak: NO, NO2, N2, CO i CO2 [21]. 

Mechanizm spalania sadzy zależy od wielu czynników m.in. od temperatury, 
procesów wymiany masy i ciepła, a także od właściwości reagujących ziaren sadzy 
i  kontaktu pomiędzy nimi. Mimo wielu badań proces spalania sadzy jak i jego 
mechanizm jest trudny do ustalenia i nadal intensywnie badany. Schematycznie 
proces spalania sadzy możemy przedstawić następująco:

 Cs + O2 → CO2 (1)

 2Cs + O2 → 2CO (2)

 Cs + CO2 → 2CO (3)

 2CO + O2 → 2CO2 (4)

Badania prowadzone przez Setzera i in. potwierdziły, że tlenki metali, które 
łatwo zmieniają swój stopień utlenienia np. Fe, Cu, Co, są dobrymi katalizatorami 
utleniania sadzy [22]. 

Inne z kolei badania wykazują, że katalizatory posiadające mniejsze rozmiary 
krystalitów są aktywniejsze w reakcji dopalania sadzy, aniżeli te o większych roz-
miarach. Przykładem są tu badania Wanga i in., którzy przeprowadzili pomiary 
termoprogramowanej desorpcji O2 (O2-TPD) z katalizatora Au [23]. Przedstawione 
wyniki badań wskazują, że intensywność pików desorpcji tlenu znacznie maleje 
wraz ze wzrostem wielkości cząstek Au, co oznacza, że adsorpcja i aktywacja tlenu 
jest zależna od wielkości krystalitów katalizatora, zwłaszcza ilości powierzchnio-
wych aktywnych form tlenu, których liczba wzrasta wraz z malejącym rozmiarem 
krystalitów katalizatora.

Tlenki metali przejściowych również zostały niejednokrotnie poddane bada-
niom nad wpływem rozmiaru ich krystalitów na aktywność katalityczną w reakcji 
dopalania sadzy. Przykładem jest tlenek ceru badany m.in. przez Bueno-Lopeza 
[24]. Badania te wskazują, że CeO2 jest w stanie wymieniać tlen sieciowy z tle-
nem pochodzącym ze strumienia gazów wydechowych z silnika wysokoprężnego. 
Podczas zachodzącego procesu adsorpcji tlenu z fazy gazowej utworzone zostają 
reaktywne formy tlenu, które mogą być z kolei zaangażowane w proces utleniania 
sadzy. Im mniejsze rozmiary krystalitów posiada tlenek ceru, tym większa jest jego 
powierzchnia właściwa. Zwiększenie powierzchni właściwej katalizatora implikuje 
wzrost liczby możliwych miejsc adsorpcji tlenu, a co się z tym wiąże możliwość 
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utworzenia większej ilości powierzchniowych aktywnych form tlenu. Wysoce 
aktywne formy tlenu szybciej i łatwiej wchodzą w reakcje z sadzą prowadząc do 
utworzenia powierzchniowych kompleksów CO, które prowadzą ostatecznie do 
powstania CO2 [24].

4. MATERIAŁY ZAWIERAJĄCE TLENKI I HYDROKSYTLENKI ŻELAZA

Tlenki żelaza, oprócz zastosowania jako katalizatory w procesie utleniania sadzy, 
są stosowane w wielu dziedzinach przemysłu i techniki. Najdawniej były wykorzy-
stywane jako barwniki, a ludzie pierwotni ozdabiali nimi ściany jaskiń, w których 
zamieszkiwali. Dwa najpopularniejsze barwniki to ochra żółta (Fe2O3·H2O) i ochra 
czerwona (bezwodny tlenek żelaza(III)). Kolory te przez długi okres czasu były 
jedynymi kolorami, jakimi dysponowali ówcześni artyści. Przykładem wykorzysta-
nia tych barwników jest prehistoryczny rysunek konia w jaskini Lascaux, przy two-
rzeniu którego wykorzystane zostały żółta i czerwona ochra [25]. W miarę postępu 
cywilizacyjnego związki żelaza zaczęto wykorzystywać w metalurgii. Pierwsze żeliwo 
uzyskano około 2500 roku p.n.e., natomiast Era Żelaza rozpoczęła się dopiero około 
1500 roku p.n.e. [26]. Pod koniec XIX wieku niemiecki chemik Hans Goldschmidt 
z mieszaniny sproszkowanego tlenku żelaza i pyłu aluminiowego utworzył termit, 
który do dnia dzisiejszego wykorzystywany jest do spawania szyn tramwajowych 
i kolejowych [27].

Rysunek 3.  Prehistoryczny rysunek konia w jaskini Lascaux. Źródło: 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 zaczęto również wykorzystywać właściwości katalityczne tlenków 
żelaza stosując je jako katalizatory w syntezie Fischera Tropscha. Następnie znalazły 
zastosowanie jako adsorbenty metali ciężkich, materiały kontrastujące w obrazo-

http://www.mageist.net/Images/lascaux_horse.jpg
http://www.mageist.net/Images/lascaux_horse.jpg
http://www.mageist.net/Images/lascaux_horse.jpg
http://www.mageist.net/Images/lascaux_horse.jpg
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waniu magnetycznego rezonansu jądrowego NMR lub dodatki do paliw typu FBC 
[28, 29]. Dzięki rozwiniętej powierzchni właściwej oraz właściwościom sorpcyjnym 
tlenki żelaza znalazły zastosowanie jako adsorbenty metali ciężkich. 

Dzięki odpowiednim warunkom syntezy bądź też zastosowaniu odpowiedniej 
temperatury można przejść z poszczególnych związków żelaza w ich stabilniejsze 
formy. Przemiana praktycznie każdego ze związków żelaza w obecności tlenu pro-
wadzi ostatecznie do hematytu (α-Fe2O3) [30], który jest jednocześnie najpopular-
niejszym ze związków żelaza. Przemiany poszczególnych związków żelaza w hema-
tyt przedstawiono na Rysunku 4.

Rysunek 4.  Przejścia fazowe tlenków i hydroksytlenków żelaza
Figure 4. Phase transitions of iron oxides and hydroxides

4.1. HEMATYT α-Fe2O3

Nazwa tego związku pochodzi od greckiego słowa haema znaczącego krew, 
z uwagi na jego barwę po sproszkowaniu. Pierwsze wzmianki o hematycie sięgają 
już 315 r. p.n.e., gdzie opisany został w dziełach greckiego filozofa Theophrastusa. 
Następnie w XVI w. badany był przez Williama Colchestera – ojca magnetyzmu, 
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jednak to Działoszyńskiemu przypisuje się dokładne zbadanie jego właściwości 
magnetycznych, klasyfikując go do grupy antyferromagnetyków. Hematyt swoje 
właściwości antyferromagnetyczne wykazuje poniżej temperatury Neela, tj. 675°C 
[31].

Od starożytności hematyt wykorzystywany jest jako ruda żelaza. Ponad to zna-
lazł również zastosowanie jako czerwony pigment do produkcji farb, a w czasach 
współczesnych, ze względu na swoje właściwości katalityczne jako katalizator do 
utleniania CO [32], SO2, amoniaku [33] oraz propylenu [34]. Z uwagi na wspom-
niane wcześniej właściwości magnetyczne wykorzystywany jest również w produk-
cji dysków magnetycznych czy taśm [35]. 

Hematyt zbudowany jest z warstw oktaedrów FeO6 połączonych ze sobą czo-
łowo i krawędziami, co przedstawione zostało na Rysunku 5. Oktaedry obsadzone 
są w 2/3 przez jony żelaza(III), reszta natomiast to wakancje.

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

Hematyt można otrzymać w reakcji rozkładu soli żelaza(III) np. azotanu lub 
siarczanu żelaza(III), w wyniku prażenia wodorotlenku żelaza(III), dehydratacji 
hydroksytlenków żelaza czy też ogrzewania ferrihydrytu w temp. ponad 250°C [36].

4.2. MAGNETYT Fe3O4

Magnetyt Fe3O4, zapisywany również jako FeO·Fe2O3 jest przedstawicielem fer-
rytów o mieszanej zawartości żelaza na II i III stopniu utlenienia. Występuje jako 
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minerał w skorupie ziemskiej i posiada naturalne własności magnetyczne. Magne-
tyt występuje w skałach magmowych, a lawa wulkanu El Laco w Chile składa się 
praktycznie z czystego magnetytu i hematytu. Złoża magnetytu występują również 
w skałach głębinowych [41].

Kryształy magnetytu mają symetrię regularną, powyżej temperatury przejścia 
zwanego przejściem Verwey’a w temperaturze Tv ~ 120K [42] magnetyt krystalizuje 
w strukturze odwróconego spinelu (grupa przestrzenna Fd-3m). W komórce ele-
mentarnej spinelu odwróconego znajdują się 32 jony O2– pomiędzy którymi wystę-
pują dwa rodzaje luk: tetraedryczne oraz oktaedryczne (Rys. 6). W strukturze tej 
8 kationów żelaza Fe3+ zajmuje miejsca tetraedryczne, a 16 kationów zajmuje połowę 
miejsc w otoczeniu oktaedrycznym, których połowa jest zajęta przez jony żelaza 
Fe2+ a połowa przez jony Fe3+. Wzdłuż kierunku (001) magnetyt posiada strukturę 
warstwową, a na komórkę elementarną składają się dwa rodzaje warstw tworząc 
w sumie ich 8. Jedne z nich zawierają tylko kationy żelaza w położeniach tetraedrycz-
nych, drugie natomiast zawierają oktaedryczne jony żelaza oraz jony tlenu [43, 44].
Pomiędzy kationami żelaza w pozycjach oktaedrycznych powyżej Tv następuje 
przeskok elektronu tzw. hopping elektronowy. Dzięki ciągłej wymianie elektronów 
między jonami Fe2+ i Fe3+ w lukach oktaedrycznych magnetyt wykazuje wysokie 
przewodnictwo elektronowe. Brak kompensacji momentów magnetycznych, wyni-
kający z  ich niejednakowej liczby, czy też odmiennych własności jonów podsieci, 
powoduje, że magnetyt zaliczany jest do ferrimagnetyków. Momenty magnetyczne 
Fe3+ występujące w dwóch różnych, uporządkowanych podsieciach magnetytu kom-
pensują się, w związku z czym, to jony Fe2+ występujące w lukach oktaedrycznych 
decydują o wypadkowym momencie magnetycznym magnetytu Fe3O4 [45].

Magnetyt posiada szerokie zastosowanie m.in. jako katalizator do syntezy 
amoniaku, czujnik gazu, materiał elektrodowy, magnetyczny nośnik danych czy 
też materiał absorbujący mikrofale ze względu na swoje właściwości dielektryczne 
i magnetyczne [46]. Właściwości magnetyczne magnetytu zanikają w temperatu-
rze 580°C. Zjawisko to ma bardzo duże zastosowanie praktyczne i wykorzystywane 
jest do prognozowania wybuchów wulkanów. Zbliżający się wylew lawy jest sygna-
lizowany zmniejszeniem natężenia pola magnetycznego. Kryształy magnetytu są 
czarne, mają postać ośmiościanów i ich kombinacji. Magnetyt to najbogatsza ruda 
żelaza i zaraz obok hematytu stanowi główny surowiec do otrzymywania żelaza [41].
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Rysunek 6. Struktura krystaliczna magnetytu
Figure 6. The crystal structure of magnetite

4.3. MAGHEMIT Γ-Fe2O3

Maghemit wykazujący podobieństwo do hematytu jest jednak mniej od niego 
stabilnym tlenkiem żelaza. Struktura maghemitu jest bardzo podobna do magnetytu 
(struktura spinelu) jednak w maghemicie występuje lepsze uporządkowanie wakan-
cji niż w hematycie. W maghemicie jedna z sześciu możliwych pozycji oktaedrycz-
nych pozostaje trwale nieobsadzona jonem metalu. Powoduje to obniżenie symetrii 
z regularnej Fd-3m do tetraedrycznej P43 21 2 [37, 38]. Maghemit ze względu na 
swoje silne właściwości magnetyczne znalazł zastosowanie w magnetycznych nośni-
kach pamięci oraz w przemyśle medycznym dzięki swojej stabilności chemicznej 
i kompatybilności biologicznej. 

Nanocząstki maghemitu wykazują w temperaturze pokojowej właściwości 
superparamagnetyczne i zostają silnie namagnesowane po przyłożeniu zewnętrz-
nego pola magnetycznego. Dzięki temu możliwe jest dokładne sterowanie ruchem 
nanocząstek poprzez zewnętrzne pole, a co z a tym idzie wykorzystanie ich do pre-
cyzyjnego dostarczania lekarstw w konkretne miejsca organizmu [39]. Nanocząstki 
maghemitu wykorzystywane są w urządzeniach 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 również do zastosowań środowiskowych jako fotokatalizator [40].

Maghemit można otrzymać w wyniku ogrzewania lepidokrokitu lub magne-
tytu, poprzez utlenianie roztworu Fe2+/Fe3+ w temperaturze pokojowej bądź też 
ogrzewając ferrihydryt w obecności substancji organicznych [36].

4.4. WUSTYT FeO

Wustyt FeO jest niestechiometrycznym tlenkiem charakteryzującym się niedo-
borem żelaza, przez co możemy go zapisać jako Fe1-xO, gdzie x należy do przedziału 
0,05–0,15. Tlenek ten stanowi trwałą fazę tylko powyżej 570°C. Kiedy temperatura 
spada poniżej 200°C przechodzi w stan metastabilny i ulega dysproporcjonowaniu 
na metaliczne żelazo i magnetyt Fe3O4 [47].

 4FeO  Fe3O4 + Fe (5)

Wustyt można otrzymać np. w wyniku wysokotemperaturowego rozkładu 
szczawianu żelaza(II) w atmosferze beztlenowej lub też poprzez ogrzewanie miesza-
niny granulowanego hematytu i żelaza w temperaturze 837°C w szczelnie zamknię-
tej rurce krzemionkowej przez 24 h, a następnie hartowanie w ciekłym azocie N2. 
Wustyt otrzymany tymi metodami ma postać czarnego proszku [48]. Jeśli tlenek 
żelaza(II) otrzymamy pod ciśnieniem atmosferycznym, wówczas ma niedomiar Fe 
i tworzy wcześniej wspomniany Fe1-xO.

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

Kryształ uzyskuje swoją elektryczną obojętność poprzez usunięcie jednego jonu 
Fe2+ i utlenienie 2 innych jonów Fe2+ do Fe3+ [48]. Jony Fe2+ preferują zajmowanie 
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miejsc oktaedrycznych, natomiast jak wskazują badania przeprowadzone metodą 
rozpraszania neutronów i rozpraszania promieni X jony Fe3+ preferują zajmowa-
nie miejsc w koordynacji tetraedrycznej. Strukturę krystaliczną wustytu przedsta-
wiono na Rysunku 7. Wustyt otrzymany w temperaturze ok. 1030°C zmienia swój 
skład w granicach Fe0,946O-Fe0,815O. W niższych temperaturach granice te są węższe 
i w temperaturze 570°C mamy Fe0,93O, a w temperaturach jeszcze niższych mamy 
do czynienia z dysproporcjonowaniem na α-Fe2O3 i Fe3O4 [48]. We wszystkich tych 
preparatach struktura sieci przestrzennej typu NaCl nadal pozostaje zachowana. 
Wustyt ujawnia swoje właściwości antyferromagnetyczne poniżej temperatury 
Neel’a (TN = 200K), [47].

4.5. FERRIHYDRYT

Ferrihydryt jest powszechny w przyrodzie i szeroko wykorzystywany w wielu 
gałęziach przemysłu m.in. przemyśle metalurgicznym [49]. Ze względu na swoją 
wyjątkowo dużą powierzchnię właściwą (100–700 m2/g) i reaktywność ferrihydryt 
odgrywa istotną rolę w eliminacji zanieczyszczeń ze środowiska. Dodatkowo jest 
wykorzystywany jako pochłaniacz metali ciężkich i niemetali w procesie oczyszcza-
nia ścieków [50].

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

Ferrihydryt występuje jako „ferrihydryt dwuliniowy” lub „ferrihydryt sześcio-
liniowy” ze względu na liczbę maksimów dyfrakcyjnych obserwowanych w dyfrak-
cji rentgenowskiej. Materiały te różnią się między sobą stopniem krystaliczności. 
„Ferrihydryt dwuliniowy” jest materiałem wykazującym bardzo małą krystalicz-
ność, a „ferrihydryt sześcioliniowy” odznacza się zdecydowanie większym stopniem 
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krystaliczności. Małe rozmiary ziaren ferrihydrytu oraz jego mała krystaliczność 
powodują trudności w ustaleniu jego struktury krystalicznej. Jak słusznie zauważył 
Drits istnieje kilka zaproponowanych modeli strukturalnych dla ferrihydrytu, jed-
nakże żaden z nich nie jest uniwersalny [51].

Ferrihydryt o rozmiarach ziaren 2 do 6 nm jest zaliczany do grupy prze-
strzennej P63mc. Dla tak zaproponowanej struktury, wzór ferrihydrytu jest 
przedstawiany jako Fe10O14(OH)2. Ze względu na zmienną zawartość wody  
w ferrihydrycie żaden jego wzór chemiczny nie został jednak jednoznacznie zaak-
ceptowany. Różne dane literaturowe przedstawiają wzór ferrihydrytu w odmienny 
sposób m.in. Fe5HO8·4H2O, 5Fe2O3·9H2O, Fe6(O4H3)3, Fe2O3·2FeOOH·2,6H2O. 
Zaproponowana przez Marck Michel’a struktura ferrihydrytu (Rys. 8) w swojej ide-
alnej postaci składa się w 20% z tetraedrów FeO4 i 80% z oktaedrów FeO6 [52].

4.6. LEPIDOKROKIT, AKAGENIT, GETYT

Lepidokrokit γ-FeOOH należy do grupy hydroksotlenków żelaza FeO(OH) 
i jest izostrukturalny względem bohemitu (γ-AlOOH). Zbudowany jest z podwój-
nych warstw oktaedrów FeO3(OH)3, które połączone krawędziami tworzą zygzako-
wate warstwy połączone ze sobą wiązaniami wodorowymi. Strukturę krystaliczną 
lepidokrokitu przedstawiono na Rysunku 9a.

Lepidokrokit w ostatnich latach znalazł zastosowanie jako materiał w proce-
sach fotokatalitycznych do zastosowań środowiskowych. Zastosowanie takie obej-
muje m.in. fotodegradację zwiążków chelatujących, barwników organicznych jak 
i również fotolizę soli metali ciężkich [53].

Jednym ze sposobów otrzymania lepidokrokoitu jest utlenianie Fe(OH)2 
w powietrzu w postaci zawiesiny przy pH około 7 lub jak też donoszą inne dane lite-
raturowe poprzez utlenianie wodnych roztworów żelaza (Fe2+ i Fe3+) przy pH ok. 7 
lub lekko kwaśnym [36]. Zestawienie właściwości charakteryzujących lepidokrokit 
oraz innych hydroksytlenków żelaza przedstawiono w Tabeli 2.

Rysunek 9.  Struktura krystaliczna a) lepidokrokitu; b) getytu; c) akagenitu
Figure 9.  Crystal structures of a) lepidocrocite; b) goethite; c) akageneite



A. KOPACZ936

Akagenit β-FeOOH podobnie jak lepidokrokit należy do grupy hydroksytlen-
ków żelaza o wzorze ogólnym FeO(OH) i jest izostrukturalny względem holandytu. 
Ze względu na to, że zwykle posiada pewne ilości chloru (2–6%; Keller, 1970), jego 
wzór możemy zapisać jako β-FeOOH·Cln.   

Jego nazwa pochodzi od kopalni Akaganè znajdującej się w Japonii. Akagenit 
jest dosyć rzadkim minerałem występującym w naturze. Ze względu na swoją inte-
resującą budowę akagenit znalazł zastosowanie jako jonowymieniacz, w chromato-
grafii, a także materiał w katalizie jako prekursor katalizatorów hydrokrakingowych, 
stąd jego zainteresowanie wzrosło znacznie w przeciągu kilkunastu lat. 

Zbudowany jest z podwójnych warstw oktaedrów FeO3(OH)3, połączonych 
krawędziami, które tworzą kwadratowe kanały molekularne o średnicy wewnętrz-
nej 30Å i zewnętrznej 60Å, ograniczone czterema podwójnymi rzędami oktaedrów. 
Kanały te są na tyle duże, aby pomieścić aniony typu F– czy OH–, a także cząsteczki 
obojętne takie jak H2O. Struktura kanałów w akagenicie jest stabilizowana obec-
nością anionów chlorkowych, które naturalnie występują w jego strukturze, a ewen-
tualne przemycie wodą sprawia, że w niewielkich ilościach, ale nadal pozostają 
w jego strukturze [54].

Akagenit otrzymywany poprzez hydrolizę wodnych roztworów chlorku żela-
za(III), w zakresie pH 3–5, może służyć również jako prekursor do otrzymywania 
hematytu, getytu, czy magnetytu. Uzyskanie akagenitu przy pH powyżej 5 staje się 
niemożliwe, ponieważ przy wyższych wartościach pH jony wodorotlenkowe konku-
rują z jonami chlorkowymi o miejsca w strukturze [36]. 

Tabela 2.  Właściwości charakteryzujące hydroksytlenki żelaza
Table 2.  Characterizing the properties of iron hydroxyoxides

Związek Lepidokrokit Getyt Akagenit

Barwa pomarańczowa brązowożółta żółtobrązowa

Właściwości 
magnetyczne antyferromagnetyk antyferromagnetyk antyferromagnetyk

Układ krystalograficzny rombowy rombowy jednoskośny

Gęstość [g/m3] 4.09 4.26 3.56

Grupa przestrzenna Cmc21 Pnma I2/m

Getyt α-FeOOH to żółtobrązowy minerał, zaliczany do grupy hydroksytlenków 
żelaza. Obok hematytu to jeden z najbardziej stabilnych termodynamicznie tlenków 
żelaza, przez co również najbardziej rozpowszechniony w przyrodzie. Występuje 
m.in. w skałach, glebach, jeziorach czy też osadach. Swoją nazwę zawdzięcza naz-
wisku niemieckiego poety Goethego.

Getyt zachowuje się jak materiał antyferromagnetyczny z temperaturą Neela 
ok. 400K. Posiada strukturę diasporu (α-AlOOH) i zbudowany jest z podwójnych 
warstw oktaedrów FeO3(OH)3 połączonych ze sobą krawędziami i tworzącymi 
tunele oktaedrów 2x1, przecięte mostkami wodorowymi. 
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Ogólnie getyt może być produktem utleniania, rozkładu, wietrzenia, hydrolizy 
pirytu, syderytu, magnetytu czy krzemianów zawierających żelazo.

Dzięki swojej dużej powierzchni właściwej, powyżej 200 m2/g, getyt jest w stanie 
adsorbować duże ilości kationów metali ciężkich, anionów i oksyanionów, a także 
zanieczyszczeń organicznych (np. wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne), 
przez co znalazł zastosowanie w filtrach do oczyszczania gazów. Getyt jest uważany 
również za wzorzec żółcieni (żółcień żelazowa) i stosowany jest w produkcji farb, 
jako dodatek do cementu, spoiw oraz klejów, dzięki swojej wytrzymałości tempera-
turowej do 350°C. Powyżej tej temperatury getyt przechodzi stopniowo w hematyt 
[55, 56].

PODSUMOWANIE

Dbając o stabilność środowiska w którym żyjemy, jesteśmy zmuszeni usuwać 
czynniki zaburzające przebieg naturalnych procesów zanim ich oddziaływanie prze-
modeluje warunki życia na ziemi. Obecnie starania o eliminację sadzy przebiegają 
w trzech obszarach: dużych instalacji przemysłowych (huty, elektrownie, zakłady 
chemiczne etc.), transportu oraz rozproszonych drobnych źródeł (np. gospodar-
stwa domowe). Dotychczas wprowadzone technologie dotyczą dwóch pierwszych 
obszarów. Obecnie wyzwaniem jest eliminacja sadzy, która powstaje w lokalnych 
kotłowniach opalanych olejem. Prace nad tym tematem prowadzone między innymi 
na Uniwersytecie Jagiellońskim i w Instytucie Nafty i Gazu dają nadzieję, że problem 
zostanie rozwiązany przez opracowanie dodatków do oleju opałowego zapewniają-
cych minimalizację emisji sadzy. Na obecnym etapie badań wiele wskazuje, że omó-
wione powyżej tlenki żelaza mogą być elementem proponowanego rozwiązania. 
Na zakończenie pragnę podziękować Narodowemu Centrum Badań i Rozwoju za 
finansowanie projektu „Opracowanie wielofunkcyjnego pakietu dodatków zawiera-
jącego innowacyjny modyfikator procesu spalania typu FBC (ang. Fuel Born Cata-
lyst) do lekkiego oleju opałowego”, w ramach którego pracowałam przygotowując 
ten artykuł. 
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