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Wstęp

Hydrotalkit to mieszany warstwowy wodorotlenek magne-

zowo-glinowy o sumarycznym wzorze: Mg
6
Al

2
(OH)

16
CO

3
×4H

2
O. 

Struktura hydrotalkitu może być modelem dla syntetycznych mate-

riałów, złożonych z warstw brucytopodobnych o ogólnym wzorze  

[MII
1-x

MIII
x
(OH)

2
]x+Az-

x/z 
⋅nH

2
O, gdzie MII i MIII to kationy odpowied-

nio dwu- i trójwartościowych metali, A – aniony międzywarstwowe, 

natomiast x to molowy stosunek kationów metali, którego wartość 

waha się w zakresie 0,15-0,34 [1]. Warstwy brucytopodobne skła-

dają się z oktaedrycznie skoordynowanych kationów metali MII i MIII 

przez grupy hydroksylowe, tak że każde dwa ośmiościany posiadają 

wspólną krawędź (Rys. 1).

Rys. 1. Struktura hydrotalkitu

W naturalnym hydrotalkicie część kationów Mg2+ jest zastąpiona 

przez kationy Al3+. Nadmiarowy ładunek dodatni warstw brucytopo-

dobnych jest kompensowany przez aniony, które wraz z cząsteczkami 

wody, znajdują się w przestrzeniach międzywarstwowych. Możliwa 

jest synteza materiałów hydrotalkitowych, w których pewna część jo-

nów Mg2+ lub/i Al3+ podstawiona jest innymi kationami dwu- lub trój-

wartościowymi o zbliżonych rozmiarach. Najczęściej w położeniach  

MII spotyka się kationy: Mg2+, Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ i Fe2+, a w po-

zycjach MIII kationy: Al3+, Cr3+, Fe3+ [2,3]. Oprócz modyfikacji składu 

warstw brucytopodobnych do przestrzeni międzywarstwowych można 

wprowadzać różne aniony, których rodzaj decyduje o właściwościach 

chemicznych materiału oraz o dostępności powierzchni wewnętrznej 

hydrotalkitu. Do przestrzenni międzywarstwowej można wprowadzać 

bardzo szeroką grupę anionów, zarówno nieorganicznych (m.in. ha-

logenki, węglany, polianiony metali przejściowych, heteropolikwasy), 

jak i organicznych (m.in. aniony kwasów karboksylowych, kompleksy 

metaloorganiczne, barwniki, substancje biologicznie czynne, polimery 

i inne.) [4, 5].

Rozkład termiczny materiałów hydrotalkitowych prowadzi 

do uzyskania mieszaniny tlenków, charakteryzujących się wyso-

ko rozwiniętą powierzchnią właściwą, homogeniczną dyspersją 

składników oraz dużą stabilnością termiczną. Metale przejściowe 

w katalizatorach pochodzenia hydrotalkitowego charakteryzują się 

bardzo dużym stopniem dyspersji, przez co zachowany jest bardzo 

dobry kontakt pomiędzy poszczególnymi fazami tych materiałów. 

Powierzchnie właściwe są stosunkowo duże (>200 m2/g), pomimo 

znacznej zawartości wprowadzonych metali przejściowych. Mate-

riały takie wykazują stosunkowo wysoką stabilność termiczną, na-

wet w temperaturach znacznie przekraczających zakres temperatur 

przebiegu procesu selektywnego utleniania amoniaku. Dodatkową 

zaletą jest możliwość syntezy materiałów zawierających różne me-

tale przejściowe w stosunkowo szerokim zakresie ich zawartości. 

Własności kwasowo-zasadowe mogą być regulowane poprzez zmia-

nę stosunku Mg/Al w tych materiałach [6].

Materiały hydrotalkitowe są prekursorami katalizatorów różno-

rodnych procesów katalitycznych, takich jak: proces DeNOx, selek-

tywna redukcja tlenków azotu amoniakiem [6], selektywne utlenianie 

amoniaku [7], rozkład N
2
O [8]. Ostatnio wzrasta zainteresowanie se-

lektywnym katalitycznym utlenianiem amoniaku do azotu i pary wod-

nej (SCO) (równanie 1):

4 NH
3
 + 3 O

2
 → 2 N

2
 + 6 H

2
O   (1)

ze względu na możliwość zastosowania tego procesu do usuwania 

toksycznego i agresywnego chemicznie amoniaku z gazów poproceso-

wych i spalinowych (np. po procesie DeNOx) (równania 2, 3):

4 NO+ 4 NH
3
 + O

2
 → 4 N

2
 + 6 H

2
O (2)

2 NO
2
 + 4 NH

3
 + O

2
 → 3 N

2
 + 6 H

2
O  (3)

Amoniak jest utleniany przez tlen zawarty w gazach spalinowych. Do-

tychczas prowadzone badania katalizatorów procesu selektywnego utle-

niania amoniaku koncentrowały się na trzech grupach materiałów: metale 

szlachetne (m.in. platyna [9], pallad [10], iryd [11]), tlenki metali przejścio-

wych (m.in.: Fe
2
O

3
-Al

2
O

3
, Fe

2
O

3
-TiO

2
, Fe

2
O

3
-ZrO

2
 [12] Fe

2
O

3
-SiO

2
 [13]) 

i zeolity modyfikowane metalami przejściowymi (m.in. zeolit Y, ZSM-5, 

mordenit, beta, ferieryt, chabazyt [14]). Wśród przebadanych kataliza-

torów, najwyższe aktywności i selektywności do azotu stwierdzono dla 

układów zawierających miedź i/lub żelazo.

Przeprowadzone badania mieszanych tlenków Cu-Mg-Al pocho-

dzenia hydrotalkitowego jako katalizatorów procesu selektywnego 

utleniania amoniaku, wykazały wysoką ich aktywność w zakresie ni-

skich temperatur, jednak selektywność do azotu ulegała obniżeniu 

wraz ze wzrostem temperatury reakcji [3,6,15]. Z kolei w obecności 

układów tlenkowych Mg-Fe-Al stwierdzono mniejszą aktywność kata-

lizatora, ale wyraźny wzrost selektywności do azotu.
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Z tego względu podjęto badania nad opracowaniem selektywnego 

i aktywnego katalizatora procesu utleniania amoniaku opartego na ba-

zie układów tlenkowych Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego, 
przy czym zróżnicowano zawartości miedzi, przy niezmiennym sto-

sunku zawartości magnezu do żelaza.

Część eksperymentalna

Preparatyka katalizatora

Materiały hydrotalkitowe: Mg(II)Cu(II)Fe(III) o stosunku molowym 
metali: 2:1:1, 2:0, 5:1, 2:0:1, przygotowano standardową metodą współ-
strącania z roztworów odpowiednich azotanów: Mg(NO

3
)2×6H2O 

(Sigma), Cu(NO
3
)2×3H2O (Merck) i Fe(NO

3
)

3
×9H2O (POCh). Roz-

twór zawierający kationy strukturotwórcze dozowano do wodnego 
roztworu zawierającego stechiometryczny nadmiar Na2CO

3
 (POCh). 

Syntezę prowadzono przy stałej wartości pH=11,0 ± 0,2, którą utrzy-

mywano poprzez kontrolowany dodatek 1 M roztworu NaOH. Uzy-

skaną zawiesinę energicznie mieszanego wodorotlenku postarzono 
w roztworze macierzystym w temperaturze 60°C przez 30 minut, 

a następnie odsączono, przemyto i suszono w temperaturze 100°C 

przez 24 godz. Mieszane tlenki metali uzyskano w wyniku kalcynacji 
prekursorów hydrotalkitowych w temperaturze 600°C przez 12 go-

dzin. Uzyskane katalizatory przechowywano w eksykatorze.

Charakterystyka fizykochemiczna

Identyfikację faz obecnych w otrzymanych prekursorach i kalcy-

nowanych hydrotalkitach przeprowadzono na podstawie pomiarów 
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Badania przepro-

wadzono przy użyciu metody proszkowej z użyciem dyfraktometru 
Philips X’Pert APD. Zastosowano promieniowanie lampy miedziowej 
Kα o długości fali λ = 1, 54056 Å.

Powierzchnię właściwą kalcynowanych hydrotalkitów wyznaczo-

no metodą BET. Pomiary wykonano przy użyciu sorptometru Junior 
Quantasorb (Ankersmit). Bezpośrednio przed adsorpcją azotu w tem-

peraturze -196°C, próbki odgazowywano w 250°C przez 2 godziny 
w atmosferze azotu.

Pomiary temperaturowo programowanej redukcji (TPR) wykona-

no w układzie reaktora przepływowego. Bezpośrednio przed wykona-

niem pomiarów każdą próbkę (30 mg) kalcynowano w temperaturze 
600°C przez 12 godzin. Konsumpcję wodoru rejestrowano za pomocą 
detektora TCD (Valco). Pomiary prowadzono od temperatury poko-

jowej do 1100°C z liniowym narostem temperatury 5°C/min. Zasto-

sowano mieszankę redukującą 10% H2/Ar (Messer), której szybkość 
przepływu przez reaktor wynosiła 6 ml/min. Woda, będąca produktem 
redukcji, była usuwana w wymrażalniku.

Testy katalityczne

Skalcynowane hydrotalkity przetestowano w roli katalizatorów 
procesu selektywnego utleniania amoniaku do azotu i pary wodnej. 
Testy katalityczne wykonano w układzie reaktora przepływowego, na-

tomiast analizę produktów reakcji przeprowadzono z zastosowaniem 
detektora QMS. Próbka katalizatora (100 mg) najpierw została poddana 
odgazowaniu w temperaturze 600°C przez 1 godz. w strumieniu helu 
o natężeniu przepływu – 20 ml/min. Testy katalityczne wykonano przy 
przepływie przez reaktor następujących gazów: [NH

3
] = 0,5% obj.,  

[O2] = 2,5% obj., [He]=97,0% obj. Całkowita szybkość przepływu 
mieszaniny reakcyjnej wynosiła 40 ml/min. Badania prowadzono w za-

kresie 150-450°C z liniowym narostem temperatury 10°C/min.

Omówienie wyników

Wyniki badań teksturalnych próbek kalcynowanych materiałów 
hydrotalkitowych zestawiono w Tablicy 1, i widać, że powierzchnie 
właściwe zmierzone dla próbek katalizatorów są zbliżone i wahają się 
w przedziale od 43 do 56 m2/g.

Tablica 1

Skład i powierzchnia właściwa materiałów hydrotalkitowych

oznaczenie próbki 

przed kalcynacją

oznaczenie próbki 

po kalcynacji

stosunek molowy 

Mg/Cu/Fe

powierzchnia 

właściwa [m2/g]

HT-Mg2Cu
1
Fe

1
Mg2Cu

1
Fe

1
2/1/1 43

HT-Mg2Cu0.5Fe
1

Mg2Cu0.5Fe
1

2/0.5/1 50

HT-Mg2Cu
0
Fe

1
Mg2Cu

0
Fe

1
2/0/1 56

Dyfraktogramy zarejestrowane dla prekursorów oraz kalcynowa-

nych hydrotalkitów przestawiono na Rysunku 2.
Identyfikacja faz na podstawie analizy dyfraktogramów uzyska-

nych materiałów wykazała obecność hydrotalkitu (1). Prekursory 
katalizatorów wykazują typową krystaliczną hydrotalkito-podobną 
strukturę o symetrii romboedrycznej R3 m [16]. W przypadku prób-

ki zawierającej największą ilość miedzi (HT-Mg2Cu
1
Fe

1
), pojawia się 

dodatkowa faza tenorytu (CuO). W wyniku kalcynacji materiałów 
hydrotalkitowych, przeprowadzonej w temperaturze 600°C, uzy-

skano mieszane tlenki metali i fazy spinelowe. Próbka, w której nie 
występuje miedź (HT-Mg2Cu

0
Fe

1
), składa się z niskokrystaliczenego 

peryklazu (MgO) i magnezjoferrytu (MgFe2
IIIO

4
) [17,18]. Identyfikacja 

kolejnych możliwych faz spinelowych jest utrudniona, ponieważ poło-

żenie refleksów charakterystycznych dla MgFe2
IIIO

4
 i dla FeIIFe2

IIO
4
 

jest praktycznie identyczne [17]. Wprowadzenie wzrastającej ilości 
miedzi do struktury materiału prowadzi do utworzenia dodatko-

wych faz. Refleksy, pojawiające się w próbkach zawierających miedź  
(HT-Mg2Cu

1
Fe

1
, HT-Mg2Cu0.5Fe

1
), przy 36,4, 42,3, 61,3 i 29,6°2θ 

można przypisać do kuprytu (Cu2O). Z kolei wyraźne refleksy, wy-

stępujące przy 35,6, 38,7, 48,8 i 61,6°2θ, potwierdzają obecność 
tenorytu (CuO), którego utworzenie uwarunkowane jest wysoką 
zawartością miedzi w próbce. Oprócz wymienionych faz, nie można 
wykluczyć obecności tlenków żelaza, występujących w fazie amor-
ficznej. Analiza uzyskanych dyfraktogramów nie wykazała jednak 
obecności kuprospinelu (CuII, Mg)Fe2

IIIO
4
 i CuIIFe2

IIIO
4
 [19].

Rys. 2. Dyfraktogramy uzyskane dla materiałów hydrotalkitowych: 
prekursorów (a) i mieszanych tlenków metali (b): 1 – hydrotalkit;  

2 – tenoryt, CuO; 3 – peryklaz, MgO; 4 – magnezjoferryt, MgFe
2
O

4
; 

5 – kupryt, Cu
2
O; x – Si holder
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Właściwości redoksowe kalcynowanych katalizatorów, badano 

metodą temperaturowo programowanej redukcji (TPR). Wyniki tych 

badań zaprezentowano na Rysunku 3.

Rys. 3. Profil TPR zarejestrowany dla kalcynowanych hydrotalkitów. 
Warunki reakcji: 30 mg katalizatora, 10% H

2
/Ar, całkowity przepływ 

gazów = 6 ml/min

Intensywne maksima redukcyjne związane z redukcją związ-

ków miedzi występują przy 190-195°C (pik α) i 200-205°C (pik β). 

Pik α jest związany z redukcją wysoko zdyspergowanych tlenków 

miedzi, które obejmują pojedyncze jony miedzi oraz dwu- i trój-

wymairowe klastry [20÷23]. Pik β odpowiada redukcji fazy tlen-

ku miedzi(II), która zawiera duże ilości klasterów oraz krystality 

tlenku miedzi(II). Intensywność tego piku wzrasta wraz ze wzro-

stem zawartości miedzi w próbce. Maksima związane z reduk-

cją związków żelaza, występujące w temperaturach 460-480°C  

i 540-620°C, oznaczono jako γ i δ. Badania strukturalne układów tlen-

kowych wykazały, że żelazo może być obecne w postaci MgFe
2
IIIO

4
  

i/lub FeIIFe
2

IIO
4
. Niestety metoda XRD nie pozwoliła jednoznacznie 

rozstrzygnąć, która z tych faz spinelowych jest obecna w prób-

kach. Informacje takie uzyskano dopiero na podstawie analizy wy-

ników badań TPR. Zakładając, że żelazo w obydwu spinelach jest 

redukowane w dwóch etapach [23,24] proces można przedstawić 

równaniami 4 (redukcja spinelu MgFe
2

IIIO
4
) oraz 5 (redukcja spinelu 

Fe
II
Fe

2
IIIO

4
).

MgFe
2

IIIO
4
 → MgO + 2 FeO → MgO + 2 Fe  (4)

FeIIFe
2

IIIO
4
 → 3 FeO → 3 Fe   (5)

Podczas redukcji żelaza w MgFe
2

IIIO
4
 stosunek konsumpcji wodoru 

w obu etapach wynosi: 1:2, podczas gdy w FeIIFe
2

IIIO
4 
1:3. Analiza wy-

ników TPR wykazała, że dla przebadanych układów tlenkowych stosu-

nek ten zmienia się w zależności od zawartości miedzi w katalizatorze 

i wynosi: 1:2.27 (Mg
2
Cu

1
Fe

1
), 1:2.14 (Mg

2
Cu

0.5
Fe

1
), 1:2.42 (Mg

2
Cu

0
Fe

1
). 

Uzyskane wyniki, potwierdziły obecność obu spineli w próbkach, jak-

kolwiek dominuje spinel MgFe
2

IIIO
4
.

Mieszane tlenki Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego prze-

testowano w roli katalizatorów w procesie selektywnego utleniania 

amoniaku. Pożądanymi produktami reakcji są azot i para wodna, pod-

czas gdy głównymi produktami ubocznymi są: NO i N
2
O. Katalizatory 

procesu selektywnego utleniania amoniaku powinny efektywnie pra-

cować w zakresie stosunkowo niskich temperatur (< 400°C). Wyniki 

tych badań zaprezentowano na Rysunku 4.

Utlenianie amoniaku rozpoczyna się już w temperaturze 

ok. 225-250°C, natomiast całkowita jego konwersja następuje 

w zakresie 425-450°C. Wyjątek stanowi katalizator niezawierający 

miedzi (Mg
2
Cu

0
Fe

1
), dla którego utlenianie amoniaku rozpoczyna 

się w 325°C, natomiast jego całkowite usunięcie nie zostaje osią-

gnięte w badanym zakresie temperaturowym. Dlatego wydaje się, 

że miedź aktywuje układy katalityczne w zakresie niskotempera-

turowym, ale jednocześnie w wyższych temperaturach powoduje 

zwiększenie selektywności reakcji utleniania amoniaku do tlenków 

azotu. Z kolei żelazo jest aktywne wyłącznie w zakresie wysoko-

temperaturowym.

Rys. 4. Selektywne katalityczne utlenianie amoniaku w obecności 
katalizatorów tlenkowych Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego. 
Warunki reakcji: 100 mg katalizatora, [NH

3
] = 0,5%, [O

2
] = 2,5%, 

[He] = 97%, całkowity przepływ gazów = 40 ml/min

Biorąc pod uwagę zarówno wysoką aktywność jak i selektywność 

do azotu, optymalny wynik uzyskano dla próbki zawierającej żelazo 

oraz niewielką ilość miedzi (Mg
2
Cu

0.5
Fe

1
). Całkowita konwersja amo-

niaku była możliwa w obecności tej próbki już w temperaturze 400°C, 

przy wysokiej selektywności do azotu, wynoszącej ok. 88%.

Podsumowanie i wnioski

Mieszane tlenki Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego są bar-

dzo interesującym układem katalitycznym dla procesu selektywnego 

utleniania amoniaku do azotu i pary wodnej. Aktywność i selektywność 

katalizatorów otrzymanych z prekursorów hydrotalitowych silnie za-
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leży od składu chemicznego próbek. Optymalne właściwości katali-
tyczne stwierdzono dla próbki zawierającej jednocześnie miedź oraz 
żelazo – Mg

2
Cu

0.5
Fe

1
. Miedź aktywuje katalizatory w procesie nisko-

temperaturowego selektywnego utleniania amoniaku, ale w wyższych 
temperaturach jest odpowiedzialne za skierowanie reakcji do niepo-

żądanych tlenków azotu. Żelazo jest aktywne katalitycznie tylko w za-

kresie wysokotemperaturowym.
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