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Hydrotalkit to mieszany warstwowy wodorotlenek magne-
zowo-glinowy o sumarycznym wzorze: MgAl(OH) CO,x4H,0.
Struktura hydrotalkitu moze by¢ modelem dla syntetycznych mate-
riatdéw, ztozonych z warstw brucytopodobnych o ogélnym wzorze
[M" M" (OH),]**A*  -nH,O, gdzie M" i M" to kationy odpowied-
nio dwu- i tréjwartosciowych metali, A — aniony migdzywarstwowe,
natomiast x to molowy stosunek kationéw metali, ktérego wartos¢
waha sie w zakresie 0,15-0,34 [1]. Warstwy brucytopodobne skfa-
daja sie z oktaedrycznie skoordynowanych kationéw metali M" i M"
przez grupy hydroksylowe, tak ze kazde dwa o$miosciany posiadaja
wspolna krawedz (Rys. I).

warstwa brucytowa

Rys. |. Struktura hydrotalkitu

W naturalnym hydrotalkicie czes¢ kationow Mg** jest zastapiona
przez kationy AP*. Nadmiarowy tadunek dodatni warstw brucytopo-
dobnych jest kompensowany przez aniony, ktére wraz z czasteczkami
wody, znajduja si¢ w przestrzeniach miedzywarstwowych. Mozliwa
jest synteza materiatéw hydrotalkitowych, w ktérych pewna czesé jo-
néw Mgt lub/i AP* podstawiona jest innymi kationami dwu- lub tréj-
wartosciowymi o zblizonych rozmiarach. Najczesciej w potozeniach
M'" spotyka sie kationy: Mg?*, Cu?*, Co?*, Ni?*, Zn** i Fe*, a w po-
zycjach M" kationy: AP*, Cr** Fe?* [2,3]. Oprocz modyfikacji sktadu
warstw brucytopodobnych do przestrzeni miedzywarstwowych mozna
wprowadzaé rézne aniony, ktorych rodzaj decyduje o wiasciwosciach
chemicznych materiatu oraz o dostepnosci powierzchni wewnetrznej
hydrotalkitu. Do przestrzenni miedzywarstwowej mozna wprowadza¢
bardzo szeroka grupe anionéw, zaréwno nieorganicznych (m.in. ha-
logenki, weglany, polianiony metali przejsciowych, heteropolikwasy),
jak i organicznych (m.in. aniony kwasow karboksylowych, kompleksy
metaloorganiczne, barwniki, substancje biologicznie czynne, polimery
i inne.) [4, 5].
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Rozkfad termiczny materiatéw hydrotalkitowych prowadzi
do uzyskania mieszaniny tlenkéw, charakteryzujacych sie wyso-
ko rozwinigta powierzchnia wtasciwa, homogeniczng dyspersja
sktadnikéw oraz duzg stabilnoscia termiczna. Metale przej$ciowe
w katalizatorach pochodzenia hydrotalkitowego charakteryzuja sie
bardzo duzym stopniem dyspersji, przez co zachowany jest bardzo
dobry kontakt pomigedzy poszczegélnymi fazami tych materiatow.
Powierzchnie wtlasciwe sa stosunkowo duze (>200 m?%g), pomimo
znacznej zawartosci wprowadzonych metali przejsciowych. Mate-
rialy takie wykazuja stosunkowo wysoka stabilno$é¢ termiczng, na-
wet w temperaturach znacznie przekraczajacych zakres temperatur
przebiegu procesu selektywnego utleniania amoniaku. Dodatkowa
zaletg jest mozliwos¢ syntezy materiatéw zawierajacych rézne me-
tale przejsciowe w stosunkowo szerokim zakresie ich zawartosci.
Wiasnosci kwasowo-zasadowe moga by¢ regulowane poprzez zmia-
ne stosunku Mg/Al w tych materiatach [6].

Materiaty hydrotalkitowe sa prekursorami katalizatoréw rézno-
rodnych proceséw katalitycznych, takich jak: proces DeNOXx, selek-
tywna redukcja tlenkdw azotu amoniakiem [6], selektywne utlenianie
amoniaku [7], rozktad N,O [8]. Ostatnio wzrasta zainteresowanie se-
lektywnym katalitycznym utlenianiem amoniaku do azotu i pary wod-
nej (SCO) (réwnanie 1):

4NH, +30,—-2N, + 6H,0 (I

ze wzgledu na mozliwosé zastosowania tego procesu do usuwania
toksycznego i agresywnego chemicznie amoniaku z gazéw poproceso-
wych i spalinowych (np. po procesie DeNOXx) (réwnania 2, 3):

4NO+ 4NH, + O, — 4N, + 6 H,0 @)
2NO, + 4NH, + 0, 3N, + 6 HO @)

Amoniakjestutleniany przeztlenzawartywgazachspalinowych. Do-
tychczas prowadzone badaniakatalizatoréw procesuselektywnegoutle-
nianiaamoniakukoncentrowatysienatrzechgrupachmateriatéw: metale
szlachetne (m.in.platyna[9], pallad [ 10],iryd[ I 1]), tlenkimetaliprzejscio-
wych(m.in.:Fe,0,-Al,0,,Fe,O.-TiO,,Fe,0,-ZrO,[12]Fe,O,-SiO, [ 13])
i zeolity modyfikowane metalami przejsciowymi (m.in. zeolit Y, ZSM-5,
mordenit, beta, ferieryt, chabazyt [14]). Wsréd przebadanych kataliza-
toréw, najwyzsze aktywnosci i selektywnosci do azotu stwierdzono dla
uktadéw zawierajacych miedz i/lub zelazo.

Przeprowadzone badania mieszanych tlenkéw Cu-Mg-Al pocho-
dzenia hydrotalkitowego jako katalizatoréw procesu selektywnego
utleniania amoniaku, wykazaty wysoka ich aktywno$¢ w zakresie ni-
skich temperatur, jednak selektywnos$¢ do azotu ulegafa obnizeniu
wraz ze wzrostem temperatury reakgji [3,6,15]. Z kolei w obecnosci
uktadéw tlenkowych Mg-Fe-Al stwierdzono mniejsza aktywnos¢ kata-
lizatora, ale wyrazny wzrost selektywnosci do azotu.
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Z tego wzgledu podjeto badania nad opracowaniem selektywnego
i aktywnego katalizatora procesu utleniania amoniaku opartego na ba-
zie ukfadéw tlenkowych Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego,
przy czym zrdznicowano zawartosci miedzi, przy niezmiennym sto-
sunku zawartosci magnezu do zelaza.

Czes¢ eksperymentalna

Preparatyka katalizatora

Materiaty hydrotalkitowe: Mg(Il)Cu(ll)Fe(lll) o stosunku molowym
metali: 2:1:1,2:0,5:1,2:0: |, przygotowano standardowa metoda wspét-
stracania z roztworéw odpowiednich azotanéw: Mg(NO,),x6H,0
(Sigma), Cu(NO,),x3H,0 (Merck) i Fe(NO,),x9H,0 (POCh). Roz-
twor zawierajacy kationy strukturotwoércze dozowano do wodnego
roztworu zawierajacego stechiometryczny nadmiar Na,CO, (POCh).
Synteze prowadzono przy statej wartosci pH=11,0 = 0,2, ktéra utrzy-
mywano poprzez kontrolowany dodatek | M roztworu NaOH. Uzy-
skana zawiesine energicznie mieszanego wodorotlenku postarzono
W roztworze macierzystym w temperaturze 60°C przez 30 minut,
a nastepnie odsaczono, przemyto i suszono w temperaturze 100°C
przez 24 godz. Mieszane tlenki metali uzyskano w wyniku kalcynagiji
prekursoréw hydrotalkitowych w temperaturze 600°C przez |2 go-
dzin. Uzyskane katalizatory przechowywano w eksykatorze.

Charakterystyka fizykochemiczna

Identyfikacje faz obecnych w otrzymanych prekursorach i kalcy-
nowanych hydrotalkitach przeprowadzono na podstawie pomiaréw
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Badania przepro-
wadzono przy uzyciu metody proszkowej z uzyciem dyfraktometru
Philips X'Pert APD. Zastosowano promieniowanie lampy miedziowej
Kot o diugosci fali A = |, 54056 A.

Powierzchnie wtasciwa kalcynowanych hydrotalkitéw wyznaczo-
no metoda BET. Pomiary wykonano przy uzyciu sorptometru Junior
Quantasorb (Ankersmit). Bezposrednio przed adsorpcja azotu w tem-
peraturze -196°C, probki odgazowywano w 250°C przez 2 godziny
w atmosferze azotu.

Pomiary temperaturowo programowanej redukgji (TPR) wykona-
no w ukfadzie reaktora przeptywowego. Bezposrednio przed wykona-
niem pomiaréw kazda prébke (30 mg) kalcynowano w temperaturze
600°C przez |12 godzin. Konsumpcje wodoru rejestrowano za pomoca
detektora TCD (Valco). Pomiary prowadzono od temperatury poko-
jowej do 1100°C z liniowym narostem temperatury 5°C/min. Zasto-
sowano mieszanke redukujaca 10% H.,/Ar (Messer), ktorej szybkos¢
przeptywu przez reaktor wynosita 6 ml/min. Woda, bedaca produktem
redukgiji, byta usuwana w wymrazalniku.

Testy katalityczne

Skalcynowane hydrotalkity przetestowano w roli katalizatorow
procesu selektywnego utleniania amoniaku do azotu i pary wodne;j.
Testy katalityczne wykonano w ukfadzie reaktora przeptywowego, na-
tomiast analize produktéw reakcji przeprowadzono z zastosowaniem
detektora QMS. Prébka katalizatora (100 mg) najpierw zostata poddana
odgazowaniu w temperaturze 600°C przez | godz. w strumieniu helu
o natezeniu przeptywu — 20 ml/min. Testy katalityczne wykonano przy
przeptywie przez reaktor nastepujacych gazéw: [NH,] = 0,5% obj.,
[O,] = 2,5% obj., [He]=97,0% obj. Catkowita szybkos¢ przeptywu
mieszaniny reakcyjnej wynosita 40 ml/min. Badania prowadzono w za-
kresie 150-450°C z liniowym narostem temperatury |0°C/min.

Omoéwienie wynikow

Wyniki badan teksturalnych prébek kalcynowanych materiatéw
hydrotalkitowych zestawiono w Tablicy |, i wida¢, ze powierzchnie
wtasciwe zmierzone dla prébek katalizatoréw sa zblizone i wahaja sie
w przedziale od 43 do 56 m%/g.
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Tablica |
Skiad i powierzchnia wtasciwa materiatéw hydrotalkitowych

oznaczenie probki | oznaczenie probki | stosunek molowy | powierzchnia
przed kalcynacja po kalcynacji Mg/Cu/Fe wiasciwa [m?%/g]
HT-Mg,Cu Fe, Mg,Cu Fe, 2/1/1 43
HT-Mg,Cu, Fe, Mg,Cu, Fe, 2/0.5/1 50
HT-Mg,Cu,Fe, Mg,Cu,Fe, 2/0/1 56

Dyfraktogramy zarejestrowane dla prekursoréw oraz kalcynowa-
nych hydrotalkitéw przestawiono na Rysunku 2.

Identyfikacja faz na podstawie analizy dyfraktograméw uzyska-
nych materialéw wykazata obecnos$é¢ hydrotalkitu (I). Prekursory
katalizatoréw wykazuja typowa krystaliczng hydrotalkito-podobna
strukture o symetrii romboedrycznej R3 m [16]. W przypadku proéb-
ki zawierajacej najwigksza ilos¢ miedzi (HT-Mg,Cu Fe ), pojawia sig
dodatkowa faza tenorytu (CuO). W wyniku kalcynacji materiatow
hydrotalkitowych, przeprowadzonej w temperaturze 600°C, uzy-
skano mieszane tlenki metali i fazy spinelowe. Probka, w ktorej nie
wystepuje miedz (HT-Mg,Cu Fe ), sktada sig z niskokrystaliczenego
peryklazu (MgO) i magnezjoferrytu (MgFe,"O,) [17,18]. Identyfikacja
kolejnych mozliwych faz spinelowych jest utrudniona, poniewaz poto-
zenie refleksow charakterystycznych dla MgFe,"O, i dla Fe'Fe,"O,
jest praktycznie identyczne [|7]. Wprowadzenie wzrastajacej ilosci
miedzi do struktury materiatu prowadzi do utworzenia dodatko-
wych faz. Refleksy, pojawiajace si¢ w prébkach zawierajacych miedz
(HT-Mg,Cu Fe, HT-Mg,Cu, Fe), przy 36,4, 42,3, 61,3 i 29,6°20
mozna przypisa¢ do kuprytu (Cu,O). Z kolei wyrazne refleksy, wy-
stepujace przy 35,6, 38,7, 48,8 i 61,6°20, potwierdzaja obecnos¢
tenorytu (CuO), ktérego utworzenie uwarunkowane jest wysoka
zawartoscig miedzi w probce. Oprécz wymienionych faz, nie mozna
wykluczyé obecnosci tlenkéw zelaza, wystepujacych w fazie amor-
ficznej. Analiza uzyskanych dyfraktograméw nie wykazata jednak
obecnosci kuprospinelu (Cu', Mg)Fe,"O, i Cu'Fe,"O, [19].

a 1

HT-Mg,Cu, Fe,

11

Intensywnosc [a.u.]

26
b 42
[
8 3
H 4
I\ 2 5
- 5
Mg, Cu, Fe; 5 R I A 4 ¥

Moad WY 4 A\
LT RE T N SIS
x

Intensywnose [a.u.]

Mg, Cuy sFe, { P
| o
“wwm-nmu‘\n"'r Mot Mmoot o
< x 4 ¥ 3
. Mg, CugFe, 4 | ".3 [
i E o U 4 ,,i‘,

Rys. 2. Dyfraktogramy uzyskane dla materiatéw hydrotalkitowych:
prekursoréw (a) i mieszanych tlenkéw metali (b): | — hydrotalkit;
2 - tenoryt, CuO; 3 - peryklaz, MgO; 4 — magnezjoferryt, MgFe O ;
5 - kupryt, Cu,0; x - Si holder
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Wiasciwosci redoksowe kalcynowanych katalizatoréw, badano
metoda temperaturowo programowanej redukgji (TPR). Wyniki tych
badan zaprezentowano na Rysunku 3.
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Rys. 3. Profil TPR zarejestrowany dla kalcynowanych hydrotalkitow.
Warunki reakcji: 30 mg katalizatora, 10% H,/Ar, catkowity przeptyw
gazow = 6 ml/min

Intensywne maksima redukcyjne zwiazane z redukcja zwiaz-
kéw miedzi wystepuja przy 190-195°C (pik o) i 200-205°C (pik f).
Pik o jest zwiazany z redukcja wysoko zdyspergowanych tlenkéw
miedzi, ktore obejmuja pojedyncze jony miedzi oraz dwu- i troj-
wymairowe klastry [20+23]. Pik f odpowiada redukcji fazy tlen-
ku miedzi(ll), ktora zawiera duze ilosci klasterow oraz krystality
tlenku miedzi(ll). Intensywnos¢ tego piku wzrasta wraz ze wzro-
stem zawartosci miedzi w prébce. Maksima zwiazane z reduk-
cja zwiazkéw zelaza, wystepujace w temperaturach 460-480°C
i 540-620°C, oznaczono jako y i 9. Badania strukturalne uktadéw tlen-
kowych wykazaly, ze zelazo moze by¢ obecne w postaci MgFe,"O,
i/lub Fe'Fe,"O,. Niestety metoda XRD nie pozwolita jednoznacznie
rozstrzygnaé, ktéra z tych faz spinelowych jest obecna w proéb-
kach. Informacje takie uzyskano dopiero na podstawie analizy wy-
nikéw badan TPR. Zaktadajac, ze zelazo w obydwu spinelach jest
redukowane w dwéch etapach [23,24] proces mozna przedstawic¢
rownaniami 4 (redukcja spinelu MgFe "O,) oraz 5 (redukcja spinelu
Fe Fe,"O,).

MgFe,"O, > MgO + 2FeO - MgO + 2 Fe “4)
Fe'Fe,"O, — 3 FeO — 3 Fe (5)

Podczas redukcji zelaza w MgFe,"O, stosunek konsumpcji wodoru
w obu etapach wynosi: |:2, podczas gdy w Fe'Fe,"O, |:3. Analiza wy-
nikow TPR wykazata, ze dla przebadanych uktadéw tlenkowych stosu-
nek ten zmienia sie w zaleznosci od zawartosci miedzi w katalizatorze
iwynosi: 1:2.27 (Mg,Cu Fe)), 1:2.14 (Mg,Cu, Fe ), 1:2.42 (Mg,Cu Fe ).
Uzyskane wyniki, potwierdzity obecno$¢ obu spineli w prébkach, jak-
kolwiek dominuje spinel MgFe,"O,.

Mieszane tlenki Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego prze-
testowano w roli katalizatoréw w procesie selektywnego utleniania
amoniaku. Pozadanymi produktami reakgji sa azot i para wodna, pod-
czas gdy gtéwnymi produktami ubocznymi sa: NO i N,O. Katalizatory
procesu selektywnego utleniania amoniaku powinny efektywnie pra-
cowa¢ w zakresie stosunkowo niskich temperatur (< 400°C). Wyniki
tych badan zaprezentowano na Rysunku 4.

Utlenianie amoniaku rozpoczyna sie¢ juz w temperaturze
ok. 225-250°C, natomiast catkowita jego konwersja nastepuje
w zakresie 425-450°C. Wyjatek stanowi katalizator niezawierajacy
miedzi (Mg,Cu,Fe ), dla ktérego utlenianie amoniaku rozpoczyna
sie w 325°C, natomiast jego catkowite usuniecie nie zostaje osig-
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gniete w badanym zakresie temperaturowym. Dlatego wydaje sie,
ze miedz aktywuje ukfady katalityczne w zakresie niskotempera-
turowym, ale jednoczesnie w wyzszych temperaturach powoduje
zwigkszenie selektywnosci reakcji utleniania amoniaku do tlenkéw
azotu. Z kolei zelazo jest aktywne wyfacznie w zakresie wysoko-
temperaturowym.
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Rys. 4. Selektywne katalityczne utlenianie amoniaku w obecnosci
katalizatoréw tlenkowych Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego.
Warunki reakcji: 100 mg katalizatora, [NH,] = 0,5%, [O,] = 2,5%,
[He] = 97%, catkowity przeptyw gazéw = 40 ml/min

Biorac pod uwage zaréwno wysoka aktywnos¢ jak i selektywnos¢
do azotu, optymalny wynik uzyskano dla probki zawierajacej zelazo
oraz niewielkg ilos¢ miedzi (Mg,Cu, Fe ). Catkowita konwersja amo-
niaku byta mozliwa w obecnosci tej probki juz w temperaturze 400°C,
przy wysokiej selektywnosci do azotu, wynoszacej ok. 88%.

Podsumowanie i wnioski

Mieszane tlenki Mg-Cu-Fe pochodzenia hydrotalkitowego sg bar-
dzo interesujacym uktadem katalitycznym dla procesu selektywnego
utleniania amoniaku do azotu i pary wodnej. Aktywnos¢ i selektywnosé¢
katalizatoréw otrzymanych z prekursoréw hydrotalitowych silnie za-

CHEMIK nr7/2012 ¢tom 66



lezy od skifadu chemicznego prébek. Optymalne wtasciwosci katali-
tyczne stwierdzono dla probki zawierajacej jednoczesnie miedz oraz
zelazo — Mg,Cu, Fe . Miedz aktywuje katalizatory w procesie nisko-
temperaturowego selektywnego utleniania amoniaku, ale w wyzszych
temperaturach jest odpowiedzialne za skierowanie reakcji do niepo-
zadanych tlenkéw azotu. Zelazo jest aktywne katalitycznie tylko w za-
kresie wysokotemperaturowym.
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