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NATURALNE KRZEMIANY

WARSTWOWE

JAKO MATERIALY

DO SYNTEZY KATALIZATOW
DLA PROCESU DeNOx

Naturalne krzemiany warstwowe stanowia niezwykle interesujacy surowiec do syntezy ka-
talizatorow 1 adsorbentow. Jest to spowodowane, z jednej strony, ich stosunkowo tatwa dostep-
noscia w postaci licznych zt6z. Z drugiej strony, ogromna réznorodnos¢ tych mineratow,
zaréwno pod wzgledem sktadu chemicznego, jak i struktury, oraz wiele juz opracowanych metod
ich modyfikacji pozwala na zaprojektowanie na ich bazie katalizatorow 1 adsorbentéw o $cisle
okreslonych wtasnosciach. W opracowaniu tym zostanie omowiona struktura wybranych krze-
miandéw warstwowych oraz metody ich funkcjonalizacji dla potrzeb katalizy, ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesu selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu amoniakiem
(DeNOx).

1. Wstep

Tlen 1 krzem to dwa najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie pierwiastki. Dlatego nie jest
zaskoczeniem istnienie bardzo licznej grupy mineratow, czgsto nazywanej krzemianami, w kto-
rych stanowia one gldwne sktadniki. Krzem w takich mineratach wystepuje w postaci tetraed-
réw [SiO,]*, ktére taczac sig za posrednictwem tlenu, tworza ztozone strukturalnie uktady dwu-
1 tréjwymiarowe. Glin, ktory zajmuje trzecia pozycj¢ pod wzgledem rozpowszechnienia w przy-
rodzie, roéwniez jest sktadnikiem bardzo wielu mineratow. W odréznieniu od krzemu moze on
wystgpowac zarowno w koordynacji oktaedrycznej [AlO, ] (np. w montmorylonicie), jak i tet-
raedrycznej [AlO,]* (np. w zeolitach). Krzemiany warstwowe stanowia grupg mineratéw o struk-
turze lamelarnej, w ktorych gldownymi sktadnikami warstw sa wymienione powyzej pierwiastki.
Dodatkowo, warstwy tych mineraldéw moga zawiera¢ inne sktadniki np. magnez 1 zelazo. W za-
leznosci od struktury oraz sktadu chemicznego mineraty warstwowe moga wykazywac rozne
wilasnosci (np. wlasno$ci jonowymienne, wlasnos$ci kwasowe, pochtanianie wody oraz pgcz-
nienie). Dzigki tym wlasno$ciom krzemianow warstwowych mozliwe sa ich modyfikacje majace
na celu uzyskanie efektywnych katalizatoréw 1 adsorbentow. Dotychczasowe prace badawcze
koncentrowaty si¢ na interkalacji krzemianéw warstwowych réznego typu podporkami tlenko-
wymi (np. AL O,, TiO,, Si0,) oraz ich modyfikacji kwasowej. W przypadku pierwszej z wy-
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miennych metod mozliwe jest przeksztalcenie krzemiandw warstwowych w wysokopo-
wierzchniowe materiaty o jednorodnej strukturze mikro lub mezoporowatej. W zaleznosci od ro-
dzaju uzytego krzemianu warstwowego oraz metody jego modyfikacji mozliwe jest uzyskanie
struktury podpieranej o zréznicowanej stabilnosci termicznej. Z kolei modyfikacja kwasowa,
ktora jest znacznie tansza metoda modyfikacji krzemianéw warstwowych, rowniez prowadzi
do zwigkszania ich powierzchni wlasciwej 1 porowatosci, jednakze w tym przypadku uzyskane
materiaty wykazuja duza heterogeniczno$¢ pod wzglgdem rozmiaro6w porow. W kolejnych roz-
dziatach zostanie oméwiona struktura wybranych krzemianéw warstwowych oraz metody ich
modyfikacji dla potrzeb katalizy i adsorpc;ji.

2. Struktura krzemianow warstwowych

Na rysunku 1 zaprezentowano struktur¢ montmorylonitu, ktéry jest przedstawicielem
naturalnych krzemianow warstwowych nalezacym do grupy mineratoéw ilastych. Montmo-
rylonit zbudowany jest z warstw glinokrzemianowych. Kazda warstwa montmorylonitowa
ztozona jest z oktaedrycznej podwarstwy glinotlenowej znajdujacej si¢ pomigdzy dwoma tet-
raedrycznymi podwarstwami krzemotlenowymi. Dlatego montmorylonit jest zaliczany do
krzemianow warstwowych o strukturze warstw 2:1 (2 podwarstwy tetraedryczne i 1 pod-
warstwa oktaedryczna). Nalezy zwroci¢ uwage, ze dla catkowitej kompensacji tadunku
warstw jedynie 2/3 pozycji oktaedrycznych powinna by¢ zajeta przez kationy AI**. Dlatego
montmorylonit nalezy do grupy mineratow dioktaedrycznych. W montmorylonitach czg$¢
jonoéw AI** w pozycjach oktaedrycznych jest obsadzona poprzez kationy Mg?*, co powo-
duje pojawienie si¢ w warstwach tego mineratu nadmiarowego tadunku ujemnego. Ladunek
ten jest kompensowany poprzez kationy (np. Na*, Ca*"), ktore wraz z czasteczkami wody
znajduja si¢ w przestrzeniach migedzywarstwowych. Kationy te mozna stosunkowo tatwo
podstawi¢ innymi kationami stosujac metode wymiany jonowe;j.

Rys. 1. Struktura montmorylonitu.

Jak juz wspomniano powyzej montmorylonit nalezy do grupy mineratéw dioktaedrycznych
o strukturze warstw 2:1. Istnieja mineraty, w ktorych w pozycjach oktaedrycznych znajduja sig
kationy dwuwarto$ciowe (np. Mg?") i wtedy dla catkowitej kompensacji tadunku warstw ko-
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nieczne jest obsadzenie takimi kationami wszystkich luk oktaedrycznych. Takie krzemiany war-
stwowe zaliczamy do grupy mineratow trioktaedrycznych. Przyktadem takiego mineratu jest
flogopit, w ktorym pozycje oktaederyczne warstw sa obsadzone kationami Mg?*, a czg$¢ jondw
Si*" w podwarstwach tetraedrycznych jest podstawiona jonami Al**. Modelowa struktura flo-
gopitu zostata zaprezentowana na rysunku 2. Podstawienie czgsci jonéw Si** kationami Al**
w podwarstwach tetraedrycznych powoduje, ze warstwy mineralu wykazuja nadmiarowy tadu-
nek ujemny, ktory jest kompensowany poprzez kationy metali zlokalizowane w przestrzeniach
migdzywarstwowych. W odroznieniu od montmorylonitéw kationy te sa bardzo mocno stabi-
lizowane w przestrzeniach migdzywarstwowych 1 dlatego ich podstawienie innymi jonami jest
bardzo utrudnione. Tak duza energia stabilizacji kationow migdzywarstwowych jest wyni-
kiem m.in. obecnos$ci nieskompensowanego ujemnego tadunku warstw w bezposrednim sasiedz-
twie kationow migdzywarstwowych (podstawienie jonéw Al*" w zewnetrznych podwarstwach
tetraedrycznych krzemotlenowych). Grubo$¢ warstw krzemiandw o strukturze warstw 2:1 wy-
nosi okoto 1 nm. Natomiast odlegtosci migdzywarstwowe moga zmienia¢ si¢ w stosunkowo
szerokim zakresie w zaleznosci od rozmiaru kationow oraz ilosci wody znajdujacej si¢ w prze-
strzeniach migdzywarstwowych mineratow. Zwykle ta odleglo$¢ nie przekracza 1 nm.

Rys. 2. Struktura flogopitu.

Oproécz przedstawionych powyzej przyktadow krzemiandéw o strukturze warstw 2:1 znane
sa rowniez mineraty o strukturze warstw 1:1. W tym przypadku warstwy tych materiatlow sa
ztozone z dwoch potaczonych ze soba podwarstw - oktaedrycznej i tetraedrycznej. Przyktadami
takich mineratow moga by¢ serpentynit (trioktaedryczny) 1 kaolinit (dioktaedryczny). Znane sa
réwniez krzemiany warstwowe ztozone z warstw o roznej strukturze, ktore sa utozone w spo-
sob naprzemienny. Przyktadem moze by¢ chloryt, w ktérym pomigdzy warstwami trioktaed-
rycznymi o strukturze 2:1 sa ulokowane pojedyncze warstwy oktaedryczne. Taka strukturg
warstwowa oznacza si¢ jako 2:1-1. Przyktadowe struktury warstwowe zaprezentowano na ry-
sunku 3. Przedmiotem studiéw prezentowanych w tym opracowaniu sa mineraly o strukturze
warstw 2:1. Struktury krzemianach warstwowych, z uwzglednieniem wymiennych powyzej mi-
neratow, zostaly szczegbtowo omowione w obszernym opracowaniu - Handbook of Applied
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Rys. 3. Przyktadowe struktury mineratow warstwowych (T - podwarstwy tetraedryczne, O - pod-
warstwy i warstwy oktaedryczne).

W tabeli 1 poréwnano sktad chemiczny trzech montmorylonitéw, a wtasciwe bentonitow,
czyli glinek ktorych gléwnym sktadnikiem mineralnym jest montmorylonit, pochodzacych
z r6znych zt6z (Wyoming/USA - Mt-Wy(Na), Jelsovy Potok/Stowacja - Mt-JP(Na), ztoza
S&B GmbH w Maroko - Mt-SB). Przedstawione w tabeli wynik odnosza si¢ do form sodo-
wych montmorylonitu, czyli mineraléw w ktérych kationy migdzywarstwowe zostaly pod-
stawione jonami Na" metoda klasycznej wymiany jonowej. Analiz¢ chemiczng przepro-
wadzono metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF), a uzyskane wyniki przeliczono na
odpowiednie tlenki. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze udziat poszczegolnych sktadnikéw w mine-
ralach pochodzacych z r6znych z16z jest dos¢ zroznicowany. Wynika to z jeden strony
z obecnosci w ztozach innych mineratow, ktore zwykle towarzysza montorylonitowi oraz do-
datkowo pewnemu zréznicowaniu w skladzie chemicznym montmorylonitu pole-
gajacym m.in. na roznym stopniu podstawienia jondw glinowych jonami magnezu
w podwarstwach oktaedrycznych, obecnoscia roznych kationow migdzywarstwowych czy
tez mozliwoscia wbudowania w warstwy oprocz jonow krzemu, glinu 1 magnezu réwniez in-
nych katonow (np. zelaza). Tak zroznicowanych sktad chemiczny mineratu, w zaleznosci od
ztoza, z ktorego zostal pozyskany moze stanowi¢ powazny problem zwiazany z powtarzal-
no$cig parametrow katalizatorow uzyskiwanych na bazie krzemianéw warstwowych. Dla-
tego badania dotyczace opracowania katalizatoré6w na bazie naturalnych mineratow musza
obejmowac studia nad okresleniem wlasciwosci materiatow wyjsciowych i ich wptywu na
efektywnos$¢ dzialania uzyskanych na ich bazie katalizatorow.

W tabeli 1 przedstawiono rowniez wyniki analizy chemicznej (XRF) uzyskane dla flogopitu
1 wermikulitu. Oba te mineraty zostaty dostarczone przez grecka firm¢ S&B GmbH. Mineraty
naleza do grupy krzemianow trioktaedrycznych oraz wykazuja struktur¢ warstw typu 2:1. Za-
réwno w przypadku flogopitu, jak i wermikulitu pozycje oktaedryczne w warstwach sg obsa-
dzone jonami Mg?*. Dlatego zawarto$¢ magnezu w tych mineratach jest zdecydowanie wigksza,
a glinu mniejsza niz w przypadku montmorylonitu.
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Tabela 1. Wyniki analizy chemicznej wybranych krzemianéw warstwowych.

Prébka Na,O MgO ALO, SiO, TiO, FeO,
[% wag.]
Mt-Wy(Na) 2.25 0.57 16.84 62.50 0.73 9.42
Mt-JP(Na) 2.48 3.23 18.90 58.69 0.20 3.54
Mt-SB(Na) 2.37 1.60 21.91 69.15 0.11 3.03
Flogopit-SB 0.12 24.83 10.58 43.04 0.20 10.01
Wermikulit-SB 0.04 23.09 11.53 44.98 1.32 11.19

3. Modyfikacje krzemianow warstwowych

Naturalne krzemiany warstwowe, ze wzgledu na swoje wtasciwosci, sa juz od wielu lat in-
tensywnie badane pod katem zastosowan w réznych dziedzinach z uwzglednieniem katalizy
[2]. Zwykle mineraly te poddaje si¢ modyfikacji majacej na celu uzyskanie katalizatoréw lub ad-
sorbentéw o pozadanych wtasciwos$ciach.

3.1. Interkalacja krzemianéw warstwowych nanoklastrowymi tlenkami metali

Kryzys na rynku paliw w latach siedemdziesiatych ubieglego wieku, spowodowany dra-
stycznym wzrostem cen ropy naftowej, zintensyfikowat badania ukierunkowane na opracowa-
nie odpowiedniej technologii pozwalajacej na bardziej efektywne przetwarzanie tego surowca.
Nadzieja, przynajmniej na czgsciowe rozwiazanie tego problemu, byto opracowanie odpo-
wiedniej technologii umozliwiajacej kraking wysokowrzacych frakcji ropy naftowej. Wiazato
si¢ to przede wszystkim z opracowaniem odpowiedniego materiatu, ktory z jednej strony wy-
kazywalby zadowalajaca aktywnos¢ katalityczng w tym procesie, oraz dodatkowo stabilnos¢
termiczna, hydrotermiczna 1 mechaniczng. Z drugiej strony material taki powinien si¢ charak-
teryzowac odpowiednia struktura porowata umozliwiajaca transport czasteczek cigzszych weg-
lowodorow. Idealnym kandydatem wydawaty si¢ by¢ naturalne krzemiany warstwowe,
a w szczeg6lnos$ci montmrylonity interkalowane nanoklastrowymi tlenkami metali. Podjgte
w owym czasie intensywne badania, przy duzym wsparciu finansowym zaréwno ze strony
rzadow krajow wysokorozwinigtych, jak rowniez korporacji zajmujacych si¢ przerobka ropy
naftowej, doprowadzity do bardzo szybkiego rozwoju wiedzy dotyczacej roznorodnych metod
modyfikacji krzemianow warstwowych. Szczegdlnym osiagnigciem byto opracowanie metod ich
interkalacji podpérkami Al O,, ZrO,, TiO,, Fe,0, oraz Cr,0, [3, 4]. Modyfikowane krzemiany
warstwowe, ze wzgledu na zbyt mala stabilnos$¢ termiczng 1 hydrotermiczna, nie spehnity
poktadanych w nich nadziei i nie zostaty uzyte w roli katalizatora krakingu wysokowrzacych
frakcji ropy naftowej. Nalezy jednak podkresli¢, ze dzigki tym badaniom nastapit bardzo istotny
rozwo6j wiedzy dotyczacej modyfikacji krzemianow warstwowych, a materialy te sa nadal in-
tensywnie badane w roli katalizatorow réznorodnych procesow chemicznych.

Interkalacja krzemianéw warstwowych podporkami tlenkow metali jest mozliwa jedynie
dla mineralow wykazujacych wtasno$ci jonowymienne, czyli takie, w ktorych jest mozliwa wy-
miana kationow migdzywarstwowych na inne kationy metoda wymiany jonowej w fazie ciekte;.
Jako materiaty wyjsciowe stosuje si¢ zwykle krzemiany warstwowe w formie sodowej, czyli
zawierajace w przestrzeniach migdzywarstwowych jony Na'. Formg sodowa krzemiandéw war-
stwowych uzyskuje si¢ metoda wymiany jonowej prowadzonej z uzyciem wodnych roztworow
soli sodowych (np. NaCl). Réwnolegle nalezy przygotowaé roztwoér oligokationéw odpowied-
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nich metali, ktore beda prekursorami podporek. Przyktadem oligokationu stosowanego do in-
terkalacji krzemianow warstwowych jest kation Keggina, nazywany rowniez kationem All3,
o wzorze [Al O,(OH),,(H,0) ,]™". Struktura tego kationu zostata pokazana na rysunku 4. Jest
on zbudowany z centralnego jonu glinu w koordynacji tetraedrycznej otoczonego przez 12 sko-
ordynowanych oktaedrycznie kationéw AI**. Tetraedr oraz oktaedry sa ze soba potaczone za po-
srednictwem narozy. Szczegdtowe procedury syntezy oligokationdw glinowych byly
przedmiotem licznych badan [np. 3-6].

Rys. 4. Struktura oligokationu Keggina (Al13) - [Al ,0,(OH),,(H,0) 1™

W kolejnym etapie przeprowadza si¢ wymiang jonowa majaca na celu podstawienie mig-
dzywarstwowych kationéw (np. Na") oligokationami. W tym celu do roztworu oligokationow
wprowadza si¢ odpowiednig ilo$¢ krzemianu warstwowego (zwykle w formie sodowej). Uzys-
kana zawiesina jest intensywnie mieszana przez okres od kilku do kilkunastu godzin. Nastep-
nie oddziela si¢ zmodyfikowany minerat od pozostatego roztworu i poddaje suszeniu. Ten etap
syntezy (wymiana jonowa) zostat zaprezentowany schematycznie na rysunku 5. Zastapienie po-
jedynczych jonéw migdzywarstwowych znacznie wigkszymi oligokationami powoduje zwigk-
szenie odlegtosci miedzywarstwowych. W kolejnym etapie minerat interkalowany oligo-
kationami poddaje si¢ kalcynacji (zwykle w temperaturach 350-450°C), w trakcie ktorej naste-
puje rozktad oligokationdw z wytworzeniem stabilnych termicznie nanoklasterow tlenkow me-
tali stanowiacych podporki warstw krzemowych. Takie podporki powoduja trwale zwigkszenie
odlegtosci migdzywarstwowej, a przez to udostgpniaja ta przestrzen dla molekut bioracych
udziat w procesach katalitycznych.

)
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Rys. 5. Schemat interkalacji krzemianéw warstwowych nanoklasterami Al,O,.

W przypadku montmorylonitéw, posiadajacych zwykle powierzchni¢ wiasciwa rzedu kil-
kudziesieciu m?/g, dzigki interkalacji podporek tlenkowych mozliwe jest jej zwigkszenie nawet

12

)




NATURALNE KRZEMIANY WARSTWOWE JAKO MATERIALY DO SYNTEZY...

)

powyzej 350 m?/g. Czyli taka modyfikacja krzemianéw warstwowych pozwala na uzyskanie
wysokopowierzchniowych materiatow mikroporowatych. Dodatkowo krzemiany warstwowe
podpierane tlenkami metali wykazuja znaczna powierzchniowa kwasowos$¢ oraz stosunkowo
duzy potencjal jonowo-wymienny. Dzigki temu jest mozliwe, w kolejnym etapie, osadzenie na
ich powierzchni metalu przej$ciowego metoda wymiany jonowej, ktora zwykle gwarantuje uzys-
kanie fazy aktywnej charakteryzujacej si¢ wysokim stopniem dyspersji. Ze wzgledu na wymie-
nione powyzej wlasnosci krzemiany warstwowe interkalowane podporkami tlenkowymi sa
bardzo interesujacym przedmiotem badan ukierunkowanych na opracowanie katalizatorow dla
wielu procesow.
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Rys. 6. Wyniki badan probek montmorylonitu interkalowanych AL O, (Mt-Al), ZrO, (Mt-Zr) 1 TiO, (Mt-
Ti) metod XRD (A) oraz niskotemperaturowej sorpcji azotu (B) [5-11].

Dwoma podstawowymi technikami eksperymentalnymi shuzacymi do weryfikacji skutecz-
nosci interkalacji krzemianow warstwowych jest metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) oraz niskotemperaturowej sorpcji azotu. Na rysunku 6A zestawiono dyfraktogramy za-
rejestrowane dla formy sodowej montmorylonitu (Mt-Na) oraz montmorylonitu interkalowa-
nego AL O, (Mt-Al), ZrO, (Mt-Zr) i TiO, (Mt-Ti). W przypadku probki Mt-Na pozycja refleksu
001, ktory jest zwiazany ze wzajemnym uporzadkowaniem warstw glinokrzemianowych, od-
powiada parametrowi d = 1.28 nm. Biorac pod uwagg, ze grubos¢ warstwy montmorylonito-
wej wynosi 0.96 nm [np. 5], mozna oszacowa¢ szerokos¢ pomigdzy warstwami glinokrzemianu
na okoto 0.32 nm. W dyfraktogramie tej probki sa réwniez obecne refleksy swiadczace o obec-
nosci krystobalitu (C) oraz kwarcu (Q), ktore sa typowymi zanieczyszczeniami montmorylo-
nitu. Interkalacja montmorylonitu podpérkami Al,O, spowodowala, z jednej strony obnizenie
intensywnosci refleksu 001, co $wiadczy o mniejszym stopniu uporzadkowania warstw gli-
nokrzemianowych, oraz jego przesunigciu w kierunku nizszych wartosci kata 2 theta. To z kolei
jest zwiazane ze zwigkszeniem odleglosci miedzywarstwowej, ktora w przypadku tej probki wy-
nosi okofo 0.96 nm. Podobny wynik uzyskano dla montmorylonitu interkalowanego ZrO,, w tym
przypadku odleglos¢ migdzywarstwowa wyznaczona na podstawie pomiaréw XRD wynosita
okoto 1.19 nm. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu zarejestrowane dla probek Mt-Al i Mt-Zr
(Rys. 6B) wykazuja ksztalt charakterystyczny dla materiatow mikroporowatych (typ I wedlug
klasyfikacji [UPAC), a ksztalt izotermy jest typowy dla obecnosci jednorodnych porow szczeli-
nowych (typ H4 wedtug klasyfikacji [UPAC). Rezultaty badan przeprowadzonych metoda XRD
oraz niskotemperaturowej sorpcji azotu w petni potwierdzaja skuteczna interkalacje klastrowych
podporek Al O, oraz ZrO, do przestrzeni migdzywarstwowych montmorylonitu. W tabeli 2 zes-
tawiono parametry teksturalne dla formy sodowej montmorylonitu i jego interka- lowanych mo-
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dyfikacji. W przypadku probek Mt-Al 1 Mt-Zr powierzchnia wtasciwa wzrosta prawie o jeden
rzad wielko$ci w porownaniu z Mt-Na, a udziat mikroporéw w tych probkach wynosi okoto
76%. Modelowa strukturg takich materialow zaprezentowano na rysunku 7A. W przypadku
probki Mt-Ti stwierdzono zanik refleksu 001 (Rys. 6A), dodatkowo ksztalt izotermy $wiadczy
0 obecnos$ci zar6wno mikropordw, jak rowniez niejednorodnych poréw o wigkszych rozmia-
rach. W tym przypadku nastapito zaburzenie uporzadkowania warstw glino- krzemianowych
prowadzace do powstania tzw. struktury delaminowanej zwanej rdwniez struktura ,,domku
z kart”. Model takiej struktury przedstawiono na rysunku 7B. Refleks obecny przy okoto 26°
$wiadczy o obecnos$ci anatazu, ktory powstal w wyniku rozktadu termicznego 1 agregacji czgsci
oligokationow tytanowych osadzonych na zewngtrznej powierzchni montmorylonitu. Badania
teksturalne wykazaty znacznie mniejszy udziat mikroporow w tym materiale (okoto 57 %).

Tabela 2. Zestawienie parametréw teksturalnych w probkach krzemianow warstwowych (S, — spe-
cyficzna powierzchni wlasciwa wyznaczona metoda BET, V.. — calkowita objgtos¢ porow,
V, — objetos¢ mikroporow) [5-11].

Prébka e a i W
[m?/g] [cm3/g] [cm3/g] *100 %
Mt-Na 38 0.057 0.020 35
Mt-Al 254 0.179 0.137 76
Mt-Zr 242 0.221 0.168 76
Mt-Ti 279 0.257 0.147 57
A B

Rys. 7. Model uporzadkowanej struktury montmorylonitu interkalowanego nanoklasterami Al,O, lub
ZrO, (A) i delaminowne;j struktury montmorylonitu interkalowanego TiO, (B) [5,7].

Struktura interkalowanych krzemianow warwowych nalezacych do grupy smektytu (np.
montmorylonit) jest stabilna do temperatury okoto 450-550°C. Powyzej tej temperatury obser-
wuje si¢ zapadanie struktury podpieranej. Ta wtasnos¢ powoduje, ze interkalowane montmory-
lonity moga by¢ stosowne jedynie w procesach nisko i sredniotemperaturowych, co w sposob
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znaczacy ogranicza ich potencjalne aplikacje. Rozwiazanie tego problemu, polegajace na za-
stapieniu montmorylonitu jako wyjsciowego glinokrzemianu warstwowego flogopitem lub wer-
mikulitem, zostalo zaproponowane przez Rey-Perez-Caballero 1 Poncelet [12, 13] w roku 2000.
Zaréwno wermikulit, jak 1 flogopit wykazuja bardzo duza energig stabilizacji katonow migdzy-
warstwowych 1 dlatego ich bezposrednia wymiana na oligokationy metalu (np. Al13) jest bar-
dzo trudna lub wregez niemozliwa. Dlatego w tym przypadku proces interkalacji nalezy
poprzedzi¢ wstgpna obrobka mineratéw, ktorej celem jest obnizenie energii stabilizacji kationéw
migdzywarstwowych. W tym przypadku krzemiany warstwowe poddaje si¢ dziataniu kwasu
mineralnego (np. HNO,), ktory powoduje czgsciowe wylugowanie jonow glinu z warstw tych
mineratow. Czgs¢ tych jonéw moze ulokowac si¢ w przestrzeniach migdzyrasowych, dlatego
w kolejnym etapie konieczne jest zastosowanie uczynkow kompleksujacych (np. kwasu szcza-
wiowego lub kwasu cytrynowego), ktore utatwia usuniecie skompleksowanych jonow Al** z mi-
neratéw. Rey-Perez-Caballero i Poncelet [12-13] wykazali, ze zastosowanie opisanej powyzej
procedury powoduje skuteczne obnizenie energii stabilizacji kationdéw miedzywarstwowych
w flogopitach i wermikulitach 1 dzigki temu mozliwa jest ich interkalacja podporkami Al O,
(Rys. 8). Uzyskane w ten sposob materiaty wykazywaty stabilng strukturg interkalowana nawet
w temperaturach powyzej 700°C. Niestety, zwykle powierzchnie wtasciwe i porowatosci inter-
kalowanych wermikulitow, a w szczego6lnosci flogopitoéw sa mniejsze w porownaniu do pod-
pieranych montmorylonitow [14,15].

Kompleksowanie

Modyfikacja Jjonow
kwasowa  [m——pq Al3* kwasem
(np. HNO,) cytrynowym lub

szczawiowym

Rys. 8. Schemat interkalacji wermikulitow i flogopitow oligokationami All3.
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Krzemiany warstwowe podpierane tlenkami metali wykazuja nadal stosunkowo duzy po-
tencjat jonowo-wymienny i dzigki temu jest mozliwe wprowadzanie na ich powierzchnig me-
talu przej$ciowego metoda klasyczne; wymiany jonowej. Ta metoda modyfikacji no$nikow
katalitycznych jest stosunkowo tania, a dodatkowo w wielu przypadkach mozliwe jest uzyska-
nie materiatdéw, w ktorych metal przejsciowy wystepuje glownie w formie izolowanych katio-
now. Dodatkowym atutem interkalowanych krzemianow warstwowych jest ich duza kwasowos¢
powierzchniowa, ktorej natura zalezy zar6wno od rodzaju uzytego mineratu, jak i tlenu meta-
lupehiacego rolg podporek. Pewnym ograniczeniem jest mozliwos¢ regulacji wielko$ci porow
w tych materiatach jedynie w do$¢ waskim zakresie poprzez stosowanie oligokationow metali
o zroznicowanych rozmiarach.

3.2. Interkalacja krzemianow warstwowych z zastosowaniem surfaktantow

Inspiracja do opracowania kolejnej metody modyfikacji krzemianéw warstwowych byta
zapewne synteza krzemianowych sit mezoporowate przeprowadzona po raz pierwszy w roku
1992 w laboratoriach firmy Mobil Oil Corporation [16]. Opracowanie preparatyki tych ma-
teriatow z pewnoscia jest jednym z najbardziej spektakularnych sukceséw w zakresie
inzynierii materiatowej. Idea syntezy tych materialéw polegata na uzyciu organicznych sur-
faktantow, ktore w roztworze wodnym formowaty uporzadkowane struktury micelowe. Na-
stgpnie wprowadzano zrodio krzemionki (np. ortokrzemian tetraetylu, TEOS), ktory
w $rodowisku wodnym ulegat hydrolizie i kondesacji w przestrzeniach nie zajetych przez
struktury micelowe. Ostatnim etapem syntezy bylo usunigcie organicznych templatow z sys-
temu porow materiatow krzemianowych. Zwykle realizowano to poprzez kalcynacje w at-
mosferze powietrza, rzadziej poprzez ekstrakcje odpowiednimi rozpuszczalnikami.
W wyniku takich syntez mozliwe jest uzyskanie wysokopowierzchniowych materialow krze-
mianowych (powierzchnie wlasciwe nawet powyzej 1200 m?/g) o uporzadkowanej, jedno-
rodnej strukturze mezoporowatej. Na rozmiary poréw i sposob ich organizacji poréw mozna
wpltywaé¢ m.in. poprzez dobor odpowiednich surfaktantéw, ich stezenia, pH 1 temperaturg
mieszaniny reakcyjnej [np. 17, 18].

W 1995 roku Galarneau i wspot. [19] zaprezentowali mozliwo$¢ syntezy nowego materiatu
mezoporowatego na bazie krzemian6w warstwowych zastosowaniem surfaktantow alkiloamo-
niowych. Materiat ten, okreslany nazwa — porous clay heterostructures (PCH), taczy w sobie
cechy mezoporowatych sit krzemianowych (bardzo duza powierzchnia wtasciwa, mozliwos¢
regulacji rozmiaro6w porow poprzez dobor odpowiedniego surfaktanta, stabilno$¢ termiczna,
hydrotermiczna i mechaniczna) oraz montmorylonitow interkalowanych tlenkami metali (duza
kwasowo$¢ powierzchniowa, potencjat jonowo-wymienny). Synteza materiatdw PCH sktada
si¢ z kilku etapoéw. Pierwszym z nich jest wymiana migdzywarstwowych kationow w krzemia-
nie warstwowym na kationowe surfaktanty alkiloamoniowe, ktére formuja struktury micelowe.
Nastepnie wprowadza si¢ zrodto krzemionki (np. ortokrzemian tetraetylu, TEOS), ktore w prze-
strzeniach migdzywarstwowych ulega hydrolizie 1 polimeryzacji wokot struktur micelowych.
W kolejnym etapie, nalezy usuna surfaktanty z systemu materiatu krzemianowego. W tym celu
najczesciej stosuje si¢ dwie metody. Pierwsza z nich jest kalcynacja. Druga, rzadziej stosowana,
ekstrakcja surfaktantow z systemu poréw materiaty z uzyciem odpowiednich rozpuszczalnikow
(np. mieszanina metanolu i kwasu solnego). Zastosowanie metody ekstrakcji pozwala zwykle
na uzyskanie materiatu o nieco wigkszej powierzchni wlasciwej i porowatosci w porownaniu
z metoda kalcynacji. Jednakze, ekstrakcja nie gwarantuje catkowitego usunigcia surfaktantow
z sytemu porow materiatu. Na rysunku 9 zaprezentowano schematycznie procedurg preparatyki
materiatow PCH.
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Rys. 9. Schemat syntezy materiatow PCH.

Na rysunku 10 zaprezentowano przyktadowe dyfraktogramy zarejestrowane dla syntetycz-
nego saponitu oraz uzyskanego na jego bazie materiatu PCH, przed i po procesie kalcynacji.
Wprowadzenie do przestrzeni migdzywarstwowych mineratu surfaktantow, kosurfaktantéw oraz
zrodta krzemionki spowodowalo przesunigcie refleksu 001 w kierunku nizszych wartosci kata
2 theta, co $wiadczy o zwigkszeniu odleglosci migdzywarstwowej. Po uwzglednieniu grubosci
warstwy (0.96 nm) mozna stwierdzi¢, ze wzrosta ona od 0.32 nm dla wyjsciowego saponitu do
2.41 nm dla probki PCH przed kalcynacja 1 2.67 nm po kalcynacji. Jednoczesnie w wyniku kal-
cynacji zmniejszyta si¢ intensywnos¢ refleksu 001, co §wiadczy o czg$ciowym zaburzeniu
uporzadkowanej struktury warstwowej w materiale PCH.

PCH-Sap (przed kalcynacja)

PCH-Sap (po kacynaciji)

10 15

2 Theta []

Rys. 10. Wyniki badan XRD probki materiatu PCH uzyskanego na bazie syntetycznego saponitu [20,21].
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[zotermy adsorpcji 1 desorpcji azotu dla saponitu, montmorylonitu, wermikulitu oraz uzys-
kanych na ich bazie materiatéw PCH zostaly przedstawione na rysunku 11. W przypadku we-
mikultu konieczna byta wstgpna modyfikacja kwasowa, majaca na celu obnizenie energii
stabilizacji kationow migdzywarstwowych, poprzedzajaca proces interkalacji. Ksztalt izoterm
uzyskanych dla materialtow PCH $wiadczy o obecnosci duzych mikroporéw oraz matych me-
zoporow. Z kolei ksztalty histerez (typ H4 wedtug klasyfikacji [UPAC) sa charakterystyczne
dla jednorodnych poréow szczelinowych. Tabeli 3 zostaty zestawione powierzchnie wlasciwe
wyznaczone dla wyjsciowych krzemiandw warstwowych oraz uzyskanych na ich bazie mate-
riatow PCH. W przypadku wszystkich uzyskanych materiatow PCH nastapit wzrost powierzchni
wlasciwej o okoto jeden rzad wieloSci w odniesieniu do wyjsciowych krzemiandw warstwo-
wych zastosowanych w syntezie. Nalezy réwniez zwroci¢ uwage, ze powierzchnie wlasciwe
materiatdw PCH sa znacznie wigksze od powierzchni probek krzemianow warstwowych inter-
kalowanych tlenkami metali metoda wymiany jonowej (porownaj dane w tabelach 2 i 3). Wsrod
probek PCH najwigkszy wzrost powierzchni wiasciwej nastapit w przypadku interkalacji syn-
tetycznego saponitu. Z kolei, powierzchnia wtasciwa materiatu PCH uzyskanego z modyfiko-
wanego kwasowo wermikulitu byta o okoto 30% mniejsza. Dlatego konieczne jest prowadzenie
dalszych badan nad optymalizacja procesu modyfikacji kwasowej tego krzemianu warstwowego
oraz procesu jego interkalacji w kierunku otrzymania optymalnych wlasnos$ci teksturalnych.

PCH-Sap /
- /
Saponit
PCH-Mont
© - e
> |
Montmorylonit
2
5 PCH-Werm
8 "
1 ¢ e
Wermikluit
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p,

Rys. 11. Izotermy adsorpcji-desorpcji dla saponitu, montmorylonitu i wermikulitu oraz uzyskanych na
ich bazie materiatow PCH [22].

Tabela 3. Powierzchnia wlasciwa krzemianow warstwowych oraz otrzymanych na ich bazie mate-

rialéw PCH [22].
. ) . S
Probka [mgiTg] Probka [mg?g]
Saponit 60 PCH-Sap 906
Montmorylonit 77 PCH-Mont 816
Modyfikowany kwasowo 73 PCH-Werm 612

wermikulit
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Oprocz materiatow PCH interkalowanych podporkami czysto krzemionkowymi (SiO,)
mozliwa jest interkalacja krzemianow warstwowych podpoérkami o mieszanym sktadzie, za-
wierajacym oprocz SiO, dodatkowo np. TiO, lub Al,O,. Na rysunku 12 przedstawiono dyfrak-
togramy uzyskane dla wyjsciowego montmorylonitu w formie sodowej oraz uzyskanego na jego
bazie materiatu PCH interkalowanego podporkami SiO, z dodatkiem TiO, (1.5 % wag.). Po-
dobnie jak w przypadku interkalacji podporek SiO, do saponitu (Rys. 10), stwierdzono wzrost
odleglosci migdzywarstwowej po wprowadzeniu do niej surfaktantow, kosurfaktantow oraz
zrodta krzemionki (przesunigcie refleksu 00/ w kierunku nizszych wartosci kata 2 Theta).
Z kolei intensywnos¢ refleksu 001 po procesie kalcynacji obnizyta sig, co $wiadczy o czgsécio-
wym zaburzeniu uporzadkowanej struktury warstwowej w tym materiale PCH. W tabeli 4 ze-
stawiono wyniki badan teksturalnych oraz badan powierzchniowego stgzenia centréw
kwasowych metoda temperaturowej desorpcji amoniaku (NH,-TPD) dla serii probek PCH uzys-
kanych z montmorylonitu interkalowanego podpérkami zawierajacymi oprocz SiO, dodatkowo
rozne ilosci TiO, (0-15 % wag.). Wzrastajaca zawarto$¢ TiO, w podporkach powodowata stop-
niowe zmniejszenie powierzchni wlasciwej i catkowitej objetosci poréw w materiatach PCH.
Z drugiej strony wprowadzenie tytanu do struktury podpdrek wyraznie zwigkszato kwasowos¢
materiatow interkalowanych.

Mt-Na

PCH-Mont-1.5Ti
(przed kalcynacjg)

intensywnosc [a.u.]

PCH-Mont-1.5Ti
(po kalcynacji)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta [°]

Rys. 12. Wyniki badan XRD probki materiatu PCH uzyskanego na bazie montmorylonitu internowa-
nego podpoérkami SiO, z domieszka 1.5% wag. TiO, [23,24].

Tabela 4. Powierzchnia wiasciwa BET (S,), catkowita objgtos¢ poréw (V) oraz powierzchniowe
stgzenie centrow kwasowych (PSCK) dla probek PCH uzyskanych na bazie montmorylonitu
interkalowanych podporkami SiO,-TiO, o r6znym sktadzie [23].

Probka Stos#irgjsfivgfjowy Sk fomYel  pumelm]
PCH-Mont 0.0/100 816 0.59 0.144
PCH-Mont-1.5Ti 1.5/98.5 587 0.45 0.251
PCH-Mont-7.5Ti 7.5/92.5 573 0.37 0.416
PCH-Mont-15Ti 15.0/85.0 390 0.27 0.822
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Materiaty PCH uzyskane na bazie krzemianow warstwowych wykazuja bardzo interesujace
wlasnosci, do ktorych naleza: bardzo duza powierzchnia wtasciwa, jednorodna struktura poro-
wata, wlasno$ci jonowymienne, powierzchniowa kwasowos$¢ oraz stosunkowo duza odpornos¢
termiczna. W tego wzgledu materiaty te sa niezwykle atrakcyjne dla potencjalnych zastosowan
w roznych dziedzinach, a w szczegdlnosci w procesach adsorpcyjnych 1 katalitycznych. Barierg
w komercjalizacji tych materialdw stanowi dos¢ skomplikowana i kosztowna synteza.

3.3. Modyfikacja kwasowa krzemianow warstwowych

Opisane powyzej metody interkalacji krzemianéw warstwowych prowadza do uzyskania
wysokopowierzchniowych materiatow o jednorodnej strukturze porowatej. Niestety zwykle
koszty takich syntez sa stosunkowo wysokie, co w znacznym stopniu utrudnia ich komercjali-
zacj¢. Modyfikacja kwasowa krzemianow warstwowych, jest znacznie mniej kosztowna, a w jej
rezultacie mozliwe jest rowniez uzyskanie materiatéw o bardzo interesujacych wtasnosciach.

Modyfikowane kwasowo montmorylonity byty juz stosowane jako komercyjne katalizatory
w procesie krakingu [25]. Pomimo tego nadal sa prowadzone intensywne badania naukowe do-
tyczace okreslenia mechanizmu modyfikacji kwasowej, optymalizacji warunkdéw tego procesu
prowadzacego do uzyskania materiatdow o pozadanych wtasnos$ciach oraz rozpoznania ich ak-
tywnosci w roznych procesach katalitycznych 1 adsorpcyjnych [26]. W literaturze naukowe;j
nadal trwa dyskusja dotyczaca mechanizmu modyfikacji krzemianéw warstwowych przez
kwasy, a w szczeg6lnosci kwasy mineralne [np. 27, 28]. Schemat prezentujacy kolejne etapy
dziatania kwasu na strukturg krzemianu warstwowego przedstawiono na rysunku 13.

Rys. 13. Model zmiany struktury krzemianu warstwowego pod wptywem modyfikacji kwasowe;.
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Dziatanie kwaso6w moze w r6zny sposoéb wptywac na strukture i sktad chemiczny krze-
mianow warstwowych. Zalezy to przede wszystkim od rodzaju krzemianu warstwowego
oraz warunkoéw modyfikacji kwasowej (rodzaj kwasu, jego stezenie, temperatura i czas mo-
dyfikacji kwasowej etc.). Zwykle w pierwszym etapie (1) nastgpuje czgsciowa lub catko-
wita wymiana kationow mig¢dzywarstwowych na jony hydroniowe, ktore w przypadku
krzemianow dioktaedrycznych moga migrowa¢ do nieobsadzonych pozycji kationowych
w podwarstwach oktaedrycznych (2). Rezultatem tego jest obnizenie potencjatu jonowy-
miennego krzemianu, co dodatkowo moze si¢ objawia¢ obnizeniem energii stabilizacji ka-
tionéw miedzywarstwowych. Dziatanie kwasowe, w szczegolnosci w przypadki stosowania
bardziej stgzonych kwasdéw mineralnych, moze powodowa¢ wytugowywanie kationow zlo-
kalizowanych w podwarstwach oktaedrycznych (3) Zwykle sa to jony Mg**, AI**, Fe**, kto-
rych czes¢ w odpowiednich warunkach moze tworzy¢ w roztworze agregaty tlenkowe.
Zar6éwno takie agregaty, jaki i hydratowane jony metali, wylugowane z podwarstw oktaed-
rycznych mineratu moga ulega¢ adsorpcji na powierzchni zmodyfikowanego mineratu.
Moga réwniez lokowac si¢ w przestrzeniach migedzywarstwowych, co prowadzi do
tzw. pseudopilaringu (4). W literaturze naukowej sa doniesienia, ktore wskazuja, ze w przy-
padku zastosowania roztworow mocnych kwasow mineralnych o duzych st¢zeniach, zwykle
podwyzszonej temperatury, duzego nadmiaru kwasu w stosunku do ilo§ci mineratu i odpo-
wiednich procedur ptukania probek mozliwe jest uzyskanie wysokopowierzchniowej amor-
ficznej krzemionki [26].

Przyktadem funkcjonalizacji krzemianow warstwowych poprzez ich modyfikacj¢ kwa-
sowa dla potrzeb katalizy moze by¢ aktywacja kwasowa naturalnego wermikulitu. Wer-
mikulity to krzemiany warstwowe dioktaedryczne o strukturze wstaw 2:1. Zwykle
mineraly te zawieraja stosunkowo duze ilosci zelaza (od kilku do kilkunastu % wag.),
ktore znajduje sie gtdwnie w podwarstwach oktaedrycznych. Zelazo jest sktadnikiem ak-
tywnym katalitycznie w wielu procesach (np. DeNOx [np. 29, 30], DeN,O [np. 31], utle-
niajace odwodornienie etylobenzenu do styrenu [32]). Niestety w wermikulicie znajduje
si¢ ono w pozycjach niedostgpnych dla molekut bioracych udziat w procesach katalitycz-
nych 1 dlatego jego aktywno$¢ katalityczna jest bardzo niska. Modyfikacja kwasowa po-
woduje czgsciowe wylugowanie jondw z podwarstwy oktaedrycznej, w tym oczywiscie
rowniez jonow Fe', ktorych cze$¢ moze zosta¢ osadzona w postaci agregatéw tlenko-
wych lub pojedynczych hydratowanych kation6w na powierzchni mineratu. W ten sposob
jony zelaza zostaty “przeniesione” z pozycji niedostepnych dla katalizy na powierzchni¢
warstw mineratu 1 moga bra¢ udzial w procesie katalitycznym. Na rysunku 14 przedsta-
wiono wyniki badan wyjsciowego wermikulitu oraz jego kwasowych modyfikacji metoda
spektroskopii UV-vis-DR. Dla wyjs$ciowego wermikulitu stwierdzono obecno$¢ pasm przy
okoto 215 1 260 nm. Pierwsze z nich, o stosunkowo matej intensywnosci, jest zwigzane
z obecnoscia jonow zelaza w koordynacji tetraedrycznej. Drugie pasmo, o znacznie wigk-
szej intensywnosci, §wiadczy o obecnosci zelaza w pozycjach oktaedrycznych w war-
stwach mineratu. Wynik ten w peini potwierdza, ugruntowana juz teori¢ dotyczaca
struktury wermikulitéw. Modyfikacja kwasowa spowodowata obnizenie intensywnosci
pasma przy 260 nm, zwiazanego z skoordynowanymi oktaedrycznie jonami zelaza Fe**
w warstwach wemikulitowych. Dodatkowo zaobserwowano zwigkszenie intensywnosci
pasma odnoszacego si¢ do jondw zelaza w koordynacji tetraedrycznej (215 nm) 1 poja-
wienie si¢ nowego pasma przy okoto 300-330 nm $wiadczacego o obecnosci oligome-
rycznych klasteréw tlenku zelaza. Czyli uzyskane wyniki potwierdzaja hipoteze dotyczaca
wylugowywania sktadnikow podwarstw oktaedrycznych i ich czg$ciowej depozycji na
powierzchni mineratu.
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Rys. 14. Widma UV-vis-DRS zarejestrowane dla wermikulitu i jego modyfikacji kwasowych: roztwor

HNO, - 0.8 mol/dm’, stosunek masy mineratu do objgtosci roztworu kwasu - 1 g /10 cm?,
temperatura 95°C [33].

W trakcie obrobki kwasowej wermikulitu nastgpowato bardzo znaczne zwigkszenie za-
rowno ich powierzchni wlasciwej, jak 1 porowatosci. Na rysunku 15 zestawiono wyniki dla
probek wermikulitu traktowanych ré6znymi kwasami mineralnymi w temperaturze 95°C
przez 2, 8 1 24 godziny. Powierzchnia wtasciwa wyjsciowego wermikulitu wynosita jedynie
8 m?/g. Juz po dwoch godzinach modyfikacji kwasowej, w zaleznosci od zastosowanego
kwasu mineralnego, zwigkszyta si¢ ona do okoto 140-190 m?/g. Wydtuzenie czasu modyfi-
kacji kwasowej, spowodowalo dalszy wzrost powierzchni wtasciwej, jednakze nie byto on
juz tak spektakularny jak podczas dwoch pierwszych godzin tego procesu.
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Rys. 15. Wplyw warunkéw modyfikacji kwasowych na powierzchni¢ wlasciwa wermikulitu: stgze-
m nie roztworow kwasow - 0.8 mol/dm?, stosunek masy mineratu do obj¢tosci roztworu kwasu
- 1 g/10 cm?, temperatura 95°C [34].
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Modyfikacja kwasowa mineratow warstwowych jest znacznie tansza niz metody interkala-
cyjne. Co prawda w wyniku takiej modyfikacji nie uzyskujemy uporzadkowanych struktur po-
rowatych, ale jak pokazuja przedstawione powyzej wyniki, dzigki obrobce kwasowej mozliwe
jest uzyskanie materiatlow o znacznych powierzchniach wlasciwych i porowatosciach, a dodat-
kowo poprzez wybor odpowiedniego mineralu wyjsciowego mozna wykorzysta¢ réwniez
obecne w nim metale i uaktywnic¢ je w procesach katalitycznych.

4. Modyfikowane mineraly warstwowe jako katalizatory procesu DeNOx

Mineraty warstwowe ze wzgledu na stosunkowo duze rozpowszechnienie w przyrodzie,
duza r6znorodnos¢ zaréwno pod wzgledem struktury, jak i sktadu chemicznego oraz szeroka
game dostepnych metod ich modyfikacji stanowia material niezwykle interesujacy dla rézno-
rodnych zastosowan, ze szczegdlnym uwzglednieniem katalizy 1 adsorpcji. Liczba procesow
katalitycznych 1 adsorpcyjnych, w ktorych zostaty przebadane mineraty warstwowe oraz ich
modyfikacje jest imponujaca i zostata obszernie opisana w wielu publikacjach przegladowych
[np. 2]. W tym opracowaniu zostang zaprezentowane przyktady badan modyfikowanych krze-
miandéw warstwowych w roli katalizatorow procesu selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow
azotu amoniakiem (proces DeNOX). Proces ten jest juz od wielu lat stosowany do eliminacji
tlenow azotu (NO =NO+NO,) emitowanych przez zrodla stacjonarne, giownie elektro-
cieptownie. Amoniak wprowadzany do strumienia gazow spalinowych petni rolg reduktora NO .
Proces ten mozna opisa¢ nastgpujacymi rownaniami:

4NO+4NH,+0,—4N,+6H0 (1)
2NO,+4NH,+0,— 3N, +6H,0 2)

Jak wynika z powyzszych rownan produktami reakcji jest azot i para wodna. Niestety
proces ten moze rowniez prowadzi¢ do powstania produktu niepozadanego, ktérym jest pod-
tlenek azotu:

4NO+4NH,+30,— 4N,0+6H,0 3)

Moze takze przebiega¢ konkurencyjny proces bezposredniego utleniania amoniaku przez
tlen, w wyniku ktorego powstaja tlenki azotu (NO, N,O, NO,), azot oraz para wodna. Proces ten
jest niekorzystny z tego wzgledu, iz w jego wyniku zuzywany jest amoniak bedacy reduktorem
tlenkow azotu w procesie DeNOx (rownania 1 1 2). Moze to powodowac znaczne obnizenie
efektywnosci konwersji NO . Jak z tego wynika dobor odpowiednich parametrow procesu re-
dukcji tlenkow azotu jest bardzo wazny. Obejmuje to rowniez wybor optymalnego katalizatora
dla procesu DeNOXx, ktory z jednej strony powinien si¢ charakteryzowac duza aktywnoscia i se-
lektywnoscia, tak aby proces mozna byto prowadzi¢ w stosunkowo niskich temperaturach, a jego
produktami byty azot 1 para wodna. Z drugiej strony katalizator nie powinien wykazywac ak-
tywnos$ci w procesie bezposredniego utleniania amoniaku przez tlen. Dodatkowo materiaty ka-
talityczne powinny charakteryzowac si¢ duza stabilno$cia termiczna i mechaniczna, odpornoscia
na zatruwanie przez wszystkie sktadniki gazow spalinowych, jak najnizszymi kosztami ich pro-
dukcji, a w swym sktadzie nie powinny zawiera¢ zadnych sktadnikéw toksycznych, stano-
wiacych zagrozenie dla $rodowiska naturalnego. Bardzo czgsto jednoczesne spelnienie
wszystkich tych warunkoéw jest bardzo trudne lub wrecz niemozliwe. Komercyjne katalizatory
procesu DeNOx sa oparte na bazie uktadow tlenkowych V,0.-TiO,. Tlenek tytanu w postaci
metastabilnej fazy — anatazu — pelni rolg no$nika katalitycznego. Na jego powierzchnig nanosi
si¢ niewielka ilo$¢ pigciotlenku wanadu (okoto 1% wag.), ktory petni rolg fazy aktywnej kata-
litycznie. Dodatkowo znaczne poprawienie wtasnosci katalitycznych mozna uzyskac poprzez
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wprowadzanie promotorow WO, lub MoO,. Komercyjne katalizatory procesu DeNOx sg sto-
sowane w formie monolitow, a czas ich pracy w instalacji zwykle sigega kilku lat. Katalizatory
te efektywnie pracuja w zakresie temperatur 300-400°C. Ponizej temperatury 300°C szybkos¢
procesu redukcji NO_amoniakiem jest mata, a powyzej 400°C dominujaca rolg zaczyna od-
grywac reakcja bezposredniego utleniania amoniaku przez tlen.

Jak wynika z przedstawionego powyzej opisu procesu DeNOX jest to technologia ,,dojrzata”
1 mogloby si¢ wydawacd, ze dalsze badania zwiazane z ta tematyka nie sa juz potrzebne. Nie jest
to zgodne z prawda poniewaz w ostatnich latach pojawily si¢ doniesienia o mozliwos$ci zasto-
sowania procesu DeNOx do konwersji tlenkéw azotu emitowanych przez samochodowe silniki
Diesla. W odroznieniu od procesu prowadzonego dla stacjonarnych zrodet emisji NO , gdzie
temperatura gazow spalinowych zmienia si¢ w stosunkowo waskim zakresie, proces DeNOx
realizowany dla gazéw spalinowych emitowanych przez silniki samochodowe musi by¢ efek-
tywny w znacznie szerszym przedziale temperatur. Firmy motoryzacyjne oczekuja, ze zostanie
opracowany katalizator procesu DeNOx efektownie pracujacy w szerokim zakresie temperatur.
Dodatkowa sita napgdowa do badania nowych uktadéw katalitycznych, ktore stanowityby al-
ternatywa dla komercyjnych katalizatoréw procesu DeNOX, sa doniesienia o stosunkowo duzej
lotnosci V,O,. Ten tlenek metalu moze stopniowo uwalnia¢ sig z katalizatora i odkfadac sig
w glebie oraz wodzie. Te doniesienia spowodowaly, ze tlenek wanadu V,O, zostat przez wladze
stanu Kalifornia w USA umieszczony na liScie substancji chemicznych [35], ktorych nalezy
unika¢ przy wytwarzaniu jakichkolwiek produktow (w tym réwniez katalizatorow). Obecnie
przepis ten jest ograniczony wylacznie dla jednego ze stanow Ameryki Poinocnej, jednakze
w przysztosci nie mozna wykluczy¢, ze zostanie on rozszerzony rowniez na inne stany czy kraje.
Dlatego nalezy prowadzi¢ badania procesu DeNOx ukierunkowane z jednej strony na opraco-
wanie katalizatorow stanowiacych alternatywe dla katalizatora komercyjnego. Z drugiej zas
strony pozadane jest opracowanie katalizatora dedykowanego do efektywnej pracy w szerokim
zakresie temperatur. Wydaje sig, Ze szanse na uzyskanie tego typu katalizatorow daja modyfi-
kowane krzemiany warstwowe, ktore wykazuja stosunkowo duza powierzchni¢ wtasciwa i ob-
jetos¢ porow, powierzchniowe wlasnosci kwasowe, wlasnosci jonowymienne pozwalajace na
wprowadzenie do ich struktury metali przej$ciowych peliacych role centow typu redoks oraz
stosunkowo duza odporno$¢ termiczna i hydrotermiczna. Problematyka dotyczaca procesu
DeNOx byta przedmiotem licznych badan naukowych. Czytelnika pragnacego poglebic ta te-
matyke odsylam do artykutow przegladowych opublikowanych w specjalistycznych czasopis-
mach [np. 36,37].

Na rysunku 15 przedstawiono wyniki testow katalitycznych dla montmorylonitu interkalo-
wanego TiO, oraz dotowanego niewielkimi ilosciami zelaza i miedzi, ktore wprowadzono me-
toda wymiany jonowej. Na dolnej czg$ci wykresu zaprezentowano zmiany konwersji NO
w zaleznos$ci od temperatury reakcji. Z kolei na gornej czgsci wykresu przedstawiono selek-
tywno$¢ do pozadanego produktu reakcji, ktorym jest azot. Jedynym zidentyfikowanym ubocz-
nym produktem reakcji jest N,O. Redukcja NO rozpoczyna sig juz w temperaturze okoto 100°C,
jednakze szybkos¢ jej wzrostu zalezy od zastosowanego katalizatora. W przypadku montmory-
lonitu interkalowanego TiO, (katalizator Mt-Ti) konwersja NO stopniowo wzrasta do tempera-
tury 380°C osiagajac poziom 70%, a nast¢pnie obniza si¢ z powodu przebiegu konkurencyjnego
procesu bezposredniego utleniania amoniaku. Wprowadzenie do interkalowanego montmory-
lonitu zelaza 1 miedzi spowodowato znaczne zwigkszenie jego aktywnosci w procesie DeNOx.
Rowniez przebieg konkurencyjnego procesu bezposredniego utleniania amoniaku jest znacznie
bardziej ograniczony niz dla katalizatora Mt-Ti. Wprowadzanie miedzi do katalizatora spowo-
dowato jego aktywacje katalityczna w zakresie niskotemperaturowym, podczas gdy zelazo uak-
tywnito katalizator w zakresie wyzszych temperatur. Selektywnos¢ do azotu w catym badanym
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zakresie temperatur utrzymuje si¢ na bardzo wysokim poziomie przekraczajacym 90%. Oprocz
montmorylonitow interkalowanych TiO, badano w roli katalizatorow procesu DeNOx rowniez
materiaty podpierane Al,O, lub ZrO, [6-11], jednakze materiaty takie wykazywaly znacznie

mniejsza aktywnos¢ katalityczna w procesie DeNOx w poréwnaniu do katalizatorow zapre-
zentowanych na rysunku 16.
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Rys. 16. Wyniki badan procesu DeNOx w obecnosci montmorylonitu interkalowanego TiO, (Mt-Ti) oraz
dodatkowo dotowanego miedzia (Mt-Ti(Cu)) i zelazem (Mt-Ti(Fe)). Mieszanina reakcyjna:
[NH,]=0.25%,[NO]=0.25%, [O,]=2.5%, [He]=97%; catkowita szybkos¢ przeptywu 40 cm’/min.
masa katalizatora - 0.1 g [38].

Wyniki badan procesu DeNOx w obecnosci katalizatoréw otrzymanych na bazie materiatow
PCH interkalowanych podpérkami SiO,-TiO, (zawartos¢ TiO,-7.5% wag.) oraz dotowanych
niewielkimi ilo§ciami miedzi i1 zelaza, wprowadzonych metoda wymiany jonowej przedstawiono
na rysunku 17. Dla pordwnania na rysunku umieszczono wyniki dla materiatu PCH interkalo-
wanego podporkami SiO, (bez dodatku TiO,) dotowane miedzia i zelazem (odpowiednio pro-
bki PCH-Mont(Cu) oraz PCH-Mont(Fe)). Jak wida¢ probki zawierajace tytan wbudowany
w strukturg Si0, oraz dodatkowo dotowane metalami przejsciowymi wykazuja znacznie wigk-
sza aktywnos¢ katalityczna w porownani do analogicznych probek interkalowanych wytacznie
Si0,. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze katalizatory te efektownie dziataja rowniez w temperaturach
przekraczajacych 400°C, czyli w zakresie wyzszym niz komercyjne katalizatory oparte na uktad-
zie tlenkowych V,0,-TiO,. Podwyzszona aktywnos¢ katalityczna jest prawdopodobnie spowo-
dowana obecnos$cia centrow kwasowych, zdolnych do odpowiedniej aktywacji czasteczek
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amoniaku, wygenerowanych poprzez wprowadzenie TiO, do struktury podporek. Katalizatory
wykazuja wysoka selektywnos$¢ procesu do azotu, ktora nawet w temperaturze tak wysokiej jak
550°C nie obnizyta sig ponizej poziomu 87%. Para wodna oraz SO, sa typowymi skfadnikami
gazdw spalinowych, ktore w wielu przypadkach moga powodowaé tzw. zatruwanie kataliza-
tora, a przez to obniza¢ efektywnos$¢ jego pracy. Rowniez dla najaktywniejszych katalizatorow
uzyskanych na bazie materiatu PCH (PCH-Mont-Ti(Cu) oraz PCH-Mont-Ti(Fe)) przeprowa-
dzono odpowiednie badania stabilno$ci w obecnosci wymienionych powyzej sktadnikéw gazow
spalinowych [24]. Wyniki tych badan wykazaty duza odpornos¢ tej grupy katalizatorow na za-
truwanie parg wodna 1 SO,. Dlatego materiaty PCH wydaja sig by¢ bardzo interesujacymi kan-
dydatami do zastosowan w roli katalizatorow procesu DeNOx.
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Rys. 17. Wyniki badan procesu DeNOx w obecnosci probek PCH uzyskanych na bazie montmorylonitu
interkalowanego podpérkami SiO, (seria PCH-Mont) oraz SiO,-TiO, (seria PCH-Mont-Ti) do-
towanych miedzia lub zelazem. Mieszanina reakcyjna: [NH,]=0.25%, [NO]=0.25%, [O,]=2.5%,
[He]=97%,; catkowita szybkos$¢ przeptywu 40 cm?/min. masa katalizatora - 0.1 g [24].

Na rysunku 18 zostaty przedstawione przyktadowe rezultaty badan modyfikowanego kwa-
sowo wermikulitu w roli katalizatora procesu DeNOx. Jak wida¢ juz dwugodzinne traktowanie
wermikulitu kwasem azotowym spowodowato jego bardzo wyrazna aktywacje katalityczna
w procesie DeNOx. Rozszerzenie czasu modyfikacji kwasowej do 24 godzin spowodowato dal-
sze zwigkszenie aktywnosci katalitycznej, jakkolwiek efekt tej nie byt juz tak wyrazny jak pod-
czas dwoch pierwszych godzin tego procesu. W przypadku probek krzemianu warstwowego
uzyskano wysokie selektywnosci do azotu, ktore nie obnizyty si¢ ponizej 90% w calym bada-
nym zakresie temperatur. Tak istotny efekt zwigkszenia aktywnosci katalitycznej bedacy wyni-
kiem obrébki kwasowej, jak juz to wspomniano w poprzednim rozdziale, jest spowodowany
zmiang pozycji zelaza, ktére w wyjsciowym wermikulicie znajduje si¢ glownie w wewngtrznej
podwarstwie oktaedrycznej (niedostepnej dla molekut reagentow bioracych udziat w procesie
katalitycznym). W wyniki dziatania kwasowego czgs¢ jonow zelaza ulega wylugowaniu z tej
podwarstwy 1 lokuje si¢ na powierzchni warstw wermikulitowych (Rys. 12).

Poréwnanie rezultatdéw badan katalitycznych dla krzemianow warstwowych interkalowanych
podporkami oraz wermikulitu modyfikowanego kwasowo wyraznie pokazuja, ta pierwsza grupa
materiatdw wykazuje zdecydowanie wigksza aktywno$¢ katalityczna w procesie DeNOx. Z kolei
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modyfikacja kwasowa krzemianéw warstwowych jest zdecydowanie tansza i dlatego rowniez
tego typu katalizatory moga si¢ w przysztosci okazac si¢ atrakcyjne dla roznego typu zastosowan.
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Rys. 18. Wyniki badan procesu DeNOx w obecnosci probek wermikulitu modyfikowanego kwasem azoto-
wym przez 2 i 24 godziny. Mieszanina reakcyjna: [NH,]=0.25%, [NO]=0.25%, [O,]=2.5%,
[He]=97%; catkowita szybkos¢ przeptywu 40 cm?/min. masa katalizatora - 0.1 g [33].

5. Podsumowanie

Krzemiany warstwowe stanowia bardzo atrakcyjny surowiec do produkcji katalizatorow.
Jednakze, pomimo bardzo licznych badan tych materiatow pod katem metod ich modyfikacji
oraz prob zastosowania jako katalizatorow ich aplikacje przemystowe sa ograniczone. Z pew-
nos$cia pewnymi barierami jest stosunkowo wysoki koszt ich modyfikacji (interkalacja), zrozni-
cowanie pod wzgledem sktadu chemicznego, fazowego 1 struktury mineratéw pochodzacych
z roznych 716z, a czgsto réwniez niezadowalajaca efektywnos$¢ w rdéznych procesach katali-
tycznych. Od wielu lat obserwowany jest istotny postep w zakresie badan dotyczacych mody-
fikacji krzemiandw warstwowych pozwalajacy na uzyskiwanie materiatow o unikalnych wias-
nosciach, ktory, w co wierzg, doprowadzi do ich znacznie powszechniejszego stosowania
w roznych dziedzinach techniki, a w szczego6lnosci w katalizie.

Przedstawione w tym opracowaniu wyniki sa rezultatem ponad pigtnastoletnich badan pro-
wadzonych w Zaktadzie Technologii Chemicznej Uniwersytetu Jagiellonskiego. Badania te byty
mozliwe dzigki wsparciu finansowemu ze srodkow MNiSW (projekty: PZB-KBN-116/T09/2004,
PB 4 T09B 065 22, PB 0884/96T09/98/14) oraz NCN (NN507 426939, NN597 150 32/4091).
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