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1. Budowa materiatéw o strukturze hydrotalkitu

Hydrotalkit jest mineratem wystepujacym w przyrodzie, odkrytym okoto roku 1842 w Szwecji.
Ogodlna formuta: Mges Alz (OH)1s CO3 - 4 H2O, stosowana jest do opisu takze innego mineratu —
Manasseitu, reprezentujgcego odmienng symetrie wynikajaca z utozenia warstw wodorotlenkowych.
Tabela 1. podaje najczesciej przytaczane przyktady mineratdéw o analogicznej budowie, ale réznigce
sie sktadem chemicznym. Wedtug klasyfikacji mineralogicznej tego rodzaju zwiazki nalezg do
réznych klas gromady VI — soli kwaséw tlenowych.

tabela 1. Przyktady naturalnie wystepujacych mineratéw o strukturze hydrotalkitu.

nazwa mineratu (wystgpowanie) formuta symetria
Hydrotalkit ~ 3R
. Mgg Al, (OH)46 CO3 - 4 H,0O

Manasseit 9s Alz (OH)1s COs 2 2H

( "serpentynity, Kazachstan)
Piroauryt 3R

(masyw Kowdorski) 34
Mge F OH):6 CO; 4.5 H,0

Sjogrenit 9s Fe™2 (OH)e COs 2 2H

(serpentynity, Kazachstan)
Stichtyt * a 3R

. Mgs Cl OH);6 CO;3 " 4 H,0O

Barbertonit 9s Cr™z (OH)re COs z 2H

( "serpentynity, Kazachstan)
Reevesyt Ni?*s Fe**, (OH)4 CO3 * 4 H,0 3R

(produkt wietrzenia
meteorytu Wolf Creek)
Honessyt Ni**s Fe**; (OH)6 SO, - 4 H,0
Takovit Ni2's Al, (OH)1s CO3 OH * 4 H,0 3R
(Takovo, Serbia)

Desautelsyt Mgs Mn®*; (OH)4s CO3 * 4 H,0 3R

symetria: 3R romboedryczna, 2H — heksagonalna

Nazwa ,hydrotalkit” stosowana jest coraz czesciej rowniez dla okreslenia grupy syntetycznych
odpowiednikow lub zwigzkéw nasladujacych charakterystyczng strukture. Od kiedy w latach 40-tych
ubiegtego wieku pojawity sie pierwsze doniesienia 0 mozliwosci otrzymywania omawianych
materiatbw w laboratorium, w sposoéb lawinowy przybywa publikacji na temat syntezy, opisu
wiasciwosci fizyko-chemicznych oraz zastosowania hydrotalkitéw w wielu dziedzinach.

Zwigzki o strukturze hydrotalkitu (inaczej: podwojne mieszane wodorotlenki) stanowig grupe
mineratow warstwowych, ktérych budowe okresla ogdéiny wzor:

[M"1 M" (OH)]* A% - n H20,

w ktorym odpowiednie symbole oznaczaja: M" i M" — kolejno kationy dwu- i tréjwarto$ciowych metali,
A — aniony miedzywarstwowe. Podobnie jak to ma miejsce w brucycie — Mg(OH),, oktaedry
koordynacyjne taczac sie krawedziami tworzg rownolegte warstwy (rys.1.). W zaleznosci od
wzajemnego utozenia warstw okresla sie symetrie jako heksagonalng lub romboedryczng, w ktorej
na komorke elementarng przypadajg odpowiednio dwie i trzy warstwy wodorotlenkowe. Zaréwno
wsrdd naturalnych mineratéw jak i syntetycznych symetria romboedryczna spotykana jest czesciej.
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Mg(OH), Mg,Al,(OH),; CO, - 4H,0
rys. 1.Budowa warstwy brucytowej w Mg(OH), i hydrotalkicie.
Wprowadzenie trojwartosciowych kationébw metali generuje w warstwach brucytowych

nadmiarowy tadunek dodatni, ktéry kompensowany jest przez lokujace sie w przestrzeniach
miedzywarstwowych aniony (rys. 2.). Wolng przestrzen wypetniajg czasteczki wody.

warstwa brucytowa

A ANIONY ¢H,0 @ [M'(OH)]* @ [M"(OH).]*
rys. 2.Schematyczna struktura przestrzenna hydrotalkitu.

Warunkiem powstania prawidtowej struktury hydrotalkitowej jest wprowadzanie kationow
metali o zblizonych promieniach jonowych (tabela. 2.), np.: Mg®, Cu?*, Ni¥*, Co?*, Zn*, A, Ga*,
Fe*, cr¥, V¥, Ru®, Rh®'. Ponadto musza zosta¢ zachowane odpowiednie proporcje metali dwu- i

2



trojwartosciowych, ktére okresla utamek molowy x mieszczacy sie w przedziale od 0.2 do 0.33,
jakkolwiek pojawiajg sie doniesienia literaturowe o udanych syntezach materiatébw poza tym
zakresem, dla x wynoszgcego od 0.1 do 0.5. Nadmiar ktérego$ z kationédw powoduje jednak
utworzenie dodatkowej fazy np. odpowiedniego wodorotlenku. Dodatkowe fazy powstajg takze w
przypadku wprowadzania kationow Cu?*, Ni®*, Mn®", np. weglany Cu, na skutek efektu Jahna-Tellera
polegajacego na znieksztatcaniu oktaedréw koordynacyjnych i zmianach optimum energetycznego.

Znane s3 nieliczne materiaty, do struktury ktorych wprowadzono zamiast M** kationy
czterowartosciowe, np.: Sn**, Zr** lub Ti**. Kolejnym przykladem sa hydrotalkity zawierajace kationy
M*" (przede wszystkim glin) i Li*. W tym przypadku struktura jest pochodna gibbsytu, dlatego, w
przeciwienstwie do typowych hydrotalkitéw, dystrybucja kationéw Li* w pozycjach oktaedrycznych
jest uporzadkowana.

tabela 2. Promienie jonowe niektérych kationéw metali.
fadunek promien jonowy [nm]

M4+ Ti4*t | sndt | zrd+
0.068 | 0.071 | 0.080
M3+ AR+ | Ga3* | Ni3+ | Co3* | Fe3* | cr3+ | v3+ Tid+
0.050 | 0.062 | 0.062 | 0.063 | 0.064 | 0.069 | 0.074 | 0.076

M2+ Mg2+ | Cu2* | Ni2* | Co2* | zZn2+ | Fe2* | Mn2+
0.065 | 0.069 | 0.072 | 0.074 | 0.074 | 0.076 | 0.080
M+ Li+
0.060

Przestrzenie miedzywarstwowe zajmowa¢ mogaq rézne rodzaje anionéw, zaréwno

nieorganiczne, miedzy innymi:

¢ halogenki, weglany, azotany, siarczany,

e polianiony metali przejsciowych, np.: Cr207%, V10026, M07024%, HoW12040%,

o heteropolikwasy: PV2W10040%, SiVaWgO2o ",

o zwiagzki kompleksowe: NiCl,2, Fe(CN)s*,

e zwigzki warstwowe, podobnie jak w chlorycie,
jak i organiczne, na przykiad:

e aniony kwasow karboksylowych: benzoesowego, salicylowego, tereftalowego, szczawiowego,
adypinowego,
aminokwasy: L-tyrozyna, L-fenyloalanina,
kompleksy metaloorganiczne,
porfiryny,
barwniki, substancje biologicznie czynne, polimery i inne.

Rodzaj wprowadzonego anionu warunkuje nie tylko wtasciwosci chemiczne hydrotalkitu, ale
takze dostepnos¢ powierzchni wewnetrznej materialu w przypadku zastosowania odpowiednich
podporek. Aniony organiczne traktuje sie czesto jako czynniki speczniajace, ufatwiajace
wprowadzenie do struktury duzych polianionéw podczas wymiany jonowej.

Aniony mogq tworzy¢ wigzania wodorowe z grupami hydroksylowymi warstwy brucytowej
bezposrednio lub przez czgsteczki wody. Te ostatnie zajmujg wolng przestrzen pomiedzy anionami,
zatem stopiern uwodnienia zaleze¢ bedzie od ich iloci i rodzaju, jak réwniez sity oddziatywan z
warstwa brucytowa. Czasteczki w obrebie przestrzeni miedzywarstwowych wykazujg duzg mobilnosé
— majg zdolno$¢ przemieszczania sie, czemu towarzyszy zrywanie lub tworzenie nowych wigzan.

Wprowadzanie oksoanionéw lub komplekséw metaloorganicznych pozwala nie tylko
poszerzy¢ sktad hydrotalkitu o metale, ktorych nie mozna podstawi¢ izomorficznie w miejsce
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magnezu, na przyktad molibden: [Mo(CN)g]* lub MoO4%, Mo;02%, ale jest takze alternatywna
metoda wprowadzania kationdw strukturotwdrczych, co ilustruje ponizszy przyktad: HVO,%, V,0,*,
V100236_ lub V3+ (rys. 3)

s3A] T
48 A A AT AN
10.8 A
48 A = . o
a) TRV W T T
. _‘_ L f‘__. e ,) —p ,_‘ —
b) o)

rys. 3. Przyktady hydrotalkitéw: dotowany wanadem w warstwach (a) lub w przestrzeniach
miedzywarstwowych (b); hydrotalkit zawierajacy anion organiczny (c).

2. Preparatyka hydrotalkitow i mieszanych tlenkéw pochodzenia hydrotalkitowego

Opracowano wiele metod otrzymywania materiatdbw o strukturze hydrotalkitu, jednak
najwiekszg popularnos¢ zyskaly procedury oparte na wspotstrgcaniu  wodorotlenkéw przy
regulowanym pH roztworu. Od metody preparatyki zalezg wtasciwosci otrzymywanego matariatu
m.in. stopien krystalicznosci i obecno$¢ dodatkowych faz.

W zwigzku z tym, ze metale réznig sie zakresem pH, w ktérym stracajg sie odpowiednie
wodorotlenki, metoda polegajaca na podnoszeniu pH poprzez stopniowe dodawanie alkaliéw do
roztworu soli metali nie zapewnia uformowania czystej struktury hydrotalkitu. Bardziej efektywna
metoda to strgcanie przy statym pH, polegajaca na jednoczesnym dozowaniu roztworow
zawierajgcego kationy metali i OH". Wybdr pH uzalezniony jest od rozpuszczalnosci poszczegolnych
wodorotlenkéw, jednak nalezy podkreslié, ze obecnos¢ kilku sktadnikéw w roztworze sprzyja
wspolnemu ich stracaniu. Dla przyktadu uzyskanie czystego Al(OH); wymaga obnizenia pH do ok. 4-
4.5, ilosciowe otrzymywanie Mg(OH), — zwiekszenie powyzej 9.5, natomiast w przypadku hydrotalkitu
Mg/Al — utrzymanie w zakresie 7.7-8.5. Wiekszos$¢ hydrotalkitbw mozna otrzymac¢ operujac pH w
zakresie 7-10.

Wspotstracanie przeprowadza sie najczesciej korzystajac z roztworéw rozcienczonych (0.5-2
mol/l) lub rzadziej — stezonych. W wyniku zastosowania roztworéw stezonych uzyskuje sie materiaty
mniej krystaliczne, dzieki temu, ze w roztworze obecnych jest wiele zarodkéw krystalizacji i tempo
wzrostu krystalitow jest wolne.

Niedoskonatosci syntetycznego hydrotalkitu, takie jak niska krystalicznos¢, mozna poprawi¢
stosujgc dodatkowy etap krystalizacji. W tym celu zawiesine mieszanego wodorotlenku pozostawia
sie w ogrzewanym roztworze macierzystym w temperaturze ponizej 100°C lub umieszcza sie w
autoklawie, gdzie krystalizacja przebiega w temperaturze powyzej 100°C i pod ci$nieniem. Efektem
ubocznym jest mozliwos¢ wyksztatcenia niepozadanych faz, np.: CuzCO3(OH), na skutek
czesciowego rozktadu struktury HT i segregacji faz lub powstawania krystalicznych faz zwigzkéw
amorficznych przed operacja krystalizacji, na przyktad wodorotlenku glinu.

Powstajace w wyniku kalcynacji hydrotalkitow, przeprowadzonej ponizej 500°C, mieszane
tlenki metali wykazujg bardzo charakterystyczng wiasciwos¢ nazywang ,efektem pamieci’, ktora
czesto wykorzystywana jest w preparatyce materiatdw nie zawierajacych weglanéw. Przeniesione do
wody lub roztworu zawierajacego pozadane aniony, odtwarzajg one strukture warstwowg
mieszanego wodorotlenku. Podobne zjawisko obserwuje sie dla probek przechowywanych bez
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zabezpieczen przed wilgocig i CO,. Mechanizm rozktadu i regeneracji hydrotalkitéw przedstawia
ponizszy rysunek (rys. 4.).
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rys. 4. Mechanizm rozktadu i regeneracji hydrotalkitow.

Ostatnia, ale nie najmniej istotna wtasciwos¢ mieszanych wodorotlenkéw wykorzystywana w
preparatyce wynika z fadunku, jakim obdarzona jest warstwa brucytowa oraz z mobilnosci
czasteczek wody i anionéw w przestrzeniach miedzywarstwowych. Wymiana jonowa zachodzi
hydrotalkitach trudniej niz w ich kationowych odpowiednikach — smektytach, z powodu wigkszej
gestosci tadunku warstwy, wynoszacej okoto 4 e/nm?. Z tego powodu najlepszymi materiatami
wyjsciowymi dla wymiany jonowej sg hydrotalkity zawierajgce w strukturze aniony jednowartosciowe,
np.: azotany (V), chlorki, lub jak zaznaczono wczesniej, duze aniony organiczne, badz poddane
pecznieniu w roztworach glicerolu, glikolu lub alkoholi o dtugich tancuchach. Interlakacja anionu jest
ufatwiona, gdy wprowadzany anion ma wigkszg gesto$¢ tadunku od anionu wymienianego.
Zastosowanie hydrotalkitbw weglanowych ogranicza sie do wymiany jonowej prowadzonej w niskim
pH, sprzyjajacym rozktadowi weglanow (rys. 5.).
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rys. 5. Dystrybucja anionéw weglanowych w zaleznosci od pH.

Rysunek 6. prezentuje zmiany zachodzace w strukturze hydrotalkitu w wyniku wymiany
jonowej. Zwiekszenie odlegtosci miedzywarstwowej powoduje wiekszg dostepnos¢ przestrzeni
wewnetrznej, zapetnianej przez czgsteczki wody lub wykorzystywanej jako przestrzen reakcyjna.

B =V,0,", V,.0,.", Mo,0,", Cr.O,",

SIVW,0.", [p-{COLCHT ...
M" = Mg", Cu™, Zn", Fe"...

® M =A".Cr T Fe'... EEEEE

d
&5 o &

Q %)

warstwa brucylowa
rys. 6. Zmiany w strukturze hydrotalkitu podczas wymiany jonowe;.
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Rozktad termiczny hydrotalkitéw jest ztozonym, wieloetapowym procesem prowadzgcym do
otrzymania drobnokrystalicznych lub nawet amorficznych mieszanych tlenkéw metali. W wyzszych
temperaturach mozliwe jest otrzymanie wysoko krystalicznych faz spinelowych.

Podczas ogrzewania do okoto 250°C, w pierwszej kolejnosci hydrotalkity tracg wode —
zaadsorbowang na powierzchni zewnetrznej oraz miedzywarstwowa. Przemiana ta jest catkowicie
odwracalna i odbywa sie bez zmian w morfologii.

Nastepnie rozpoczyna sie dehydroksylacja warstw brucytowych, jednak az do 850°C
warstwowa struktura zostaje zachowana. W tym samym zakresie temperatur zachodzi takze rozkfad
anionéw miedzywarstwowych. Zaobserwowano, ze czgsteczki gazéw oraz pary wodnej mogg
wydostawac sie przez powierzchnie krystalitow prostopadle do warstw.

Mieszane tlenki powstajagce na tym etapie chociaz posiadajg strukture tlenku metalu
dwuwartosciowego, to jednak wykazuja ,efekt pamieci’. Przybywajaca ze wzrostem temperatury faza
spinelowa takich wlasciwosci juz nie posiada. Dodatkowym efektem mogg by¢ reakcje utleniania-
redukcji w przypadku, gdy w uktadzie znajduje sie metal zdolny do zmiany stopnia utlenienia.
Powyzej 850°C ksztattuje sie ostateczna struktura, na ktérg sktada sie stechiometryczny spinel oraz
nadmiarowy tlenek M2*O.

Naturalnie granice pomiedzy kolejnymi etapami sg umowne i zmieniajg sie w zaleznosci od
charakterystyki kationow i anionéw, utamka molowego X, stopnia krystalicznosci materiatu, nawet
atmosfery zastosowanej podczas ogrzewania.

Jak fatwo mozna przewidzie¢ zmianom strukturalnym w czasie wygrzewania towarzyszag
zmiany teksturalne. Nastepuje stopniowy wzrost porowatosci i powierzchni wiasciwej, az do
osiggniecia wartosci maksymalnej dla amorficznych mieszanych tlenkéw, a nastepnie spadek tych
wielkosci w miare wzrostu krystalicznosci w miare formowania fazy spinelowe;j.

Specyficzne wiasciwosci teksturalne i chemiczne, jednolita dyspersja sktadnikéw oraz duza
odporno$¢ termiczna mieszanych tlenkdw pochodzenia hydrotalkitowego, to podstawowe zalety,
dzieki ktdrym cieszg sie one rosngcym zainteresowaniem ze strony naukowcéw réznych dziedzin, w
tym i katalitykow.

Otrzymywanie katalizatorow pochodzenia hydrotalkitowego moze obejmowac takze proces
formowania (pastylkowanie, rozdrabnianie, odsiewanie odpowiedniej frakcji). Wybrane etapy
zilistrowano narys. 7.



rys. 7. Wybrane etapy syntezy materiatéw pochodzenia hydrotalkitowego:

A. zawiesina trzech probek hydrotalkitowych o réznej zawartosci miedzi

B. prébka (hydrotalkit) odsgczona i wysuszona

C. prébka (hydrotalkit) rozdrobniona

D. prébka kalcynowana, poddana pastylkowaniu i rozdrabnianiu w celu oddzielenia okreslonej
frakcji

3. Zastosowania hydrotalkitow i pochodzacych z ich rozkfadu mieszanych tlenkéw metali

Zastosowania mieszanych wodorotlenkéw i tlenkéw pochodzenia hydrotalkitowego w katalizie
wynikajg z ich wtasciwosci zasadowych (state zasady), a takze mozliwosci wprowadzania do nich
innych centrow aktywnych (np. redoksowych) poprzez interkalacje i wymiane jonowa. W
hydrotalkitach role centréw zasadowych petnig grupy hydroksylowe, podczas gdy w roztozonym
materiale (tlenkach) zespoty o charakterze silnych centréw Lewisa, pary O*~M"™. Na zasadowosé
tlenkéw wplywa sposdb kalcynacji, a takze parametry strukturalne i sktad, np.: kationy Zn lub Ni
charakteryzujg sie mniejszgq zasadowoscig niz Mg, co wiecej katalizatory powstate z rozktadu
prekursorow zawierajacych Cl” lub SO4% sg mniej zasadowe niz te, ktdre zawieraty COs% lub OH™. W
przeciwienstwie do mieszanych tlenkéw, z uwagi na zawartos¢ lotnych sktadnikow w hydrotalkitach
ich uzgcie ograniczone jest do reakcji prowadzonych w niskich temperaturach. Réwniez od stosunku
M /M®* zalezy ilos¢ i dystrybucja mocy centréw, np.: zmniejszanie proporcji Mg/Al powoduje wzrost
ilosci centrow zasadowych, spada jednak udziat centréw mocnych.

Ogolnie katalizatory pochodzenia hydrotalkitowego moga by¢ aktywne w reakcjach redoksowych i
kwasowo zasadowych. Moga tez petni¢ funkcje nosnika zapewniajacego dostateczny rozwoj
powierzchni wiasciwej.

Przyktady reakcji organicznych wykorzystujgcych wiasciwosci redoksowe katalizatoréw to:
utlenianie: zwigzkéw aromatycznych: fenolu do hydrochinonu i katecholu, p-krezolu do p-
hydroksybenzaldehydu, alkoholi: allilowego, tiofenu,

redukcja: zwigzkow nitrowych: 4-nitrotoluenu do 4-aminotoluenu, nitrobenzenu do aniliny, alkinow
do alkendw, fenolu do cykloheksanonu, bezwodnika maleinowego do y-butyrolaktonu,
dehydrogenacja: n-butanu do butendw.

Wiasciwosci kwasowo-zasadowe katalizatorow wykorzystywane sg gtdwnie w kondensacji
aldolowe;j i reakcji Claisena-Schmidta, reakcji Knoevenagela, utlenianiu Baeyer-Villigera, addyciji
Michaela oraz epoksydaciji.

Mieszane tlenki pochodzenia hydrotalkitowego sg badane réwniez jako katalizatory proceséw
waznych z punktu widzenia ochrony srodowiska, takich jak deSOx, deNOx, rozktad N,O czy
dopalanie zanieczyszczen: lotnych zwigzkéw organicznych (VOCs).

Wykorzystanie hydrotalkitow i ich pochodnych nie ogranicza sie do katalizy. W innych
dziedzinach najczesciej stosuje sie je jako: srodki neutralizujace kwasy, adsorbenty gazéw (CO,,
CO), substancji organicznych (zanieczyszczen, zwigzkéw humusowych), metali ciezkich i
radioaktywnych, wymieniacze jonowe, dodatki obnizajace palnos¢, stabilizatory polimeréw, nosniki
dla farmaceutykéw i bakteriostatykow.



