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Dyspersja tlenkow zelaza — aktualny stan wiedzy

Tlenki zelaza sa bardzo szeroko rozpowszechnione
w przyrodzie; najpopularniejszymi z nich sa: tlenek zelaza-
(II1) (Fe,0,), wystepujacy jako glowny sktadnik pospolitej
rdzy, oraz ruda zelaza — hematyt. W skorupie ziemskiej
wystepuja rowniez dwa inne tlenki zelaza: wustyt — czyli
tlenek zelaza na drugim stopniu utlenienia (FeO) oraz
magnetyt — mieszanina tlenkéw zelaza na drugim i trze-
cim stopniu utlenienia (FeO - Fe,O, — tlenek zelazawo-
zelazowy).

Historia wykorzystywania przez ludzi tlenkow zelaza
jest rownie dluga, jak ludzkiej cywilizacji. Juz ludzie
pierwotni wykorzystywali je jako barwniki, ktorymi
ozdabiali skaty i §ciany zamieszkiwanych przez siebie
jaskin: kolor zotty dawat monohydrat tlenku zelaza-
(III), czyli znana i wykorzystywana do dzi$§ ochra zétta
(Fe,0, - H,0); natomiast czerwien — czyli ochrg czerwona
uzyskiwano po wyprazeniu zéltego pigmentu {bezwod-
ny tlenek zelaza(Ill) — Fe,O5} [1]. Te dwa kolory i ich
odcienie posrednie, wraz z czernia ze spalonego drewna,
byty przez dlugi czas jedynymi kolorami dostgpnymi
owczesnym artystom.

O wiele krotsza histori¢ maja tlenki zelaza w metalur-
gii — okoto 1500 roku p.n.e. rozpoczeta sie Era Zelaza,
a pierwsze zeliwo uzyskano tysigc lat wezesniej, okoto
2500 roku p.n.e. [20].

Pod koniec XIX wieku niemiecki chemik Hans Gold-
schmidt wynalazt termit, czyli mieszaning pytu aluminio-
wego ze sproszkowanym tlenkiem zelaza, ktory zrewo-
lucjonizowat kolejnictwo. Pierwotnym zastosowaniem
termitu bylo otrzymywanie czystych chemicznie metali
bez uzycia wegla, ale dzigki wydzielaniu si¢ ogromnej
ilo$ci energii, a co za tym idzie wysokiej temperatury
towarzyszacej reakcji aluminotermii (schemat 1 1 2), ktéra
zachodzi w mieszaninie termitowej — obecnie glownym
zastosowaniem termitu jest taczenie szyn tramwajowych
i kolejowych.
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3Fe,0, + 8Al — 4ALO; + 9Fe

AH = - 3347,6 kJ/mol (1)
Fe,0; + 2A1 — ALO, + 2Fe
AH = —851,5 kJ/mol )

Temperatura reakcji dochodzaca do 3000°C i czyste
zelazo (bedace jej produktem) wypetniajace potaczenie
spawanych elementow stalowych umozliwito zwigkszenie
szybkosci pociagow poruszajacych sig¢ po tak taczonych
torach [11].

W chemii przez diugie lata tlenki zelaza odgrywaly
roleg drugoplanowa; rozwijano metody otrzymywania i roz-
norodno$¢ odcieni barwnikéw, az do czasu, gdy zaczgto
wykorzystywac ich wlasciwosci katalityczne. Tlenki zelaza
sa wykorzystywane jako katalizatory w wielu przemysto-
wych procesach chemicznych, m.in. obok tlenkow kobaltu
sa katalizatorami w syntezie Fischera-Tropscha [18] (me-
todzie otrzymywania ciektych paliw weglowodorowych
z wegla, z ktora ponownie — po kilku dziesigcioleciach
od jej pierwszego zastosowania w skali przemystowej —
poktadane sa wielkie nadzieje, w zwiazku z kurczacymi
si¢ zasobami ropy naftowej na Ziemi).

W dzisiejszych czasach tlenki zelaza znalazty swo-
je miejsce zardbwno w nanotechnologii, jak i przemysle
elektronicznym, w ktdrym sa niezastapionym materiatem
magnetycznym. Dobrze rozwinigty jest przemyst nanodo-
datkow do paliw; na szeroka skalg prowadzone sg rowniez
badania nad wykorzystaniem nanoczasteczek tlenkow
zelaza 1 ich wlasciwos$ci magnetycznych w medycynie [9].
Z drugiej strony, wiele 0sob stosuje bizuterig¢ z magnetytu
w celu uregulowania przeptywu krwi, gdyz wierza w to, ze
jego wlasciwos$ci magnetyczne maja dobroczynny wplyw
na czasteczki hemoglobiny — zawierajace przeciez atomy
zelaza [22].

Sposob otrzymywania tlenkow zelaza jest $cisle zwia-
zany z metoda dalszego ich wykorzystania. Do otrzyma-



nia nanoczasteczkowego tlenku zelaza(Ill), ktory bedzie
wykorzystywany jako pigment, trzeba stosowaé metody
pozwalajace na kontrolowanie wielkos$ci otrzymywa-
nych czasteczek. Jedng z takich metod, opisang przez
Q.-L.Xiea i in., majaca szerokie zastosowanie, jest hy-
droliza uwodnionego chlorku zelaza(Ill) (FeCl; x 6H,0)
z wykorzystaniem mocznika, jako zwiazku powodujacego
wytracanie czasteczek tlenku zelaza. Metoda polega na
rozpuszczeniu chlorku, podgrzaniu powstaltego roztworu
i straceniu tlenkéw przez wkroplenie roztworu mocznika.
Wielkos$¢ otrzymanych czastek i ich polidyspersyjnos¢
mozna kontrolowa¢ przez zmiang szybkosci mieszania oraz
szybkos¢ wkraplania mocznika. Dodatkowo, aby rozktad
wielko$ci otrzymanych czastek byl jak najmniejszy, sto-
suje si¢ membrany z fluorku poliwinylidenu (PVDF) [24].
Odmienna metod¢ wykorzystuje si¢ przy otrzymywa-
niu tlenkéw zelaza stuzacych jako material magnetyczny
w urzadzeniach elektronicznych; dzigki swoim wszech-
stronnym wilasciwo$ciom magnetycznym, wysokiej tempe-
raturze Curie oraz odporno$ci mechanicznej i chemicznej
— sg one powszechnie wykorzystywane w urzadzeniach
mikrofalowych jako glowice do odczytywania tasm ma-
gnetycznych, czy tez jako materiat do produkcji anten [5].
Jednym ze zwiazkéw posiadajacych takie wlasciwo-
Sci jest zwiazek o wzorze sumarycznym Ni, sZn, sFe,O,/
Si0,. Metodg jego otrzymywania przedstawili w swoim
opracowaniu K.H. Wua i in. [23]. Wykorzystali oni reakcj¢
azotandw niklu, cynku i zelaza w etanolu, z tetractoksysi-
lanem (TEOS) i kwasem cytrynowym oraz hydrazyna lub
glicyna. Proces polega na rozpuszczeniu azotandw w eta-
nolu, wprowadzeniu wodnego roztworu TEOS i kwasu
cytrynowego (hydrazyny lub glicyny) oraz wygrzewaniu
pod zmniejszonym ci$nieniem do momentu, gdy nastgpuje
samozapton. W efekcie tego procesu otrzymywany jest
proszek o wlasciwosciach magnetycznych, ktory tatwo
mozna nanosi¢ na elementy urzadzen elektronicznych.
Rowniez K. Park i in. [16] wykorzystali 1 zaprezento-
wali metodg samozaplonu do otrzymania zwiazku o wzorze
sumarycznym Pr;Sr, ,Co, sFe,,Os, ktory znalazt zastoso-
wanie jako katoda w ogniwach paliwowych. Takze tutaj
nastepuje reakcja azotanéw prazeodymu, strontu, kobaltu
i zelaza z glicyna, i1 przeprowadzenie produktu takiej re-
akcji w stan staty poprzez samozapton. Z otrzymanego
proszku, poprzez jego zmieszanie z tuszem (sktadajacym
si¢ z celulozy 1 a-terpinolu), otrzymano zwiazek, ktory
mogt by¢ tatwo nanoszony na powierzchni¢ stanowiaca
elektrodg dodatnia w ogniwie paliwowym.
Wielkim problemem — nierozwiazanym przez dlugie
lata — byt odmienny sposob zachowania si¢ czasteczek

tlenkéw Zelaza w polu magnetycznym w zaleznos$ci od ich
wielkos$ci. Czasteczki o $rednicy kilku nanometréw maja
wiasciwos$ci superparamagnetyczne, natomiast czasteczki
o $rednicy rz¢du mikrometrow sg ferromagnetykami [4].

Metode pozwalajaca uporac si¢ z powyzszym proble-
mem zaprezentowali w swojej pracy S. Chaianansutcharit
iin. [3]. W temperaturze od 500 do 900°C przeprowadzili
oni kalcynacje acetyloacetonianu zelaza(IIl) (C,sH,,FeOy),
rozpuszczonego w rdéznych rozpuszczalnikach organicz-
nych — takich jak 1,4-butanodiol czy toluen. W tym przy-
padku wielko$¢ otrzymywanych czastek jest kontrolowana
przez szybkos$¢ ogrzewania oraz temperaturg, w ktorej
prowadzona jest kalcynacja.

Inng metodg otrzymywania krystalicznego tlenku Zelaza
zaproponowali I. Raya i in. [17]. Zamiast wysokiej tem-
peratury wykorzystali oni ultradzwigki, a wtasciwie efekt
kawitacji — wystepujacy w cieczach poddanych dziataniu
ultradzwigkow. Polega on na tworzeniu si¢ babli gazu,
a nastegpnie ich zapadaniu, ktoremu towarzyszy miejscowy
wzrost temperatury (nawet do 5000°C) i cis$nienia (do
1800 kPa). W swoim eksperymencie I. Raya i in. poddali
sonifikacji roztwor azotanu zelaza(Ill) {Fe(NO;), x 9H,0},
a nastgpnie — za pomoca hydrazyny — wytracili z niego
powstaty tlenek. Caly proces prowadzony byt w tempe-
raturze 70°C (tradycyjne metody wyprazania i kalcynacji
wymagaja temperatur od 400 do okoto 1000°C) i trwat
5 godzin. Po wysuszeniu otrzymano nanokrysztaty tlenku
zelaza(Ill), o $rednicy czastek 12 nm.

Roéwniez J. Dui H. Liu w swoim eksperymencie postu-
zyli si¢ metoda niewymagajaca wysokiej temperatury [6].
W przeprowadzonym do$wiadczeniu poddali oni (w tempe-
raturze pokojowej) napromieniowaniu promieniami y roz-
twor ferrocenu w 2-propanolu i etylenodiaminie. W wyniku
tego otrzymali czarny proszek (metaliczne zelazo), ktory
po wysuszeniu i przemyciu bezwodnym alkoholem, na
powietrzu zmienit kolor na brazowy — utlenit si¢ do Fe,O;.

Mechanizm reakcji zostal przedstawiony na ponizszym

schemacie:
promieniowanie y .
/\/\‘11 - 2 €'l /\/ , Hz, etc. (3)
OH OH
Fe(CHy), + 2¢°,,, — Fe + 2CH; 4
4Fe + 30, — 2Fe,0, 5

Do metod wysokotemperaturowych, umozliwiajacych
kontrolowanie wielko$ci otrzymywanych czastek, nalezy
réwniez proces termicznego rozktadu ferrocenu. Ferrocen
jest rozpuszezany w glikolu polietylenowym i podgrzewa-
ny do temperatury 450°C, czego efektem jest otrzymanie
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nanokrysztatow tlenku zelaza(Ill); jak wykazaty badania
prowadzone przez B. Honga, C. Qianwanga i S. Tao [10],
obecnos¢ glikolu umozliwia otrzymanie krysztatow tlenku
zelaza(IIl) o mniejszej Srednicy 1 z wigksza wydajnoscia
niz w czasie prazenia samego ferrocenu.

Inaczej otrzymuje sig tlenki zelaza wykorzystywane
w medycynie, gdzie potrzebna jest wysoka czysto$¢ sub-
stancji, a szczegblnie brak zanieczyszczen jonami innych
metali.

W medycynie wykorzystywane sa superparamagnetycz-
ne wlasciwosci tlenkow zelaza. Czesto zwiazki takie sa
stosowane jako kontrast w trakcie obrazowania rezonansu
magnetycznego (MRI — Magnetic Resonance Imaging).
Poniewaz duzym problemem dla stosowanych standar-
dowo zwiazkoéw kontrastujacych byto pokonanie bariery:
krew-modzg, poszukiwano nowych substancji mogacych
tego dokona¢. Jedna z nich jest tlenek zelazowo-zelazawy.
Otrzymuje si¢ go w procesie (opisanym przez D.K. Kim
11in. [12]) wytracania czastek Fe,O, i tworzenia dyspersji
w eterze polietoksyetylenooleilowym.

Olbrzymia rol¢ w dziedzinie katalizy odgrywaja tlenki
zelaza. Sa one stosowane w licznych wielkotonazowych
procesach chemicznych, a wykorzystanie tlenkow zelaza
jako katalizatoréw szacuje si¢ na tysiace ton rocznie.

Katalizatory charakteryzujace si¢ wysoka selektyw-
noscia 1 zawierajace tlenki zelaza wykorzystywane sa
w reakcji konwersji gazu wodnego (WGSR — Water Gas
Shift Reaction), ktérej produktem jest wodor:

CO + H,0 — H, + CO, (6)

Czysty wodor jest uznawany za potencjalne pali-
wo przysztosci, mogace by¢ wykorzystywane w pojaz-
dach napg¢dzanych ogniwami paliwowymi PEM (Proton
Exchange Membrane fuel cell). Jednak w znacznym stop-
niu sg one podatne na zatrucie tlenkiem wegla, bedacego
sktadnikiem gazu wodnego, dlatego tez wciaz poszukuje
si¢ coraz bardziej wydajnych katalizatorow tego procesu,
aby jego efektem byt wodor jak najwyzszej czystosci [13].

Inna metoda zapobiegajaca zatruciu katalizatoréw
platynowych stosowanych w ogniwach paliwowych jest
taczenie ich z katalizatorami utleniania tlenku wegla — do
nieszkodliwego dla platyny dwutlenku wegla. Metodg taka
przedstawili Q. Fu i in. [8]. Polega ona na tworzeniu na
powierzchni platynowego katalizatora ,,wysp” tlenkoéw
zelaza, ktore utleniaja CO do CO, — zabezpieczajac po-
wierzchnig¢ przed zatruciem.

Katalizator tego samego typu jak w procesie WGSR
wykorzystuje si¢ zardwno w procesie otrzymywania gazu
syntezowego, jak i alkoholi z niego powstajacych. Mecha-
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nizm otrzymywania gazu syntezowego poprzez reforming
metanu zaprezentowano na schematach 7+8 za [2]:

2Fe,0, + 6CH, — 4Fe + 6CO + 9H, )
4Fe + 6H,0 — 2Fe,0, + 6H, (8)

X. Zhang 1 in. wykazali [26], ze sam tlenek zelaza katali-
zuje reakcje gldwnie w kierunku syntezy Fischera-Tropscha:

nCO + (n + m/2) H, »C,H

n m

+nH,0 )

dlatego w procesie otrzymywania alkoholi stosowany
jest dodatkowo tlenek glinu(Ill) (Al,O,). Reakcje otrzy-
mywania alkoholi z gazu syntezowego przedstawiono na
schematach 10+12:

CO + 2H, — CH,OH (10)
2CO + 4H, — C,H,OH + H,0 (11)
3CO + 6H, — C,H,0H + 2H,0 (12)

W tablicy 1 przedstawiono selektywno$¢ reakcji kon-
wersji gazu syntezowego w zalezno$ci od zastosowanego
katalizatora. Na uwagg zastuguje znaczne zwigkszenie ilo-
$ci powstajacych produktow utlenienia przy zastosowaniu
tlenku glinu, jako no$nika tlenku zelaza(III).

Tablica 1. Produkty konwersji gazu syntezowego
w zaleznos$ci od zastosowanego katalizatora
i rozpuszczalnika

Stosunek produktow
Katalizator Rozpuszczalnik utlenionych :
do weglowodorow
[% (m/m)]

ALO; PEG-400 *

Fe,0, PEG-400 6/94
Fe,0,/Al,0, PEG-400 95/5
Fe,0,/ALO, | Ciokie weglowodory T16o

parafinowe

* Reakcja nie zachodzi w przypadku uzycia Al,O;

Dystrybucjg alkoholi i wegglowodordow otrzymanych we
wspomnianym procesie konwersji, na mieszaninie tlenkow
glinu i zelaza(Ill), pokazano w tablicy 2.

Tablica 2. Rozktad produktow konwersji gazu
syntezowego, uzyskanych na mieszaninie
tlenkow zelaza(IIl) i glinu

Produkt* C, G C; C,
Alkohole 55,7 24,6 8,10 11,6
Weglowodory 421 19,7 13,5 14,7

* W procentach masowych



Tlenki zelaza wykorzystywane sa rowniez jako katali-
zatory redukcji tlenkow azotu NO, z gazéw wylotowych,
powstajacych w czasie spalania paliw weglowodorowych.

Tlenki azotu sg jednymi z najgrozniejszych substan-
cji zanieczyszczajacych atmosferg, przyczyniajacymi
si¢ w glownej mierze do powstawania smogu. Sposrod
szes$ciu zwiazkow tego typu istotne znaczenie maja dwa:
tlenek azotu(Il) i tlenek azotu(IV). Zrodtem ich emisji
sa wysokotemperaturowe procesy spalania z dostgpem
powietrza.

Poniewaz nawet krotka ekspozycja na stgzenie NO,
powyzej 94 mg/m’® (przy NDS wynoszacym 5 mg/m?)
moze spowodowac obrzgk ptuc i zgon (a nawet jesli osoba
narazona na taka ekspozycjg przezyje, moze rozwina¢ si¢
u niej rozedma ptuc), zatem niezwykle wazne jest opra-
cowanie skutecznej metody neutralizacji tlenkow azotu.

Jedna z takich metod jest proces NSCR (Non-Selective
Catalytic Reduction) — nieselektywna redukcja katali-
tyczna NO,, przedstawiona w pracach [7 i1 21]. Proces
taki przebiega w kilku etapach i zostat przedstawiony na
schematach 13+18.

2NO, + CO — CO, + N, (16)
2NO, + H, —» H,0 + N, (17)
2NO, + HC — H,0 + CO, + N, (18)

Takze w przemysle paliwowym zwiazki zawierajace
tlenki zelaza znajduja coraz szersze zastosowanie; wykorzy-
stywane sa jako katalizatory utleniania sadzy (FBC — Fuel
Born Catalyst) w filtrach czastek statych (DPF — Diesel
Particulate Filter), montowanych w samochodach z sil-
nikami z zaplonem samoczynnym. Filtry maja za zadanie
zmniejszenie ilosci czastek statych w spalinach, ktore jest
wymuszane na producentach takich pojazdow przez wpro-
wadzanie coraz to bardziej rygorystycznych norm emisji
spalin w samochodach sprzedawanych na terenie Unii
Europejskiej. Poczawszy od roku 1993, kiedy to zaczgta
obowigzywa¢ norma Euro I, do dzisiaj, gdy obowiazuje
norma Euro V, dopuszczalna ilo$¢ czastek statych w spa-
linach zmniejszyla si¢ z 0,36 do 0,01 g/km, a norma Euro
VI, ktora ma obowiazywac od 2014 roku, prawdopodobnie
dodatkowo — oprocz masowej zawartosci czastek statych
w spalinach — wprowadzi norme okres$lajaca ich dystrybucje.

Ze wzgledu na to, ze filtry znajdujace si¢ w uktadzie

CO+0,50,— CO 13 o . . .
: ’ (13) wydechowym silnika zatrzymuja czastki stale i z czasem
H, + 0,50, — H,0 (14) . . o ,
ulegaja one tzw. zablokowaniu — co wiaze si¢ z duzym
HC + 0, — H,0 + CO, (I5)  wzrostem oporoéw przeptywu gazow wylotowych w ukta-
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Rys. 1. Rok wejscia w zycie poszczegolnych norm Euro i dopuszczalna emisja czastek statych w silnikach
z zaptonem samoczynnym typu HD oraz LD (rodzaj zasilania: IDI oraz DI)
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dzie filtra i zaburzeniami w pracy silnika — konieczne jest
wprowadzenie metod ich efektywnej regeneracji.

Poniewaz stosowanie aktywnie regenerowanych filtrow
DPF pociaga za soba wzrost kosztow produkcji i kom-
plikacji, a co za tym idzie — potencjalnej usterkowosci
samochodow, dazy si¢ do stosowania filtrow regenero-
wanych pasywnie.

Celem wprowadzenia do paliwa zwiazkoéw zelaza jest
obnizenie temperatury, w ktorej nastgpowatoby wypalenie
osadzajacej si¢ sadzy — do wielko$ci osiaganej w trakcie
normalnej pracy silnika.

Jednym z najefektywniejszych katalizatorow w pro-
cesie utleniania sadzy jest Fe,O;. W czasie badan nad
aktywnoscig katalityczng tlenkéw metali, J.P.A. Neeft,
M. Makkee 1 J.A. Moulijn wyznaczyli szereg ich aktyw-
nosci. W szeregu tym (rysunek 2) tlenek zelaza(IIl) zostat
umieszczony na piatym miejscu [15].

Pb>Co>V>Mo>Fe>La>Mn>Sb>Bi>Ca>Cu>Ag>
>Ni>Cr>Zr>Ba>Zn>Ce>Mg>Nb>W>Sn>Ge

Rys. 2. Szereg aktywnosci katalitycznej tlenkdéw metali,
w procesie utleniania sadzy

Z badan Neefta i in. wynika roéwniez, ze skuteczno$¢ ka-
talityczna tlenkow zelaza w duzym stopniu zalezy od tego,
w jaki sposéb nastepuje kontakt katalizatora z utleniang
sadza. Gdy katalizator ma z nig ,,dobry” kontakt, wowczas
jego skutecznos¢ jest bardzo wysoka, podczas gdy przy
tzw. ,,Juznym” kontakcie jest on catkowicie nieskuteczny.
Zaleznos¢ ta zostata przedstawiona na rysunku 3.

Mechanizm dziatania metali grup przej$ciowych wciaz
nie zostat doktadnie poznany, ale uwaza sig, ze metale te
katalizujg proces wypalania sadzy w filtrze w nast¢pujacy
sposob [25]:

M, + 0", + C — M, + 0" + CO (19)
2CO + 0, — CO, (20)
2M, +°0" + 0, — M, +"O", 1)

Poniewaz budowa i rozwiazania techniczne nowo-
czesnych silnikow stawiaja bardzo wysokie wymagania
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Rys. 3. Zaleznos¢ skutecznosci katalizatora w procesie
utleniania sadzy, od rodzaju kontaktu z nig

stosowanym do nich paliwom, a dodatki FBC musza by¢
stabilne i dobrze rozpuszczalne w paliwie, zatem juz na
etapie otrzymywania takich zwiazkéw stosuje si¢ metody
wiazania tlenkow Zelaza z organicznymi rozpuszczalnikami
aromatycznymi lub alifatycznymi [19].

Jedna z metod (opisana w patencie [14]) otrzymywania
tego typu organorozpuszczalnych zwiazkow zawierajacych
tlenki Zelaza jest reakcja nieorganicznych soli zelaza z wod-
nym roztworem wodorotlenkdéw, a nastepnie utlenienie
otrzymanej mieszaniny tlenkow i wodorotlenkow Zelaza
nadtlenkiem wodoru oraz utworzenie dyspersji produktow
w kwasie organicznym.

2Fe™ + Fe?' + 8NH,OH — Fe;0,- 4H,0 + 8NH," (22)
2Fe,0, + H,0, — 3Fe,0; + H,0 (23)

Jak wynika z przedstawionych przyktadow, tlenki ze-
laza wciaz odgrywaja — i najprawdopodobniej nadal beda
odgrywac — znaczaca rol¢ w przemysle chemicznym.

W zwiazku z naciskami na rozwoj czystych technologii,
takich jak produkcja wodoru, a takze wraz z rosnacymi
cenami metali szlachetnych, katalizatory na bazie zelaza
beda stosowane w coraz szerszym zakresie. To samo mozna
powiedzie¢ o chemii dodatkéw FBC, czy zastosowaniach
biomedycznych, w ktorych tlenki zelaza sa wykorzystywa-
ne coraz chgtniej. Rozwdj nanotechnologii przyniost wiele
nowych zastosowan dotychczas znanych surowcow, zatem
i przed tlenkami Zelaza $wiat stoi otworem.

Artykul nadestano do Redakcji 15.11.2010 r. Przyjgto do druku 1.02.2011 r.
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