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Streszczenie w jezyku polskim

Ciekle substancje o zasadowym charakterze uzywane sg na skalg przemystowa
jako Katalizatory, reagenty czy neutralizatory kwasow. Jednak ze wzgledu na silng
korozyjnos¢ 1 wytwarzanie ucigzliwych S$cickow, stosowanie zasadowych cieczy jest
przyczyna rosnace] obawy o Ssrodowisko naturalne i rodzi pilng potrzebe zastapienia ich
tagodniejszymi i bardziej proekologicznymi statymi substancjami zasadowymi. Naturalne,
obficie wystepujace w przyrodzie mineraty o charakterze zasadowym, takie jak krzemiany
magnezu sepiolit i talk, sa odpowiednimi kandydatami do opracowania takich materiatow.
Oba nalezg do rodziny mineratow ilastych i wykazujg strukture warstwows, a co
najwazniejsze zawieraja jony magnezu, ktére nadaja im zasadowy charakter. Mimo, ze sktad i
rodzaj warstw jest w obu przypadkach podobny, w sepiolicie majg one uktad wstggowy, CO
powoduje, ze mineral ten posiada wewnetrzne tunele. Nadaje mu to mikroporowaty charakter

i duza powierzchni¢ wlasciwa, co zasadniczo odréznia go od talku.

Celem badan byto wykorzystaniem sepiolitu i talku do zaprojektowania i
syntezy statych materiatow zasadowych o potencjale katalitycznym. Aby zmaksymalizowaé
pozadane witasciwos$ci, mineraty zostalty poddane aktywacji, ktéra obejmowata traktowanie
roztworem NaOH przez rozne okresy 1 w roznych temperaturach, bez lub z uprzednim
mieleniem na sucho w planetarnym miynie kulowym. Otrzymane w ten sposob materiaty
zostaty doktadnie scharakteryzowane przy uzyciu wielu metod. Morfologia probek i ich
zdefektowanie spowodowane aktywacjg zostaly zobrazowane przez skaningowa oraz
transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (SEM/TEM). Sktad chemiczny probek ustalono przy
pomocy fluorescencji rentgenowskiej (XRF) oraz mikroanalizy rentgenowskiej (EDX),
natomiast sktad chemiczny cieczy pozostatych po traktowaniu roztworem NaOH okres§lono
metoda spektroskopii absorpcji atomowej (AAS). Wglad w strukture badanych probek
umozliwila doglebna analiza przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), spektroskopii
fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) w zakresie srodkowej (MIR) i bliskiej podczerwieni
(NIR), spektroskopii Ramana, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéow (XPS) oraz
spektroskopii rezonansu magnetycznego jader 2Sj (*°*Si MAS-NMR). Parametry teksturalne
wyznaczono przy pomocy analizy izoterm adsorpcji i desorpcji azotu w temperaturze -196°C.
Zasadowos$¢ powierzchni otrzymanych materialow okre§lono poprzez adsorpcje kwasu
benzoesowego. Wtasciwosci Kkatalityczne badanych probek przetestowano w  reakcji

kondensacji aldolowej acetonu oraz, w przypadku probek otrzymanych na bazie sepiolitu,



takze w reakcji Bayera-Villigera tagodnego utleniania cykloheksanonu do e-kaprolaktonu.

Materiaty sepiolitowe zostaty takze poddane testowi sorpcji dwutlenku wegla.

Wyniki badan pokazaty, ze traktowanie zasada miato znaczny wpltyw na
sepiolit, natomiast praktycznie nie naruszato talku. Zgodnie z danymi literaturowymi sepiolit
przeksztatcal si¢ w forme sodowa, laflinit. Badania ujawnity jednak nowe aspekty tej
przemiany, co doprowadzito do reinterpretacji dotychczasowej wiedzy na jej temat.
Dowiedziono, ze pod wplywem dziatania alkaliow nastgpuje desilikacja sepiolitu, a
najbardziej podatne na usuwanie sg $rodkowe atomy krzemu w strukturalnych wstggach.
Ponadto, utrata magnezu, uwolnionego z sieci w wyniku podstawienia sodem, jest
zahamowana dzigki natychmiastowemu wytragcaniu amorficznego Mg(OH), w tunelach
strukturalnych sepiolitu. W rezultacie, produktem alkalicznej aktywacji sepiolitu jest
czesciowo desilikowany laflinitu z mikroporami zawierajacymi osad Mg(OH),. Zasadowos$¢
takiego materialu oraz jego aktywno$¢ katalityczna w obu testowanych reakcjach byty
wicksze, niz dla wyj$ciowego sepiolitu. Zablokowanie porow ostabito jednak pojemnosé

sorpcyjng wzgledem CO..

Mielenie obu mineratéw prowadzito do ich stopniowej amorfizacji, przy czym
po poczatkowym rozdrobnieniu ziaren obserwowano ponowng agregacje czastek. PO
traktowaniu mechanochemicznym zaobserwowano takze tworzenie amorficznej krzemionki.
W przypadku sepiolitu, potaczone dziatanie mielenia i alkaliow skutkowalo wzmozong
desilikacja. W desilikowanych, bogatych w magnez probkach, zaobserwowano tworzenie si¢
uwodnionego krzemianu magnezu (MSH — magnesium silicate hydrate) spowodowane,
przynajmniej czgsciowo, reakcja amorficznej krzemionki z Mg(OH),. Nieprzereagowana
cze$¢ wodorotlenku magnezu krystalizowata bez ograniczen przestrzennych, dajac brucyt.
Talk, po uprzednim zmieleniu, stat si¢ o wiele bardziej podatny na dziatanie alkaliow.
Podobnie jak w przypadku sepiolitu zaobserwowano powstawanie fazy MSH. Przemianie tej
towarzyszyla krystalizacja brucytu. Wykazano, ze mechanizm transformacji obejmowat
spowodowang mieleniem depolimeryzacje tetraedrycznej warstwy krzemowej talku, oraz
wywotang przez dzialanie zasady repolimeryzacj¢ prowadzaca do utworzenia warstwy
tetraedrycznej w strukturze MSH. Powstanie bogatej w magnez fazy MSH, charakteryzujacej
si¢ dobrze rozwinigta mikroporowatoscia i powierzchnig wtasciwa, skutkowato takze znaczng
poprawa zasadowosci materiatOw utworzonych na bazie talku oraz poprawito ich aktywnos¢

katalityczng w testowej reakcji kondensacji aldolowe;.



Konkludujac, zaprezentowane badania pokazaty, ze potaczone dziatanie
mechanochemicznej obrobki oraz aktywacji alkaliami jest prostym i ekonomicznie
atrakcyjnym sposobem na przeksztatcenie naturalnych, tanich krzemianow magnezu w

aktywne, tagodne dla srodowiska katalizatory lub sorbenty.



