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Zastosowanie i synteza materiatow zeolitowych

Wstep

Zeolity zostaty odkryte w 1756 roku przez szwedzkiego
naukowca Axela Frederika Cronstedta. Ich nazwa stanowi
potaczenie dwdch greckich stdw: zein — gotowad i lithos —
kamien, dajgce sie przettumaczyc jako ,wrzacy kamied” [1].
Zeolitami nazywamy krystaliczne glikokrzemiany nalezace
do tektokrzemianow. Sq one zbudowane z tetraedrow TO,
(T=Si, Al) tworzacych tréjwymiarowe kanaty, wewnatrz
ktérych moze znajdowac sie m.in. tzw. woda zeolitowa.
Zastgpienie Si*" przez AP* powoduje powstanie fadunku
ujemnego, ktdry jest niwelowany poprzez wprowadzenie
dodatnio natadowanych kationow, takich jak: Na*, K*, NH *,
H*, Ca®, Sr** i Mg* [1-3]. Wedtug zasady Lowensteina nie-
mozliwe jest powstanie potgczenia Al-0-Al, a jedynie wigzan
Si-O-Al oraz Si-O-Si. Wynika stad, ze w zeolicie stosunek
molowy krzemu do glinu (Si/Al) musi by¢ réwny lub wiekszy
od jednosci. Sktad zeolitow mozna opisac za pomocg wzoru
(Rownanie 1) [4,5]:

MIIH-

n/m

|Si;_nAlROz] -7 H,0 (1)
gdzie: M — kation metalu znajdujacy sie w pozycji poza-
sieciowej, n — liczba atomdéw metalu, m — wartosciowos¢

kationu metalu, z - liczba moli wody.

Poszczegolne typy struktur tych materiatdw s oznaczane
za pomoca trzyliterowego kodu np. zeolit A to LTA.
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Obecnie mozemy wyroézni¢ ponad 150 zeolitow synte-
tycznych i 48 naturalnych. Naturalne zeolity w poréwnaniu
do syntetycznych sg wykorzystywane na znacznie mniejszg
skale. Wynika to z faktu, ze materiaty te czesto zawierajg
roznego rodzaju zanieczyszczenia np. inne mineraty lub
metale [1].

Ze wzgledu naich dobrze zdefiniowana strukture krysta-
liczng, $cisle okreslony rozmiar pordw, dobrze rozwinietg
powierzchnie wtasciwa, jak réwniez stabilnos¢ termiczng
i hydrotermiczng zeolity znalazty zastosowanie w procesach
przemystowych jako: absorbenty, wymieniacze jonowe,
nosniki metali i tlenkdw metali oraz heterogeniczne katali-
zatory [2]. Materiaty te zostaty takze zbadane pod kagtemich
wykorzystania w medycynie. Zeolity mogg by¢ stosowane do
usuwania z organizmu wielu toksycznych substancji takich
jak: sole metali ciezkich, azotandw, azotyndw, mykotok-
syn. Nie mogg zastgpi¢ pozywienia, ale sg zrodtem wielu
makro- i mikroelementéw niezbednych do prawidtowego
dziatania organizmu. Zeolity s rowniez wykorzystywane
do odkazania terendw z odpaddéw radioaktywnych [6,7].

Preparatyka uktadow zeolitowych
Metody syntezy zeolitéw

Pierwsze proby syntezy zeolitdw odbyty sie w 1848 roku,
kiedy to Wohler przeprowadzit rekrystalizacje apofyllitu,
jednakze technologia produkcji tych materiatéw na duzg
skale zaczefa sie dopiero rozwijaé¢ w latach 40. XX wieku.
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W tym okresie grupy Barrer’a i Milton’a jako pierwsze
opracowaty hydrotermalng synteze zeolitéw (ang. hydro-
thermal synthesis). Obejmuje ona kilka etapow, w wyniku
ktorych hydrozel glinokrzemianowy, czasteczki organiczne
i kationy metali ulegaja przeksztatceniu do krystalicznego
glinokrzemianu (Rysunek 1) [8,9].

Substraty

reakeyi

Mieszanina
reakcyjna

Zar o v
krystalizac)

Warost
kryszialu

Rys. 1. Etapy hydrotermalnej syntezy zeolitow

Synteza ta przeprowadzana jest w srodowisku zasado-
wym w zakresie temperatury 50-200°C pod ci$nieniem 1-20
bar w szczelnie zamknietym ukfadzie. Hydrozel glinokrze-
mianowy jest najczesciej otrzymywany z mieszaniny zwigz-
kéw zawierajgcych glin (glinian, azotan (V) glinu, siarczan
(V1) glinu) i krzem (szkfo wodne, kaolinit, koloid SO, ). Pod-
czas trwania catego procesu krystalizacji powstajg zarodki
krystalizacji, jednakze najwiekszg szybkos¢ ich tworzenia
obserwuje sie w poczgtkowej fazie. Hydrotermalna synteza
zeolitéw prowadzona w temperaturze okoto 100°C z reguty
prowadzi do powstania krysztatéw o wielkosci od 0,1 do
10um. Ich rozmiar przede wszystkim zalezy od [8,10-12]:
® rozpuszczalnosci zardwno substratdéw jak i produktéw

w rozpuszczalniku
® szybkosci tworzenia sie centrow krystalizacji.

Duzym zainteresowaniem cieszy sie rowniez synteza
zeolitow z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowe-
go (ang. microwave synthesis). Zostata ona wykorzystana
do otrzymania np.: zeolitu A, ZSM-5, faujazytu, analcymu,
AIPQ,-5iVPI-5. Do zalet syntezy z uzyciem promieniowania
mikrofalowego nalezg [13-15]:
® znacznie szybsze ogrzanie mieszaniny reakcyjnej w po-

rownaniu do konwencjonalnych metod
® duza wydajnos¢ reakcji
® mozliwos¢ kontroli morfologii, czystosci fazy i rozmiaru

poréw
® szybkie powstawanie zarodkow krystalizacji

® rdwnomierne ogrzanie catej objetosci mieszaniny reak-
cyjnej

Bonaccorsi i Proverbio zaobserwowali, ze na wydajnosé
syntezy z uzyciem promieniowania mikrofalowego wptywa
wielko$¢ naczynia, w ktdrym jest wykonywana oraz objetos¢
mieszaniny reakcyjnej [16].

Zeolity mozna rowniez otrzymac za pomocg syntezy
wewnatrz obojetnego materiatu mezoporowatego (ang.
confined space synthesis), ktdrym najczesciej jest wegiel.
Powstate w ten sposdb krysztaty oddzielane sa od matrycy
poprzez jej pirolize w 550°C. Niewatpliwymi zaletami tej
syntezy s [17,18]:
® warunki syntezy mozna dobrac tak, aby uzyska¢ wyso-

kokrystaliczne zeolity
@ duza powtarzalnos¢
® mozliwos¢ kontroli maksymalnego rozmiaru krysztatéw

przez wielkos¢ mezoporédw matrycy
® duza czystos¢ otrzymanych probek

Otrzymane za pomoca tej metody zeolity charakteryzujg
sie dobrze rozwinieta powierzchnig wtasciwa, jak réwniez
posiadaja takg samg liczbe miejsc kwasowych jak w odpo-
wiednich duzych krysztatach zeolitu [19].

Park i wspdt. rozwineli metode syntezy zeolitow z zasto-
sowaniem stopionej soli (ang. molten —salt method). Polega
ona na reakcji mieszaniny NaOH-NaNO, lub NaOH-KNO,
z popiotem lotnym w warunkach bezwodnych. Powstaty
produkt charakteryzuje sie nieregularng budowa morfolo-
giczng. Metoda ta pozwala na synteze zeolitdw z rdznego
rodzaju odpaddw mineralnych [20,21].

Niezmiernie interesujgca jest rowniez metoda otrzymy-
wania zeolitdw z wykorzystaniem suchego zelu glinokrze-
mianowego oraz bedacych w fazie gazowej amin i wody
(ang. vapor phase transport synthesis) [22,23]. W pierw-
szym jej etapie para wodna skrapla sie na mikroporach
prekursora, w wyniku czego po pewnym czasie ustala sie
rownowaga ciecz — para. Nastepnie obecna w zelu krze-
mionka reaguje z organicznymi kationami. Tworzenie sie
zarodkow krystalizacji oraz wzrost powstatych krysztatdw
zachodzi na zewnetrznej powierzchni prekursora. Budowa
morfologiczna otrzymanych produktow zalezy od [23]:
® czasu
® temperatury
@ ilosci sodu, glinu, krzemu i czwartorzedowej aminy w zelu

prekursora
® rodzaju oraz ilosci czasteczek organicznych i wody beda-

cych w fazie gazowej
@ homogenicznosci zastosowanego prekursora

Kim i wpdt. syntezowali za pomocg tej metody m.in.
analcym (ANA) i mordenit (MOR) [24].

L .
37 B3

-

ELIKSIR NR 2

-

-
. -




K

Metody modyfikacji uktadéw zeolitowych

Zastgpienie Si*" przez AI*, jak juz zostato to wspomnia-
ne we wstepie, powoduje powstanie tadunku ujemnego,
kompensowanego przez znajdujgce sie w porach zeolitu
kationy, ktére moga ulega¢ wymianie. Z tego wzgledu do
najczesciej wykorzystywanych metod modyfikacji zeolitdw
nalezy wymiana jonowa (ang. ion exchange). Proces ten
mozna przedstawi¢ nastepujaco (RGwnanie 2) [25]:

bA* + aBP?* 5 DAYt + aBPY (2)

gdzie:—aib wartosciowos¢ jondw A** i B*, riz—roztwor
soli oraz zeolit.

Szybkos¢ oraz ilos¢ kationdow wprowadzonych do sieci
zeolitu zalezy miedzy innymi od nastepujgcych czynnikow:
® rodzaju rozpuszczalnika
® temperatury
@ stezenia kationow
® rodzaju zeolitu
® rozmiaru oraz tadunku kationédw

Ze wzgledu na obecno$¢ w sieci zeolitu czastkowego
tadunku ujemnego aniony znajdujace sie w roztworze nie
sq zazwyczaj wprowadzane w otwarte pory zeolitu. Wyjatek
stanowi przypadek, gdy stezenie uzytej soli przekracza 0,5
mol/dm?3 [25].

Kolejng metoda jest chemiczne osadzanie z fazy gazowe;
(ang. chemical vapor deposition). Polega ono na reakgji
zeolitu z prekursorem metalu bedacym w fazie gazowe;j.
Metoda ta obejmuje kilka etapdw [26]:
® wprowadzenie prekursora
@ transport prekursora do powierzchni no$nika
@ reakcja nosnika z prekursorem

Prekursorami stosowanymi w chemicznym osadzeniu
z fazy gazowej sg m.in. halogenki oraz karbonylki metali
oraz zwigzki krzemoorganiczne [27-29].

Uktady zeolitowe moga by¢ réwniez otrzymywane me-
todg mokrej impregnacji (ang. wet impregnation), ktéra
opiera sie na zachodzacej w Srodowisku wodnym reakcji
pomiedzy nosnikiem a solg metalu. Najczesciej stosowany-
mi w tej technice prekursorami sg azotany (V) metali. Duzg
zaleta mokrej impregnacji jest jej [30]:
® szybkosé
@ prostota
® efektywnos¢

Ciekawym rowniez sposobem wprowadzania metali
w sie¢ zeolitu jest dwuetapowa metoda posyntezowa.
Obejmuje ona nastepujgce etapy:
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® dealuminacje zeolitu za pomoca kwasu np. azotowego(V),

w wyniku ktdrej powstajg tzw. ,vacant T - sites”
® wprowadzenie jonéw metalu do sieci zeolitu

Dzwigaj i wspdt. za pomoca tej metody wprowadzit do
zeolitu BEA takie metale przejsciowe, jak np.: wanad oraz
zelazo [31,32].

Interesujgce wiasciwosci zeolitdw mozna uzyskac dzieki
poddaniu ich procesowi dealuminacji. Usuniecie atomdw gli-
nu z sieci zeolitu mozna osiggna¢ za pomocg pary wodnej, jak
rowniez kwasu np. HCl lub HNO,. Proces dealuminacji zostat
przedstawiony na rysunku 2. Usuniecie atomow glinu z sieci
zeolitu powoduje powstanie gniazd hydroksylowych [33].

\S|i/ /Si \/
—s—_ ] T
AI®\/ +3H \l
o Bt '~
| 0—si— Al - (i H/O\Si<
i H

Rys. 2. Proces dealuminacji zeolitu za pomocq kwasu

Dealuminacja zeolitow niskokrzemowych prowadzi do
zmniejszenia ich stabilnosci na skutek powstawania du-
zej ilosci defektéw strukturalnych. Przyktadem moze by¢
faujazyt, ktdrego struktura ulega catkowitemu zatamaniu
w wyniku podziatania na niego mocnymi kwasami mineral-
nymi. Z kolei Lee i Rees zaobserwowali, ze struktura zeolitu
Y nie ulega uszkodzeniu, jesli ilos¢ HCI nie przekracza 10
mmol/g zeolitu [34].

Whioski

W XXI wieku naukowcy poszukujg katalizatoréw tacza-
cych zaréwno wysoka aktywno$¢ katalityczng i selektywnosc,
jak réwniez tatwos¢ w recyklingu. Do materiatéw mogacych
sprosta¢ tym wymaganiom nalezg m.in. zeolity. Istnieje wiele
metod ich syntezy, ktdre sg w dalszym ciggu udoskonalane.
Mozliwos¢ modyfikacji centréw aktywnych zeolitdw pozwala
na otrzymanie katalizatoréw o wiasciwosciach pozadanych
w okreslonej reakcji. Z tego powodu materiaty te budzg duze
zainteresowanie wsrdd naukowcow. W Instytucie Chemii
Ogolnej i Ekologicznej prowadzone sg badania nad wiasci-
wosciami fizykochemicznymi oraz katalitycznymi zeolitow
modyfikowanych réznymi metalami [35-37].

Wyjatkowe wtasciwosci fizykochemiczne zeolitow powo-
duja, ze znalazty one zastosowanie w réznych dziedzinach
nauki, nawet czasem ze sobg niezwigzanych na przykfad:
w medycynie, ochronie srodowiska, a takze przemysle
chemicznym.
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