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STRESZCZENIE

Scharakteryzowano wtasciwosci zeolitéw jako materiatéw posiadajgcych uporzadkowang strukture poréw,
z mikrokanatami i klatkami, bedacych adsorbentami i nosnikami katalizatorow. Wtasciwosci te sg badane
metodami statycznymi i dynamicznymi oraz spektroskopowymi i mikroskopowymi.

Structure and properties of zeolites

ABSTRACT

The properties of zeolites, as materials having ordered structure of pores with microcanals and cages, being
adsorbents and catalysers carriers have been characterised. These properties have been tested by means
of static, dynamic, spectroscopis and microscopic methods.
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1. BUDOWA | OGOLNA CHARAKTERYSTYKA
ZEOLITOW

Zgodnie z klasyczng definicjg Smitha zeolity to na-
turalne i syntetyczne glinokrzemiany o strukturze
szkieletowej, zawierajgce wolne przestrzenie wypet-
nione jonami i czasteczkami wody [1]. Nazwa zeolity
pochodzi z jezyka greckiego i moze by¢ ttumaczona
jako ,wrzace kamienie”. Okresla to zachowanie sie
zeolitéw podczas ogrzewania, kiedy mozna zaob-
serwowac szybkie wyparowywanie wody z zeolitu.
Zeolity sg zwigzkami majgcymi szkielet krzemia-
nowy, glinokrzemianowy lub fosforokrzemianowy.
W strukturze krzemianowej zeolitu mozna wyrdznic
tetraedry [SiO,] bez tadunku. Natomiast w struktu-
rze glinokrzemianowej wystepujg tetraedry [AIO,],
ktdre sg ujemnie natadowane, gdyz atom glinu jest
w formie utlenionej APF*. Catkowity tadunek szkieletu
kompensowany jest przez kationy jednowartosciowe
i/lub dwuwartosciowe obecne w szczelinach wypet-
nionych molekutami wody.

W celu zmiany wtasciwosci akceptorowo-donoro-
wych glinokrzemiany poddaje sie procesom desy-
likacji. Jak wiadomo krzemionka jest zbudowana

z tetraedréw, bedacych anionami SiO;", przy czym
kazdy atom tlenu nalezy jednoczesnie do dwdch
tetraedrow. Podstawienie atomu krzemu atomem

glinu powoduje powstanie anionu AlO; . Zatem
kazdy wprowadzony atom glinu powoduje powsta-
nie nadmiaru tadunku ujemnego, ktéry jest réwno-
wazony protonem. Dlatego krzemionki, w ktérych
atom krzemu podstawiony jest atomem glinu, maja
wtasciwosci silnie kwasowe.

W strukturze glinokrzemianu atom glinu jest potréj-
nie skoordynowany, natomiast sgsiadujgcy z nim

anion SiO;" ma nadmiar tadunku ujemnego, ktéry

moze by¢ zrownowazony przez proton w postaci
kwasowej grupy wodorotlenowej. Obecne w struk-

turze glinokrzemianu aniony AlO; moga, na przy-
ktad, katalizowa¢ reakcje weglowodordw, ktérych
mechanizm polega na utworzeniu karbokationéw
weglowodordéw o krotkich tancuchach. Karbokatio-
ny powstajg w wyniku reakcji alkenu utworzonego
w reakcji odwodornienia z protonami obecnymi na
powierzchni glinokrzemianu.

Najlepiej poznang wtasciwoscia zeolitow jestich zdol-
nos$¢ do wymiany kationéw i odwracalne wtasciwosci
adsorpcyjne wzgledem wody. Czgsteczki wody takze
sg obecne w strukturze zeolitu. Pomiedzy polarnymi
czgsteczkami wody i szkieletem zeolitu wystepuja
oddziatywania charakterystyczne dla oddziatywan
statych dipoli. W warunkach szybkiego osuszania
nieodwracalnie niszczona jest struktura kanatéw
i klatek.

Wedtug Gattardi i Galli [2] kation w strukturze zeolitu
moze by¢ zwigzany koordynacyjnie, z kilkoma cza-
steczkami wody przez atom tlenu i dwa przeciwne
miejsca znajdujgce sie w poblizu, z jednej strony
ztlenem i z drugiej strony z czasteczkami wody, cat-
kowicie otoczony czgsteczkami wody.

Oprécz zeolitéw zawierajgcych strukture glinokrze-
mianowa wyrdzni¢ mozna rowniez zeolity posiadajgce
strukturg glinofosforanowa. Wowczas zamiast [AlO,]
w strukturze zeolitu wystepuija tetraedry [PO,]. Zeolity
glinofosforanowe réwniez posiadajg tetraedryczng
budowe i systemy kanatow oraz nie majg tadunku.
W czasie syntezy zeolitu jony Al mogg zostaé za-
stgpione przez Si, proces taki nazywa sie procesem
dealuminacji. Gdy wartos¢ ilorazu Si/Al jest wieksza
lub réwna 10, wéwczas zeolit charakteryzuje sie
wysokg zawartoscig krzemu w strukturze. Mozna
rowniez otrzymac zeolity, ktére nie zawierajg Al,
woweczas wartosc¢ ilorazu Si/Al wynosi nieskoriczo-
nos¢. W zwigzku z brakiem tadunku w strukturze
zeolitu, kationy obecne w szczelinach usuwane s3
z zeolitu. Procesy te prowadzg jednak do utracenia
cennych wtasciwosci zeolitu, ktédrymi sg wiasciwosci

jonowymienne. Barrer i wspotpr.
[3, 4] wykazali, ze jonowymienne
wiasciwosci zeolitow sg charakte-
| rystyczne i zalezg od ich budowy
krystalograficzne;.

“Q:ﬂ (|3 ,:‘/\I-‘_Jt/) W celu otrzymania zeolitu o swo-
, v ‘ ‘ ‘ ‘,/ | istych wtasciwosciach stosuje sie
—§i— O——Al— O—— i —— Z i 0-9A——0—si— | podstawienie AI*i P i kationami:
| | | | | | Ga*', Be*, Fe?*, Cr** lub zastgpienie

0 0

Si** przez Ge*'. Podstawienia te
| realizuje sie na drodze syntezy ze-
‘ olitu, w rezultacie otrzymaé mozna

zeolit izostrukturalny lub zupetnie

Rysunek 1. Struktura = Si — O — Al = w glinokrzemianie

nowg strukture.
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Zeolity mozna klasyfikowaé ze wzgledu na [5] kationy
tworzgce skoordynowang strukture tetraedryczng,
rozmiary kanatéw i klatek (z reguty od 0,02 do 2,0
nm), sposéb wigzania wody w strukturze zeolitu,
zdolnosci zeolitu do wymiany kationu.

2. KLASYFIKACJA ZEOLITOW

Dotychczas poznano okoto 800 réznych zeolitow,
ktére zaklasyfikowano do 119 rdznych grup okre-
$lajacych strukture. Wszystkie typy zeolitow zostaty
opisane, zakodowane tréjliterowym kodem i zebrane
w monografii zatytutowanej ,, Atlas of Zeolite Frame-
work Types” [6].

Struktury zeolitéw zwykle rozpatruje sie jako zbiory
przestrzennie potgczonych ze sobg pierwszorzedo-
wych jednostek budowy, ktérymi sg tetraedry SiO,
i AlO,. Tetraedry taczq sig ze sobg w wigksze jednostki
strukturalne, w obrebie ktorych najczesciej wystepu-
jg réznocztonowe pierscienie tetraedrow, tworzac
drugorzedowe jednostki budowy, zawierajace rézne
uktady pierwszorzedowej struktury budujacej. Ge-
stos¢ strukturalna zeolitu okresla sie na podstawie
liczby atoméw T (T = Al lub Si) na 1000 A2. Dla zeoli-
tow o tetraedrycznej strukturze obserwuje sie nizsze
wartosci gestosci strukturalnej, spowodowane jest to
obecnoscig kanatow i klatek w strukturze zeolitu.
Gtéwnym celem charakterystyki krystalograficznej
zeolitu jest okreslenie wzajemnego utozenia kanatéw
i szczelin, oraz ich wymiardw. Bardzo wazng oso-
bliwoscig charakteryzujacg strukture i wtasciwosci
zeolitu sg klatki. Klatki sg przestrzeniami o wiekszej
Srednicy niz normalne kanaty, a dostep do nich moz-
liwy jest poprzez kanaty. Kanaty uznawane s3 jako
klatki o niezdefiniowane] dtugosci. Najprostszym ty-
pem klatki jest miejsce przeciecia sie dwdch kanatow.
Natomiast superklatki tworzg sie przy przecieciu sie
systemow kanatéw.

Innym sposobem klasyfikacji zeolitdw uwzglednia-
jacym porowatos$é, geometrie i chemiczne wtasci-
wosci jest klasyfikacja przedstawiona przez Liebau
i wspétpr. [7].

Wedtug tego podziatu zwigzki klatratowe zawie-
rajg klatki, w ktérych obecne sg zwigzki powstate
w trakcie syntezy zeolitu, ale zbyt duze by wydostac
sie poprzez kanat z zeolitu [4].

3. WLASCIWOSCI SPEKTROSKOPOWE
I MIKROSKOPOWE

Zeolity sg interesujgcym materiatem do badan,
poniewaz wieksze pory, to jest mezo- i makropory,

w ich strukturze utatwiajg transport adsorbatéw.
Natomiast mikropory sg miejscami reakcji posiada-
jacymi aktywne miejsca i sg selektywne ze wzgledu
na swoj wymiar geometryczny. Waznym parametrem
opisujacym witasciwosci zeolitu jest wartosé ilorazu
Si/Al. Do okreslenia wartos$ci tego parametru stosuje
sie skaningowa mikroskopie elektronowg z analiza-
torem rentgenowskim lub spektrometrie mas z joni-
zacjg w indukcyjnie sprzezonej plazmie (ICP-MS) [8,
9, 10]. Parametry struktury mikro- i mezoporowatej,
jak réwniez powierzchni wtasciwej wyznacza sie na
podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji
azotu lub argonu.

W przypadku badania wtasciwosci kwasowych zeoli-
téw najwazniejsze sg dwa pasma w widmie podczer-
wieni wystepujace przy liczbach falowych 3610i 3740
cm®. Pierwsze pasmo 3610 cm* identyfikuje sie jako
sygnat pochodzacy od drgan rozciggajacych wigzanie
grupy :AlfoH. Natomiast drugie pasmo (dla
3740 cm™) nie zostato jednoznacznie okreslone od
ktérych drgan pochodzi. W pracy [11] autorzy suge-
rujg, ze pochodzi ono od stabych miejsc kwasowych
Bronsteda-Lowry’ego w wewnetrznej strukturze ze-
olitu. Uzyskane widma miaty dwa charakterystyczne
pasma. Pasmo 3740 cm? zidentyfikowano, jako pa-
smo pochodzace od drgan grupy = Si — O —H [11].
Qin i wspoétpracownicy w swojej pracy [12] zaob-
serwowali liniowg zalezno$¢ pomiedzy absorbancja
przy 3740 cm™ i wielkoscig zeolitu. Stwierdzili, ze
grupy silanolowe s3 zlokalizowane w zewnetrznej
strukturze zeolitu chociaz nie wyznaczyli powierzchni
wiasciwej zeolitu.

Do badan protonowanego zeolitu H-ZSM-5 stosowa-
no metode odbiciowg spektroskopii w podczerwieni,
w ktorej intensywnos¢ absorbancji zalezata od [13]:

a) iloscii sktadu pierwiastkowego prébki;

b) wielkoscii ksztattu czastek;

c) gestosci upakowania czastek;

d) wielkosci powierzchni zewnetrznej.
Badania te sg pionierskim zastosowaniem metody
odbiciowej do badan powierzchni zeolitu. Otrzymano
prostoliniowg zalezno$¢ wzglednej intensywnosci
absorbancji przy liczbach falowych 3740 3610 cm™
od zewnetrznej powierzchni zeolitu. Stwierdzono,
ze intensywno$¢ absorbancji grup = Si - o —H jest
proporcjonalna do wielkosSci powierzchni zewnetrz-
nej zeolitu. W tym przypadku nalezy zatozyé¢, ze ste-
zenie grup silanolowych zmienia sie proporcjonalnie
do zmian zewnetrznej powierzchni zeolitu. Grupy
=Si— O —H wystepuja tylko w zewnetrznej struk-
turze zeolitu. Drugg zaleznoscia jaka badano byta
zaleznos$¢ pomiedzy wartoscig ilorazu absorbancji
przy liczbie falowej 3610 cm™ do absorbancji przy
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3740 cm?, a catkowitg zawartoscig Al do zawarto-
$ci Si w zeolicie H-ZSM-5. W tym przypadku takze
otrzymano liniowg zalezno$¢ przechodzaca przez
poczatek uktadu wspdtrzednych. Stwierdzono, ze ab-
sorbancja przy Iicz.tgie falowej 3740 cm™ pochodzi od
drgan grup = Si — O — H zlokalizowanych catkowicie
w zewnetrznej strukturze. Natomiast absorbancja
przy liczbie falowej 3610 cm™® pochodzi od grup
=Al- O —H z zewnetrznej i wewnetrznej struktury
zeolitu H-ZSM-5. Pionierskie badania powierzchni
zeolitu metoda odbiciowg w podczerwieni potwier-
dzity wystepowanie grup = Si — O —H wzewnetrznej
strukturze, a miejsc kwasowych = Al - O —H w catej
strukturze zeolitu. W zaleznosci od stezenia jonéw
wodorowych, ugrupowania = Al — O - i=Si— O -
moga przyjmowac rézne formy.

Yu i wspétpr. [14] zastosowali po raz pierwszy
spektroskopie Ramana w nadfiolecie do badania
glinokrzemianowych zeolitéw A, X, Y, L, ZSM-5, MOR
i B. Jednak spektroskopia Ramana nie jest popularna
metoda badania zeolitéw, ze wzgledu na niskg war-
tosc¢ilorazu sygnatu i szumoéw w otrzymanym widmie.
Trudnos$¢ w poprawnej interpretacji widm sprawia
rowniez wysokie tto fluorescencyjne. Zastosowanie
spektroskopii Ramana w zakresie UV pozwolito na
uzyskanie wysokiej rozdzielczo$ci pasma i uniknie-
cie zaktécen pochodzacych od fluorescencji tta.
W widmie dla zeolitu X (Si/Al = 1,08) zaobserwowano
kilka charakterystycznych pasm dla liczb falowych
wynoszgcych 290, 380, 508, 995 i 1075 cm™. Naj-
wieksze natezenie sygnatu uzyskano przy 508 cm™
i zidentyfikowano je jako pochodzace od 4-cztono-
wych pierscieni, natomiast pasma 290 i 380 cm™
pochodzity od 6-cztonowych pierscieni. Uprzednio
wymienieni autorzy zasugerowali, ze pasma przy
995i 1075 cm™* pochodzity od asymetryczny.gh drgan
rozciggajgcych wigzan = Si— O - i=Al-0-.Dla
zeolitu Y otrzymano podobne widmo, gdyz ma on
podobna strukture do zeolitu X z niewielkim przesu-
nieciem widma ze wzgledu na inng wartos¢ ilorazu
Si/Al=2,6. Podobnie wygladato widmo zeolitu A (Si/Al
=1,0) ze wzgledu na podobna strukture pierscieni 4-
i 6-cztonowych. Widmo zeolitu L posiadato wszyst-
kie wymienione wyzej charakterystyczne pasma dla
pierscieni 4- i 6-cztonowych, jak réwniez pasmo przy
228 cm™, ktére mogto pochodzi¢ od 8-cztonowych
pierscieni (T-O-T). Dla zeolitu ZSM-5 uzyskano silne
pasmo przy 378 cm pochodzace od 5-cztonowych
pierscieni, pasmo przy 294 cm™ do 6-cztonowych
pierscieni, natomiast pasmo przy 440 cm®i470 cm?
do 4-cztonowych pierscieni. Dla mordenitu uzyskano
charakterystyczne pasma dla pierscieni 4-, 5- i 8-czto-
nowych. W przypadku zeolitu 8 w widmie Ramana

w zakresie nadfioletu stwierdzono obecnos$¢ pasm
dla 4-, 5- i 6-cztonowych pierscieni.

Zasadowos$¢ zeolitow jest szczegdlnie istotna
w reakcjach katalizowanych zasadowo lub kwasowo.
Scokart i Rouxhet [15] do“badania wtasciwosci zeoli-
tow zastosowali — C,H, N, ktéry jest bardzo stabg
zasadg, ze wzgledu na to, ze para elektronowa przy
atomie azotu wchodzi w skfad zdelokalizowanych
elektronéw m. W badaniach tych na podstawie

czestosci drgan wigzania :I.\.I—H, dla ~3410-3420
cm?oraz ~2940i~2850 cm™?, okres$lono wiasciwosci
elektronodonorowe centrow aktywnych zeolitéw X,
Y, L, ZSM-5 i mordenitu oddziatujgcych zatomami H.
Zdaniem Barthomeufa [16] czesto$¢ drgan, wobec
braku znaczacej ilosci grup —O—H na powierzchni,
zalezy tylko od ujemnego tadunku na atomach tlenu
znajdujacych sie w pierscieniach klatek w struktu-
rze zeolitu. Atomy tlenu wymienionych pierscieni
tworzacych wejs’cia.glo wiekszych klatek oddziatuja

efektywniez C,H, N .

Rezultaty otrzymane w wyniku zastosowania pi-
rolu do oznaczania zasadowosci zeolitu mogg by¢
obarczone btedem, gdyz pirol jako bardzo staba
zasada a praktycznie zwigzek amfoteryczny bedzie
oddziatywat nie tylko z miejscami zasadowymi, ale
réwniez z miejscami kwasowymi. Innym utrudnie-
niem w ocenie poprawnosci wynikéw byta skton-
nos$¢ pirolu do polimeryzacji, ktéra zachodzita po
zaadsorbowaniu sie pirolu na kwasowych miejscach
w zeolicie. Dlatego tez do oceny zasadowosci zeolitu
zastosowano adsorbujgcy sie w strukturze zeolitu Y
trimetyloboran, ktéry zgodnie z koncepcjg Pearso-
na ma witasciwosci posrednie pomiedzy twardymi
a miekkimi kwasami [17].

Liu i wspétpracownicy badajac zeolity Na—-YiH-Y
udowodnili, ze atomy tlenu s3 stabo zasadowymi
miejscami obecnymi w ich strukturze [18]. Wartos¢
ilorazu Si/Al w zeolitach HY i NaY wynosita 2:1.

4. WtASCIWOSCI ADSORPCYJNE

Szczegdlne witasciwosci adsorpcyjne zeolitéw zwia-
zane sg z ich geometryczng budowa przestrzenna.
W celu okreslenia wtasciwosci adsorpcyjnych ze-
olitdw wyznacza sie izotermy adsorpcji i desorpcji
jak réwniez bada kinetyke adsorpcji. Interesujgce
badania wtasciwosci adsorpcyjnych zeolitéw, ktore
nie posiadajg zidentyfikowanej struktury krystalogra-
ficznej przeprowadzit Chen i wspoétpr. [19]. Badano
nastepujace zeolity EU-1, NU-87, ZSM-5, ZSM-11,
ZSM-23, SSZ-35, SSZ-58, SSZ-33, SSZ-31, SSZ-42,
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IM-5iSSZ57. Jako adsorbaty zastosowano n-heksan,
cykloheksani 2,2’-dimetylobutan. Zeolity stosowano
w formie zawierajgcej Na* jako przeciwjon. Wartosci
ilorazéw SiO,/AlO, lub SiO,/B,0, miescity sie w prze-
dziale od 30 do 80.

Na wymienionych zeolitach adsorbowano n-heksan,
cykloheksan i 2,2’-dimetylobutan. Kinetyka adsorpcji
n-heksanu byta najszybsza, a 2,2’-dimetylobutanu
najwolniejsza. Z porodwnania kinetyki adsorpcji
i wielkosci porédw znanych zeolitdw stwierdzono,
ze zeolity IM-5 i SSZ-57 posiadaty wielowymiarowe
systemy kanatéw podobne do obecnych w zeolitach
ZSM-5, ZSM-11 czy tez SSZ-58. Wszystkie pomiary
prowadzono w identycznych warunkach w czasie
4 h, dlatego mozna byto poréwnac dane adsorpcyjne
uzyskane w 2/3 czasu trwania procesu adsorpcji.
Z pomiaréw adsorpcji 2,2’-dimetylobutanu wyzna-
czono indeksy adsorpcji A7 dla wszystkich zeolitow,
Al = (¢,,)". Warto$¢ indeksu adsorpcji rosta wraz ze
wzrostem efektywnej wielkos$ci poréw w zeolicie.
Dzieki tym pomiarom potwierdzono wnioski, ze
zeolity IM-5 i SSZ-57 nalezg do zeolitéw majgcych
Srednie wielkosci porow.

Groen i wspotpr. [20] opisali przygotowanie zeolitu
ZSM-5 metodg kontrolowanej desylikacji z jego struk-
tury, dla ktérej wartos¢ ilorazu Si/Al wynosita 25:50.
Po zastosowaniu procesu desylikacji zeolitu zaobser-
wowano wzrost powierzchni mezoporéw z 40 do 250
m?/g, i zachowanie jego pierwotnej struktury. Zeolity
poddane desylikacji wykazywaty strukture jednorod-
ng. Dyfuzja w mezoporach zmodyfikowanego zeolitu
ZSM-5 zachodzita szybciej w czasie, w poréwnaniu
do zeolitu poddanego prazaniu (kalcynacji). Dzieki
zastosowaniu procesu desylikacji dyfuzja gazéw
w zeolicie ZSM-5 ulegta poprawie, poprzez poprawe
dostepnosci mikroporéw i skrécenie $ciezek dyfuzji
w strukturze zeolitu [20].

Statyczne badania wielkosci adsorpcji i kinetyki
adsorpcji p-etylotoluenu przeprowadzono na zeoli-
cie H-ZSM-5, ktéry miat wartos¢ ilorazu Si/Al = 30.
Wymiane kationdw na H* prowadzono w roztworze
1mol/dm?® NH,NO, w temp. 70°C.

Badania kinetyczne prowadzono w temp. 333 K.
Oznaczania p-etylotoluenu i m-etylotoluenu wy-
konano metoda FTIR. Izomeryzacja p-etylototuenu
zachodzi z udziatem grup hydroksylowych obecnych
w zewnetrznych krysztatach [21].

W przemysle petrochemicznym substratem do
syntezy poliestrow jest p-ksylen. Dlatego poszuku-
je sie nowych metod oddzielania tego zwigzku od
o-ksylenu i m-ksylenu. Jedng z metod wydzielania
p-ksylenu z mieszaniny jest zastosowanie réznego
typu zeolitéw.

W wyniku wymiany kationu Na* na kation K* i Ba**
w zeolicie Y powiekszyta sie objetos¢ komédrek
podstawowych oraz a- i 8-klatek. W obu zeolitach
objetos¢ poréw ulegta niewielkim zmianom 1,2%
w KYi0,5% w BaY. Srednica a-klatki wynosita 1,18 nm,
a B-klatki 0,66 nm. Dwunastopierscieniowe a-klatki
miaty Srednice okoto 0,74 nm, natomiast szesciopier-
Scieniowa B-klatka miata $rednice okoto 0,22 nm. Ze
wzgledu na te wymiary, tylko a-klatki byty dostepne
dla izomerdw ksylenu.

Wyznaczono izotermy adsorpcji-desorpcji typu | dla
p-ksylenu i m-ksylenu na zeolitach NaY, KY i BaY.
Izotermy te byty odwracalne przy cisnieniu 102- 103
Pa w przedziale temperatur 150-400°C.
Pordwnanie izoterm adsorpcji m- i p-ksylenu na
tym samym zeolicie w 250°C w szerokim przedziale
ci$nien wzglednych wykazato, ze [22] na zeolicie NaY
adsorbowato sie wiecej m-ksylenu niz p-ksylenu a na
zeolitach KY i BaY adsorbowato sie wiecej p-ksylenu
niz m-ksylenu.

Wymiana przeciwjonéw Na* w zeolicie Y na jony K*
i Ba** przyczynita sie do niewielkiego obnizenia maksy-
malnej wydajnosci adsorpcji. Maksymalna adsorpcja
wynosita 3 czasteczki/a-klatke w temperaturze 150°C
i 3,5 czgsteczki w tej samej klatce oo w temperaturze
25°C. Po wypetnieniu a-klatek ksyleny byty adsorbo-
wane na zewnetrznej powierzchni zeolitow [22].
Entalpia adsorpcji alkandw na zeolitach o charakterze
kwasowym jest wynikiem oddziatywan van der Wa-
alsa pomiedzy adsorbatem a atomami tworzacymi
scianki mikroporéw. W celu scharakteryzowania
tych oddziatywan Eder i Lercher poréwnali entalpie
adsorpcji alkanow (propan, n-iizo-butan, n-heksan,
n-iizo-pentan, n-oktan, n-nonan i 2-metylo-heptan)
na zeolitach majgcych powierzchnie o charakterze
kwasowym. Ich zdaniem na termodynamike adsorpcji
alkanéw wptyw majg oprocz efektu lokalizacji wigzan,
oddziatywania pomiedzy czgsteczkami adsorbatu
[23]. Pomiary adsorpcji przeprowadzono w réznych
temperaturach, aby zapobiec reakcjom chemicznym
alkandéw z kwasowymi centrami na powierzchniach
zeolitéw i przyspieszyé uzyskanie stanu réwnowagi
oraz uzyskac catkowalne sygnaty entalpii dla uktadow
adsorpcyjnych: glinokrzemiany o srednich wymiarach
poréw i alkany z dtuzszymi taricuchami.

Pomiary wtasciwosci akceptorowo-donorowych
prowadzono réwniez w podczerwieni. Na podstawie
zrrl.niejszajacych sie intensywnosci drgan wigzania
— O- H w kwasowych zeolitach, wyznaczono stopien
pokrycia zeolitu kwasowymi miejscami Brgnsted’a.
Wartosci catkowitych wspdtczynnikdéw absorpcji dla
drgan rozciggajacych C — H zaadsorbowanego alkanu
(2800—3000 cm™) zostaty oszacowane na podstawie

Struktura i wtasciwosci zeolitéw

69



zaleznosSci pomiedzy catkowitg intensywnoscig drgan
a wielkoscig adsorpcji alkanu. Entalpia adsorpcji
byta stata do wielkosci adsorpcji wynoszgcej 3,7
czasteczek alkanu/komodrke podstawowa. Ponizej
tej wartosci entalpia gwattownie malata. Zjawisko
to zaobserwowano dla n-oktanu, n-nonanu i 2-me-
tylo-heptanu w temperaturze 373 K. Dla n-heksanu
adsorbowanego w temp. 333 K state warto$ci entalpii
adsorpcji zaobserwowano powyzej 6,5 czgsteczki
alkanu/komodrke podstawowa. Entalpie adsorpcji
rosty proporcjonalnie ze wzrostem dtugosci taricucha
alkanu. Dlaizoalkanéw entalpia adsorpcji byta nizsza
o okoto 6 kJ/mol w poréwnaniu z wartosciami entalpii
n-alkanéw. W czasie adsorpcji alkanéw na zeolicie
H-EMT entalpia adsorpcji rosta wraz ze wzrostem
stopnia pokrycia powierzchni zeolitu, az do osig-
gniecia wartosci réwnej 0,6 czgsteczek w komorce
podstawowej. W zeolicie H-EMT okoto 60% miejsc
kwasowych miescito sie w superklatkach.

Izotermy adsorpcji typu | otrzymano dla alkandéw
o tancuchach krétszych od n-heksanu i dtuzszych niz
n-heptan. W temperaturze 333 K adsorpcja n-hek-
sanu i n-heptanu przebiegata w odmienny sposdb.
Stosujgc metode dynamiki molekularnej Monte Carlo
wykazano, ze zmiany wielkosci adsorpcji i odchylenie
izoterm od ksztattu typu | majg miejsce tylko, gdy
dtugos¢ tancucha alkanu jest podobna do dtugosci
kanatu typu zygzak zeolitu MFI [23].

Analizowano wptyw oddziatywan pomiedzy zaad-
sorbowanymi czgsteczkami. Wymiary geometryczne
superklatek FAU i EMT byty wystarczajgco duze,
aby uwzglednié oddziatywania adsorbat-adsorbat.
Nastepstwem tych oddziatywan byt wzrost entalpii
adsorpcji wraz ze wzrostem stopnia upakowania
czgsteczek adsorbatu w strukturze zeolitu.

Eder i Lercher oszacowali ilo$¢ zaadsorbowanych
czasteczek n-alkandw, 2,5<x<3. Wskazywato to, ze
czgsteczki zaadsorbowane na zeolitach FAU i EMT
moga oddziatywaé tylko z dwoma innymi czastecz-
kami [23].

Zeolit KL jest szeroko stosowany jako materiat po-
mocniczy do rozpraszania platyny stosowanej do
odwodornienia cykloheksanu do benzenu. Badania
adsorpcji benzenu na zeolicie KL wykazaty, ze benzen
oddziatuje z kationami obecnymi w zeolicie. Wyste-
puja dwa mozliwe miejsca podatne na wzglednie
silne oddziatywania [24]. S3 to zdelokalizowane
orbitale z rt-elektronami benzenu, ktére oddziatuja
z kationami bedacymi kwasami Lewisa oraz atomy
tlenu, ktére majq wtasciwosci zasadowe.
Adsorpcja benzenu na zeolicie KL, prowadzona
w temperaturze pokojowej przez 1 h, wywotywata
zmiany potozenia pikdéw w widmie IR, ktére odpowia-

daty [24] pasmu drgan O—H (3800-3200 cm™), pa-
smom pozaptaszczyznowych drgan C—H (3200-2900
cm?)i(2200-1700 cm?), pasmu rozciggajacych drgan
C-C-1500-1300 cm™.

Adsorpcja benzenu na kationach byta wysoka, nawet
dla wiekszych zapetnien przestrzeni adsorpcyjnej
zeolitu KL, podczas gdy adsorpcja na atomach tlenu
byta bardzo niska i odwracalna.

Yoda i wspdtpr. [25] badali adsorpcje alkanow
i alkendw na trzech rodzajach zeolitéw: ferrierycie,
mordenicie i ZSM-5. Adsorpcja polegata gtéownie
na wytworzeniu wigzania wodorowego pomiedzy
grupa Si-OH-Al a elektronami wigzania m w C=C.
Na efektywnosé procesu adsorpcji wptywaty takie
parametry jak struktura porow, dyfuzja w mikropo-
rach, srednica mikropordw i sita miejsc kwasowych
Brgnsteda.

Propan i n-butan adsorbowaty sie na grupach silano-
lowych zewnetrznej struktury ferrierytu, ze wzgledu
niska dyfuzje molekut gazu do wnetrza porow. Wyzna-
czone energie aktywacji dyfuzji dla propanu i butanu
odpowiednio wynosity 17 i 18 kJ/mol. Poréwnano
energie aktywacji dyfuzji alkanow i alkendw, adsorpcja
zalezata od wielkosci molekut i srednicy poréw. Czyn-
nikiem decydujgcym o szybkosci dyfuzji byty wymiary
geometryczne czgsteczek adsorbatéw.

Syntetyczne zeolity stosowane sg na skale prze-
mystowg do adsorpcji zaréwno z fazy gazowej jak
i ciektej. Smith i wspotpr. zastosowali rézne zeolity
Na-ZSM-5 o réznych rozmiarach porédw do selek-
tywnej adsorpcji octanu 4-bromo-fenylu (4BPA)
z mieszaniny zawierajgcej produkty bromowania
octanu fenylu rozpuszczone w réznych rozpuszczal-
nikach [26]. Wyznaczono izotermy adsorpcji czystego
4BPA na zeolicie Na-ZSM-5 z réznych rozpuszczalni-
kow. Najwiekszg wartos¢ adsorpcji 4BPA uzyskano
w przypadku zastosowania cykloheksanu jako roz-
puszczalnika. Sprawdzono wptyw wartosci ilorazu
Si/Al zeolitu H-ZSM-5 na proces adsorpcji 4BPA. Zeolit
HZSM-5 o wartosci ilorazu Si/Al rownej 50 zaadsor-
bowat okoto 86% 4BPA, natomiast zeolit HZSM-5
o wartosci ilorazu Si/Al réwnej 281 zaadsorbowat
okoto 98% 4BPA [26].

Oczyszczanie krwi, z toksyn mocznicowych, z zasto-
sowaniem membran jest podstawg leczenia chorych
na chroniczne uszkodzenie nerek. Wernet i wspotpr.
[27] przeprowadzili badania adsorpcji p-krezolu,
jako substancji protonowanej we krwi (pK =9,6), na
membranach stosowanych obecnie do dializy i na
zeolicie MFl in vitro.

Zeolit MFl zsyntetyzowano wedtug metody opisanej
przez Robsona [28]. Strukture tego zeolitu okreslono
na podstawie badan metodami:
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a) dyfrakcji rentgenowskiej (zsyntetyzowany zeolit
poréwnano z dostepnym wzorcem);
b) skaningowej mikroskopii elektronowej (zbadano
morfologie zeolitu);
c) analizy rentgenowskiej z dyfrakcjg energii (okre-
$lono sktad chemiczny);
d) analizy termograwimetrycznej (do oznaczenia
zawartosci wody);
e) niskotemperaturowej adsorpcji azotu w temp.
77 K (okreslono powierzchnie zeolitu).
Zeolit posiadat dwuwymiarowy (0,54 i 0,4 nm) po-
taczony ze sobg system kanatéw typu zygzak i po-
wierzchnie wtasciwg wynoszgca okoto 322 m?/g.
Adsorpcje p-krezolu na zeolicie w funkcji stezenia
rownowagowego p-krezolu w roztworze, wyrazo-
nego w [mol/dm?], z ktérego prowadzono adsorpcje
do osiggniecia stanu rownowagi, opisano rownaniem
Langmuira [27]. Pordwnano parametry réwnania
Langmuira dla membran stosowanych do dializ
i zeolitu. Wielko$¢ adsorpcji w monowarstwie, a,
dla zeolitu wynosita 106 mg/g i byta znacznie wieksza
niz dla membrany, co swiadczyto o tym, ze zeolit byt
lepszym adsorbentem dla p-krezolu niz membrany
stosowane do dializy.
Zeolity okazaty sie obiecujgcym materiatem, jako
alternatywne adsorbenty wzgledem membran, ze
wzgledu na swojg selektywnos¢ w stosunku do tok-
syn mocznicowych [27].
Dla zapewnienia wtasciwej ochrony srodowiska ze
Sciekéw i paliw muszg byé usuwane zwigzki sul-
fonoorganiczne nastepnie poddawane procesom
hydrodesulfuryzacji [29]. Wspotczesnie do hydrode-
sulfuryzacji stosuje sie katalityczne reakcje konwersji
zwigzkow siarkoorganicznych do H,S i nastgpnie do
siarki elementarnej pod wptywem H,. Procesy te sg
dos$é skomplikowane i wymagajg znacznego nad-
miaru wodoru w warunkach wysokiego cisnienia.
Dlatego zaproponowano adsorpcje na zeolicie jako
selektywny proces do usuwania zwigzkéw sulfono-
organicznych. Silne specyficzne oddziatywania zwigz-
kéw sulfonoorganicznych z miejscami kwasowymi
w zeolicie, powodujg, ze mocniej adsorbujg sie te
zwigzki na zeolicie. Przyktadem moze by¢ zeolit Y
podstawiony kationami Cu?* i Ag*, ktory adsorbowat

selektywnie tiofen z benzenu poprzez wytworzenie
kompleksu mt [29].

Do badan adsorpcji tiofenu stosowano zeolity H-
ZSM-5 (o Si/Al=13) oraz zeolity H-ZSM-5 (o Si/Al =
40) i H-Y (o Si/Al = 13 i 85). Zmiany stezen tiofenu na
wlocie i wylocie oznaczano stosujgc spektrometrie
mas. Desorpcje prowadzono w dwdch etapach.
W pierwszym usuwano stabo zwigzany tiofen poprzez
przepuszczanie przez zeolit He w temperaturze 373K
przez 15 minut. Drugim etapem byto usuniecia ad-
sorbatéw poprzez zastosowanie mieszaniny czterech
gazéw O,, He, H, i C_H,. Stwierdzono, ze zawarto$¢
Al w zeolicie nie wptywa na stechiometrie procesu
adsorpcji tiofenu. Potwierdzono to doswiadczeniami,
w ktoérych zbadano dwa rdzne zeolity o tym samym
stezeniu Al i uzyskano rézne wartosci adsorpcji tio-
fenu. Zastosowanie He i O, powodowato mniejszg
desorpcje tiofenu niz zastosowanie H, i C,H,.

5. PODSUMOWANIE

Dla zeolitéw charakterystyczna jest struktura sktada-
jaca sie z czterech koordynacyjnych struktur katio-
nowych tworzacych tetraedr. Potaczenie z innymi te-
traedrami nastepuje poprzez tlen. Charakterystyczny
dla zeolitu jest rowniez proces wigzania wody i innych
polarnych molekut w systemach szczelin zeolitu.
Czasteczki wody zaadsorbowane sg zawsze poprzez
charakterystyczne dla zeolitu miejsca i wigzania.
Wtasciwosci akceptorowo-donorowe zeolitéw silnie
zalezg od ich sktadu chemicznego i wykazujg stabil-
nos¢ w warunkach wilgotnosci. Naturalne zeolity
stabilne sg w warunkach, w ktérych pH jest wieksze
od 6. Natomiast w Srodowisku ponizej pH=6 obser-
wowano zniszczenie szkieletu zeolitu. Uogdlniajac,
im wyzsza jest warto$¢ ilorazu Si/Al, tym zeolit ma
wiekszg stabilnos¢ w srodowisku kwasnym.
Wiasciwosci fizykochemiczne i powigzane z nimi
wiasciwosci zeolitéw, jako materiatéw porowatych
o uporzgdkowanej strukturze moga by¢ modyfikowa-
ne poprzez wymiane kationédw w systemach szczelin
co powoduje zaréwno zmiane ich wtasciwosci ad-
sorpcyjnych jak i akceptorowo-donorowych.
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