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Wprowadzenie

Zeolity naturalne, to grupa uwodnionych tektoglinokrzemianéw,
o specyficznej i bardzo zréznicowanej strukturze zawierajacej wolne
przestrzenie wypetnione jonami oraz czasteczkami wody, majacymi
duza swobode ruchu.

Podstawowa jednostka strukturalng zeolitéw (PBU — ang. Primary
Building Units) s3 tetraedry potaczone ze soba poprzez mostki tlenowe
i tworzace tzw. wtérne jednostki strukturalne (SBU — ang. Seconda-
ry Building Units), ktére w obecnie stosowanej nomenklaturze stuza
do uporzadkowania wszystkich zeolitéw na siedem gtéwnych grup
strukturalnych (rys. I) [I]. Jednostki takie taczac sie ze soba tworza
luzne struktury charakteryzujace sie obecnoscia kanatéw i komoér
o roznych ksztaltach (ale scisle okreslonych wymiarach), wyznacza-
jacych typy szkieletu, oznaczanych trojliterowym kodem [2]. Podziat
ze wzgledu na SBU jest do$¢ umowny, bowiem w danym szkielecie
moze wystepowaé wiecej niz jeden typ SBU. Klasyfikacja zeolitéw
na podstawie SBU, cho¢ powszechnie stosowana, nie jest doskonafa.
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Rys. |. Wtérne jednostki strukturalne (SBU) wystepujace w struktu-
rach zeolitéw [3]
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W pracy oméwiono widma zeolitéw nalezacych do szesciu gtow-
nych grup strukturalnych, odnoszac interpretacje do charakterystycz-
nych elementéw ich budowy. Wykazano, iz istnieje zwigzek pomiedzy
typem SBU, a jego widmem oscylacyjnym. Przypisania pasm dokona-
no na podstawie wynikéw poprzednich prac, w ktérych opierajac sie
na obliczeniach ab initio analizowano wizualizacje drgan otrzymane dla
jednostek strukturalnych zbudowanych z pojedynczych i podwdjnych
pierscieni 4- i 6-cztonowych, terminowanych protonami i réznymi jo-
nami [4, 5]. Identyfikacja tych pasm dostarcza informacji o budowie
glinokrzemianowego szkieletu zeolitow.

Metodyka

Badania spektroskopowe mineratéw wykonano w zakresie
srodkowej (4000—400 cm™') i dalekiej podczerwieni (400-50 cm™)
na spektrometrze fourierowskim Bruker Vertex 70V. Pomiary robio-
no w prozni, technika transmisyjna, wykonujac pastylki odpowiednio
z KBr lub polietylenu. Widma rejestrowane byly w skali absorbancji
ze zdolnoscia rozdzielcza 2 cm™', mierzac 256 skanéw.

W tablicy | wymieniono nazwy zeolitéw poddanych badaniom
spektroskopowym, przedstawiono ich uproszczone wzory, trdjlitero-
wy kod, rodzaj SBU oraz cztonowosci pierscieni, jakie dominuja w da-
nej strukturze. Badane zeolity zidentyfikowano wstepnie na podstawie
rentgenowskiej analizy fazowej [6].
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Tablica |
Zeolity wykorzystane do badan
Nazwa mine- Typowy wzor Kod SBU c::::: -
ratu IUPAC R
Analcym Na Al Si;, O, ]16H,0 ANA S4R 4,6,8
Phillipsyt K,(Ca,;,Na),[AlSi, O, ]12H,0 PHI S4R 4,8
Harmotom | Ba(Ca, ,Na)[AlSi, O,,] 12H,0 PHI S4R 4,8
Gismondyt | Ca,[AlSi;O,]16H,0 GIS S4R 4,8
Laumontyt | Ca[AlSi O ]16H,0 LAU S4R 4,6,10
Zeolit A a,,[AL,Si,, O ] 27H,0 LTA D4R 4,6,8
Kankrynit | Na,Ca[CO,(AISIO,)]2H,0 CAN | S6R | 4,612
Lewyn NaCa, [Al,Si O, ]18H,0 LEV | S6R | 46,8
Offretyt KCaMg[ASi,,O, ] 15H,0 OFF S6R | 4,6,8,12
Chabazyt Ca,[AlSi0,]12H,0 CHA DéR 4,6,8
Faujasyt Na, Ca Mg[AlSi 0, ]1235H,0 | FAU Dé6R 4,6,12
Gmelinit | Nay[AlSi,0,]22H,0 GME | D6R |4,6,8, 12
Edingtonit Ba,[AlSi, O, 18H,0 EDI 4=| 4,8
Thomsonit | Na,Ca,[Al,Si, O,]24H,0 THO | 4=I 4,8
Skolecyt | CajAlSi,,0,]24H,0 NAT | 4=I 4,8
Natrolit Na, Al Si, O, ]'16H,0 NAT 4=1 4,8
Brewsteryt | Sr,[ALSi O, ]10H,0 BRE | 4-4=1|4,56,8
Stilbit NaCa,[AlSi,,0,,]30H,0 STI | 4-4=1 4é Si ;’ '
Heulandyt (K,Na)Ca,[ALSi, O,,]24H,0 HEU | 4-4=1 | 4,5,8,10
Klinoptilolit | (K,,Na,,Ca),[AlSi, O,,]20H,0 HEU | 4-4=1 |4,5,8,10

Wryniki i dyskusja

Widma w podczerwieni zeolitéw nalezacych do szesciu z siedmiu
gtéwnych grup strukturalnych przedstawiono na rysunkach 2+7. Pa-
sma zwigzane z drganiami charakterystycznymi SBU zaznaczono sche-
matycznie na rysunkach.

W zestawieniu widm w podczerwieni zeolitow nalezacych do gru-
py S4R (rys. 2) powtarzajg sie pasma w zakresie 720-780 cm™'. Pasma
te mozna powiaza¢ z drganiami pierscieni 4-cztonowych. Poniewaz
maja one najnizsza czlonowos¢ ze wszystkich wystepujacych w struk-
turach omawianych zeolitéw, pasma pochodzace od ich drgan wyste-
puja przy stosunkowo wysokich wartosciach liczb falowych w zakresie
pasm pseudosieciowych [7].

Jednak pierscienie 4-cztonowe nie s3 jedynymi, jakie wystepuja
w strukturach mineratéw nalezacych do tej grupy. W analcymie ob-
serwowane s3 takze zdeformowane pierscienie 6-cztonowe, co po-
winno mie¢ wptyw na posta¢ widm, czyli powodowa¢ pojawienie sie
na nich pasm pochodzacych od obu jednostek. Sytuacja wyglada inaczej
w strukturach kolejnych zeolitéw tej grupy, tj. phillipsytu i harmotomu
(PHI), w ktorych jednostki S4R taczac sig tworza podwoijne pierscienie
8-cztonowe. W przypadku kolejnego zeolitu — gismondytu (GIS) — jest
podobnie. Ma on réwniez strukture zbudowang z pierscieni 4-czto-
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nowych, faczacych sie z utworzeniem 8-cztonowych, przy czym tym
razem sg one pojedyncze. W zwiazku z tym, drugi zakres drgan, tj.
610-620 cm™', ze wzgledu na nizsza czestotliwosé¢ [7], mozna uznaé¢
za charakterystyczny dla drgan pierscieni 6-cztonowych. Pierscienie ta-
kie wystepuja w analcymie i pollucycie, natomiast nie ma ich w pozo-
statych strukturach, co oznacza przypisanie omawianego zakresu drga-
niom pierscieni 4- i 6-cztonowych. Pasma z zakresu pseudosieciowego
o nizszych liczbach falowych wystepuja tylko w widmach gismondytu
(518 cm™) i laumontytu (524 i 492 cm™). Nie mozna wykluczy¢, ich
zwiazku z drganiami pierscieni 8-cztonowych, jednak te nie powinny
dawa¢ pasm charakterystycznych w widmach [8].
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Rys. 2. Widma IR zeolitow grupy S4R

Struktura ostatniego zeolitu z tej grupy — laumontytu — jest wy-
raznie odmienna. Wystepuja w niej pierscienie 4-, 6- i |0-czfonowe.
Dodatkowo pierscienie 4- czy 6-czionowe wystepuja w kilku konfor-
macjach. Rézna forma pierscieni powoduje, ze w strukturze wystepuje
pewien rozrzut diugosci i katow wiazan, co sprawia, ze w widmach
laumontytu liczba pasm jest wieksza, w poréwnaniu z widmami po-
zostatych zeolitéw.

Przedstawicielem kolejnej grupy jest syntetyczny zeolit A (LTA).
Jego struktura zbudowana jest wyfacznie z jednostek D4R, czyli po-
taczonych dwoch pierscieni 4-cztonowych. Jednak oprécz pierscieni
4-czlownowych, mozna rozpozna¢ takze pierscienie 6-cztonowe.

Na rysunku 3 przedstawiono eksperymentalne widmo LTA.
Na podstawie interpretacji widm teoretycznych jednostek D4R [9] —
mozna dokonaé przypisania pasm nastgpujacym drganiom:

* 1006 cm™' — asymetryczne drgania rozciagajace wiazania mostko-
we —v_Si-O(Si) i v, Si-O(Al)

* 726 cm™' - symetryczne drgania rozciagajace mostki krzemotle-
nowe —v_ Si-O-Si

* 670 cm™ — symetryczne drgania rozciagajace mostki krzemoglino-
tlenowe —v_ Si-O-Al
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* 555 cm™' — (pasmo zlozone) symetryczne drgania rozciagaja-
ce mostki krzemotlenowe — v_ Si-O-Si oraz drgania zginajace
-8 0-Si-O

* 468 cm™' — drgania zginajace — § O-Si-O, zachodzace w ,prze-
ciwfazie”

* 377 cm™' - drgania zginajace — § O-Si-O oraz § O-Al-O.
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Rys. 3. Widmo IR LTA - zeolitu grupy D4R

Symetrycznym drganiom rozciagajacym pierscieni 4-cztonowych
w strukturze LTA odpowiada pasmo przy 555 cm™ [9]. Jego ztozo-
na obwiednia wskazuje, ze jest ono superpozycja kilku pasm sktado-
wych. Widma obliczeniowe wskazuja na obecnos¢ dwoch rodzajow
pierscieni 4-cztonowych [9], przy czym nie mozna wykluczy¢ zwiazku
tego pasma z drganiami pierscieni 6-cztonowych. Charakterystycznym
drganiom zginajacym realizowanym w pierscieniach 4-cztonowych,
odpowiadaja pasma potozone przy nizszych liczbach falowych, tj. przy
466 i 377 cm™. Za pasmo zwiazane z charakterystycznymi drganiami
pierscieniowymi nalezy réwniez uzna¢ pasmo pojawiajace si¢ w zakre-
sie FIR, przy ok. 270 cm™', wywotane drganiami Na-O.

Wymiana jonowa powoduje zmiang pofozenia i intensywnosci pasm
zwiazanych z drganiami pierscieniowymi [10, | 1]. Najwieksze zmiany
dotycza pofozenia pasm lezacych przy najnizszych czestosciach (rys. 3).
Drgania te zmieniaja rozmieszczenie kationdw terminalnych w jednost-
kach w trakcie drgania. Do analogicznych wnioskéw prowadzi poréwna-
nie widm jednostek modelowych zakonczonych kationami Na* i K* [ 1.
Obserwowane réznice w widmach mozna wiaza¢ z réznicami w masach
atomowych i promieniach jonowych kationéw wymiennych.
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Rys. 4. Widma IR zeolitéw grupy S6R

W przypadku kolejnej grupy (S6R) podstawowa jednostke struk-
turalng stanowia pojedyncze pierscienie 6-cztonowe. Drganiom tych
pierscieni powinny towarzyszy¢ w widmach pasma przesuniete w kie-
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runku nizszych liczb falowych w stosunku do pasm pochodzacych
od pierscieni 4-cztonowych. Widma w podczerwieni zeolitow naleza-
cych do tej grupy przedstawiono na rysunku 4.

Widma levynu (LEV) i offretytu (OFF) s3a podobne do widm ze-
olitow z grupy S4R (np. harmotomu). Dzieje sie tak dlatego, ze poza
pierscieniami 6-cztonowymi, w strukturze zeolitow tej grupy wyste-
puja takze 4- i 8-cztonowe, czyli tak jak w strukturach wigkszosci ze-
olitéw pierwszej grupy. Ponadto w strukturach obu zeolitéw tworza
sie podwojne pierscienie 6-cztonowe (D6R). Stad ich widma powinny
zawierac pasma potozone w podobnych zakresach jak w widmach gru-
py, ktéra oméwiona bedzie w nastepnej kolejnosci (rys. 5). W zwiazku
z tym, wyodrebnienie pasm zwigzanych wytacznie z jednym rodzajem
jednostek strukturalnych jest trudne. Stad wniosek, ze podziat zeoli-
toéw ze wzgledu na SBU jest umowny i trudno wyznaczy¢ ostre granice
oddzielajace struktury réznych grup. Jest zrozumiate, ze widma nie
moga jednoznacznie rozstrzyga¢ o rozpoznaniu SBU. Na podstawie
widma nie jest jednoznacznie mozliwe rozpoznanie SBU.

W widmach IR kankrynitu, levynu i offretytu (rys. 4) w zakresie
pseudosieciowym wystepuja co najmniej trzy grupy pasm. Pierwsza,
to pasma przy 768 i 684 cm™ w widmie kankrynitu, przy ok. 766
i 733 cm™ w widmie levynu, oraz 790 i 718 cm™ w widmie offrety-
tu. Mozna je wiaza¢ z drganiami pierscieni 4-cztonowych. Przy nieco
nizszych liczbach falowych, tj. przy odpowiednio 622, 639 i 610 cm™,
wystepuja dos¢ intensywne pasma o ztozonym ksztatcie, ktéry wskazu-
je na obecnos¢ kilku pasm sktadowych. Mozna je powigzaé z drganiami
zaréwno pierscieni 4-, jak i 6-czfonowych.

W omawianych strukturach wystepuja zaréwno pierscienie 6-czto-
nowe pojedyncze, jak i podwdjne. Na podstawie poréwnania z widma-
mi kolejnej grupy mozna zaktada¢, ze pasma zwigzane z drganiami tych
ostatnich wystepuija przy nieco wyzszych liczbach falowych.

Trzecia grupa pasm wystepuje w zakresie 520-410 cm™'. Oczy-
wisty jest zwiazek tych pasm z drganiami zginajacymi O-Si(Al)-O,
niemniej pasma 496 cm™ w widmie kankrynitu i 516 cm™ w widmie
levynu nalezy wiaza¢ z drganiami pierscieniowymi. O ile w przypadku
levynu mozna bylto powiaza¢ je z drganiami pierscieni 8-cztonowych,
to w przypadku kankrynitu jest to niemozliwe. Bardziej prawdopodob-
ny jest ich zwiazek z pierscieniami 6-cztonowymi, ktére w omawianych
strukturach s3 znacznie zdeformowane. Tym samym brak takiego pa-
sma w widmie offretytu wiaze sig z brakiem deformag;ji takich jedno-
stek w jego strukturze. Nalezy zaznaczy¢, ze odmienna posta¢ wid-
ma kankrynitu wynika ponadto z obecnosci pasm grup weglanowych
w jego strukturze (pasmo przy 857 cm™).
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Rys. 5. Widma IR zeolitéw grupy D6R
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Wszystkie struktury zeolitéw grupy D6R zawieraja podwaijne pier-
$cienie 6-czfonowe oraz pojedyncze pierscienie 4-cztonowe. Oprocz
tego, faujasyt zawiera pojedyncze pierscienie 6- i |2-cztonowe, chaba-
zyt — 8-czlonowe, a gmelinit — 8- i 12-czlonowe. Poniewaz struktury
zeolitdéw z tej grupy maja — w zakresie uporzadkowania sredniego za-
siegu — wiele elementéw wspolnych ze strukturami levynu i offretytu,
pasma przyporzadkowane drganiom charakterystycznym grupy S6R
mozna odnies¢ do widm grupy DéR.

Pasma w zakresie 720-790 cm™' zwiazane s3 z symetrycznymi
drganiami rozciagajacymi pierscienie 4-cztonowe. Powtarzajace sig
na wszystkich widmach pasma przy ok. 635 cm™', s3 — podobnie jak
w widmach levynu i offretytu — ztozone z kilku sktadowych i, jak w tam-
tych przypadkach, mozna je wiaza¢ z drganiami réznych rodzajow
pierscieni 6-cztonowych [12]. Pasmo przy 574 i 502 cm™ w widmie
faujasytu (FAU) oraz pasma przy ok. 520 i 460 cm™' w widmach gmeli-
nitu (GME) i chabazytu (CHA) mozna réwniez wiaza¢ z drganiami pier-
$cieni 6-cztonowych w jednostkach Dé6R lub ewentualnie z drganiami
pierscieni o wyzszej cztonowosci.

Widma gmelinitu i chabazytu sa prawie identyczne. Jest to wyni-
kiem bardzo zblizonych struktur obu zeolitéw, ktdre réznia sie przede
wszystkim rodzajem kationu nietetraedrycznego (gmelinit to tzw.
chabazyt sodowy). Wyrazne podobienstwo widm zeolitéw z tej gru-
py do widm levynu i offretytu z grupy S6R sprawia, ze na podstawie
drgan aktywnych mozna by je byto potaczy¢ we wspdlna grupe. Pozwa-
la to stwierdzi¢, ze drgania jednostek D6R mozna dos¢ jednoznacznie
identyfikowa¢ w widmach IR.
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Rys. 6. Widma IR zeolitéw grupy 4=1

Zeolity nalezace do grupy 4=1 (T,O,)), znane takze jako zeolity
widkniste [13], tworza najbardziej charakterystyczna grupe sposréd
wszystkich omawianych. SBU tacza sie w taricuchy, ktére z kolei tworza
przestrzenng strukture. Tylko ze wzgledu na budowe jednostki 4=1,
wyrézniamy w strukturze zeolitdw tej grupy kilka rodzajow pierscie-
ni 4-cztonowych. Dodatkowo fancuchy taczac sie tworza pierscienie
8-cztonowe. Poniewaz wszystkie nalezace do tej grupy zeolity maja
taka budowe, ich widma IR majg bardzo zblizong postac i s3 dobrym
narzedziem do ich identyfikac;ji.

Obecnosé¢ kompleksu 4= | powoduije, ze w widmach IR w zakresie
pseudosieciowym pojawia sie caly szereg pasm (rys. 6). Lokujg sie one
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w zakresie 500-760 cm™'. Wystepowanie w nim duzej ilosci pasm nalezy
wigzac z wieloma rodzajami pierscieni 4-cztonowych, rézniacych sie geo-
metria. Pasma wystepujace przy nizszych liczbach falowych, tj. w zakresie
500-490 cm™', mozna powiaza¢ z drganiami pierscieni 8-cztonowych.
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Rys. 7. Widma IR zeolitéw grupy 4-4=1

Kompleks tetraedrow 4-4=1 (T, O, ) ma najbardziej ztozong bu-
dowe SBU sposrad wszystkich wystepujacych w strukturach zeolitow.
W ramach kompleksu wystepuja zaréwno pierscienie 4- jak i 5-czfono-
we. Ponadto we wszystkich strukturach tworza sig pierscienie 8-czto-
nowe. W strukturze brewsterytu (BRE) wystepuja takze pierscienie
6-cztonowe, a w strukturach heulandytu (HEU), klinoptilolitu (HEU)
i stilbitu (STI) 10-cztonowe (tab. ).

Na rysunku 7 przedstawiono widma IR zeolitéw nalezacych do gru-
py 4-4=1. Pasma w zakresach 790-690 cm™' oraz 540-510 cm™' s3
prawdopodobnie zwigzane z drganiami pierscieni 4-cztonowych odpo-
wiednio rozciagajacymi i zginajacymi. W widmie brewsterytu ztozone
pasmo z maksimum przy 587 cm™', moze by¢ przypisane drganiom
pierscieni 6-cztonowych. Poniewaz w strukturze wszystkich omawia-
nych zeolitéw tej grupy wystepuja pierscienie 5-cztonowe, we wszyst-
kich widmach nalezy spodziewac sie pasm powtarzajacych si¢ w tym
samym zakresie liczb falowych. Na podstawie poréwnania z widmami
obliczeniowymi jednostki 4—4=1 [I |] mozna przypuszcza¢, ze pasma
odpowiadajace drganiom charakterystycznym dla pierscieni 5-cztono-
wych wystepuja w zakresie 590-675 cm™'.

Podsumowanie

W widmach w podczerwieni pasma pierscieniowe, czyli pasma
typowe dla uporzadkowania $redniego zasiegu, wystepuja w zakre-
sie pseudosieciowym, tj. 400-800 cm™'. Natomiast w zakresie dale-
kiej podczerwieni (ponizej 400 cm™) rozpozna¢ mozna pasma zwig-
zane z typowymi drganiami sieciowymi (w tym drganiami kationdw
nietetraedrycznych typu Me-O). Stwierdzono, ze na pozycje pasm
zwigzanych z drganiami tego typu ma wplyw rodzaj kationu wy-
miennego. Zaobserwowano takze, ze wzrost cztonowosci pierscie-
nia powoduje zmiane potozenia pasm pseudosieciowych w kierunku
nizszych liczb falowych. Wykazano takze, ze rozpoznanie na widmie
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zeolitu pasm zwiazanych z drganiami normalnymi jednostek SBU po-
zwala na jego zakwalifikowanie do odpowiedniej grupy strukturalnej.
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