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MICHAL STACHOW®

Porowate nanostruktury krystaliczne
— porowatos¢ a potencjat przemystowe;j
aplikacji

Stowa kluczowe: MOF, ZIF, zeolity, porowato$¢, nanosorbenty.

Wykorzystanie porowatych uktadoéw krystalicznych naturalnych zeolitéw
rozpoczeto pod koniec lat czterdziestych XX w. Poczatkowo uzywano ich
do oczyszczania i uzdatniania wody pitnej. Na przestrzeni lat intensywne
badania doprowadzity do opracowania metod selektywnej syntezy struktur
krystalicznych o pozadanej topologii. Obecnie wykorzystywane komercyjnie
produkty porowatych struktur krystalicznych stuzg jako dodatki do betonéw,
czy tez katalizatory w procesach obrobki petrochemicznej. Porowatosé,
a wraz z nig dostepna i niedostepna fizycznie przestrzen sorpcyjna, stanowi
jeden z gtéwnych aspektéw decydujgcych o ich potencjalnej przydatnosci
przemystowej. W pracy poréwnano dostepne komercyjnie i wybrane obie-
cujgce porowate nanouktady oraz dokonano analizy ich wzglednej catko-
witej porowatosci, rozktadu wielkosci i topologii poréw, a takze dostepnej
i niedostepnej powierzchni sorpcyjnej. W wyniku przeprowadzonej anali-
zy wybrano uktady MOF-5 (Metal Organic Frameworks), ZIF-6 oraz ZIF-8
(Zeolitic Imidazolate Frameworks), a takze komercyjnie wykorzystywany
ZSM-5 jako te, ktérych wiasciwosci sprzyjaja ich stosowaniu w celach prze-
mystowych.

1. Wprowadzenie

Badania krystalicznych uktadéw porowatych prowadzono juz pod koniec lat
czterdziestych XX w. [1-2]. Rozpoczecie eksploatacji zt6z zeolitow natural-
nych i wykorzystanie ich do oczyszczania wdd [3] dalo poczatek szerokiemu
wykorzystaniu porowatych struktur krystalicznych. Ich rozwinigta powierzch-
nia, duza porowato$¢, periodyczno$¢ oraz fakt doskonatej adsorpcji szeregu jo-
néw pozwolity na zastosowanie naturalnych zeolitéw (kopalnych) do proceséw
zmigkczania i uzdatniania wody. W ciagu 60 lat do§wiadczen zakres ich wyko-
rzystania poszerzyl sie o separacje i magazynowanie gazow, katalize, a takze
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zastosowanie jako dodatkow do betondéw [4-8]. Ostatnie lata przyniosty zna-
czacy postep w metodach syntezy materiatow porowatych [9]. Otrzymywanie
sztucznych zeolitow z popiotéw lotnych [4, 10] stanowi wyzwanie w zakresie
wykorzystania i powtdrnego przetworzenia odpadéw. Prace wykonane na po-
czatku lat dziewiecdziesiatych [11] doprowadzity do opracowania metaloor-
ganicznych struktur krystalicznych (Metal Organic Framework - MOF) [12].
Rozpowszechnienie idei MOF-6w w duzej mierze nalezy do grupy prof. Omara
Yaghiego z Uniwersytetu Berkeley [13]. Od 2001 r. zsyntezowano szereg
struktur metaloorganicznych, poszerzajac zakres mozliwoSci ich zastosowania
[14]. Osobna grupa metalicznych struktur porowatych sa imidazolowe struktury
krystaliczne (Zeolitic Imdazolate Framework - ZIF) [15-16]. Nazewnictwo
pochodzi od ich izomorficznego (topologicznego) podobieristwa do naturalnych
i sztucznie wytwarzanych ,,klasycznych” zeolitow.

2. Charakterystyka strukturalna

Nanokrystaliczne struktury porowate posiadaja charakterystyczna dla danego
uktadu periodyczno$¢ (ryc. 1) oraz pusta przestrzefi wewnetrzng (ryc. 2).

(Ryc. 1. Motyw struktury
krystalicznej (a)

oraz ztozonego ukladu sieci
3 x 3 x 3 (b) na przykladzie
naturalnego zeolitu
klinoptylolitu [17]

Ryc. 2. Struktura

i rozmieszczenie gtéwnych
por (kulistych — niebieskie
oraz cylindrycznych - z6lte)
w sieci krystalicznej (a) oraz
w przekroju uktadu

2 x 2 x 2 (b) na przykltadzie
klinoptylolitu [17]
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3. Porowatos¢
i potencjat aplikacyjny

Efektywnos$¢ sorpcji krystalicznych uktadéw porowatych zalezy od kilku czynni-
kéw determinujacych strukture sorbentu: sity (energii) oddziatywania pomiedzy
substancja adsorbowana a jonem metalu lub fragmentem organicznym buduja-
cym uklad porowaty. Ponadto, istotna jest gesto§¢ materiatu sorbujacego, a co
za tym idzie objeto$¢ dostepnej i niedostepnej pustej przestrzeni wewnatrz ukta-
du. W niniejszym artykule skupiono sie na catkowitej porowatoSci, rozkltadzie
i wielkoSci por oraz wielkoSci najwigkszej nanopory jako czynnika ograniczaja-
cego dostep do wnetrza struktury.

Wszystkie dane dotyczace porowatoSci zostaly uzyskane dzieki oprogramowaniu
ZEOMICS i MOFOMICS [18-19] oraz zdeponowanym w bazach danych struk-
turom krystalicznym. Do poréwnania wybrano szereg stosowanych i obiecuja-
cych struktur krystalicznych pochodzenia naturalnego, jak rowniez otrzymanych
syntetycznie (ZSM-5, offretyt, klinoptylolit, MOF-5, 72, 80, 604, 646, MIL-53
oraz ZIF-1-8) [15, 20-24]. W tabeli 1 przedstawiono wybrane wtasciwosci doty-
czace porowato$ci dla wyselekcjonowanych struktur krystalicznych. Sa to jedne
z kluczowych parametréw decydujacych o przydatnosci i potencjalnej aplikacyj-
noSci wybranego materiatu.

Sposréd wybranych struktur najwigksza porowato$cia, na poziomie 74%, wy-
roznia si¢ uktad MOF-5. Jest to zwiazek silnie hydrofilowy, co powoduje spadek
jego efektywnoS$ci sorpcyjnej i atrakcyjnoSci aplikacyjnej. Stosowane komercyj-
nie naturalne zeolity (offretyt oraz klinoptylolit) i syntetyczny ZSM-5 roéwniez
charakteryzuja si¢ znaczna porowatoscia na poziomie odpowiednio 45, 60 oraz
49% . Sposrod imidazolowych uktadéw krystalicznych najwieksza porowatosc,
na poziomie 57 %, obserwuje si¢ dla struktury ZIF-6.

Jednym z czynnikéw determinujacych potencjal wdrozeniowy struktury jest
Srednica najwiekszej nanopory. Im wigksza Srednica nanopory, tym latwiejszy
dostep do przestrzeni wewngtrznej ma substancja adsorbowana. Sposréd wybra-
nych uktadéw najwiekszymi Srednicami nanopor charakteryzowaty si¢ struktury
MOF-5, ZIF-8, 6, MIL-53 offretytu oraz ZSM-5 o wielko$ci odpowiednio: 15;
11,4;9,5;7,3; 7,3 oraz 7 A. Przyjeto arbitralnie 7 A jako prog srednicy ,,duzej”
nanopory.
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Tabela 1
Poréwnanie wybranych wtasciwosci porowatych nanouktadow krystalicznych [18-19]
¢ . . . Porowato§¢
System Srednica najwickszej % calkowitel
nanopory [A] cm®/g HEOWHS)
objetosci
Zeolity
ZSM-5 7,0 0,242 45
OFFRETYT 7,3 0,375 60
KLINOPTYLOLIT 6,6 0,279 49
Struktury ,,metaloorganiczne” (MOF-y)
MOEF-5 15,0 1,216 74
MOE-72 4,0 0,077 14
MOF-80 4,3 0,096 15
MOF-604 2,7 0,019 3
MOF-646 5,3 0,124 17
MIL-53 7,3 0,415 38
Struktury imidazolowe (ZIF-y)

ZIF-1 5,8 0,191 23
ZIF-2 6,1 0,467 43
ZIF-3 8,5 0,443 39
ZIF-4 4,9 0,197 24
ZIF-5 3.8 0,094 15
ZIF-6 9,5 0,749 57
ZIF-7 5,6 0,176 22
ZIF-8 11,4 0,485 44

Analiza rozkladu, topologii oraz dostgpnosSci por naleza do szczegllnie waz-
nych parametroOw determinujacych przydatno$¢ danego ukladu do potencjalnych
zastosowan przemystowych. Na rycinie 3 przedstawione sa rozklady wielkoSci
(Srednicy) i wzglednej iloSci poréw o podanych ksztaltach (kulistym - ryc. 3a
oraz cylindrycznym - ryc. 3b) w stosunku do calkowitej porowatoSci dane-
go uktadu. Sposréd badanych uktadéw najwigkszym zréznicowaniem wielkoSci
i rodzaju por6w charakteryzowaly si¢ zeolity: naturalne - offretyt, klinoptylo-
lit oraz syntetyczny ZSM-5. Najwieksza homogenicznoScia porow cechuje sie
uktad MIL-53, w ktérym wystepuja jedynie cylindryczne pory o wielkoSci po-
wyzej 8 A. Dla wybranych uktadéw mozna stwierdzi¢, ze pory kuliste i cylin-
dryczne o najmniejszej Srednicy stanowia niewielka cze$¢ z calkowitej liczby
wolnej przestrzeni wewnatrz badanych uktadéw. Pory $redniej (od 6 do 8 A oraz
od 4 do 6 A) i duzej (powyzej 6 i 8 A) srednicy stanowia wiekszo$¢ dostepnej
pustej przestrzeni sorpcyjnej.
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Ryc. 3. Poréwnanie udziatu procentowego kulistych (a) oraz cylindrycznych (b) poréw
w stosunku do calkowitej porowato$ci wybranych uktadéw
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4. Podsumowanie

Dzigki badaniom porowatosci, jej rozkladu oraz topologii i wielkoSci poréw
w wybranych uktadach nanokrystalicznych, mozna oszacowaé ich potencjat
aplikacyjny i poréwnac¢ do istniejacych produktéw komercyjnych (ZSM-5).
Nowoczesne, syntetyczne materialy porowate, tj. ,metaloorganiczne” uktady
krystaliczne (MOF-y), czy tez ich odmiana imidazolowych struktur zeolitowych
(ZIF-y), stanowia nowa gataZz nauki o znaczacym potencjale aplikacyjnym.
Sposréd wybranych struktur syntetycznych uktady MOF-5, ZIF-8 i 6 oraz MIL-
-53 posiadaja dobre wilasciwoSci porowate, co stanowi podstawe do dalszych
badain majacych charakter aplikacyjny. Warto nadmieni¢, ze wybrane uklady
naturalnych offretytu i klinoptylolitu oraz syntetycznego ZSM-5 zeolitow takze
charakteryzuja sie dobrymi wtaSciwo$ciami porowatymi, co potwierdza ich za-
stosowanie w przemySle”.
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POROUS CRYSTALLINE NANOSTRUCTURES
— POROSITY VS. INDUSTRIAL APPLICATION POTENTIAL
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The use of porous crystalline systems such as natural zeolites began in the
late 40’s . Initially, they were used for the purification and waste water treat-
ment. Over the years, intensive research led to development of methods for
selective synthesis of the crystal structure with desired topology. Currently,
commercially used products of porous crystalline structures are utilized as
the additives for concretes as well as catalysts in various petrochemical
processes. Total porosity and combined with it physically accessible and
inaccessible sorption space is one of the major aspects for their potential
industrial application. In this work commercially available and promising for
industrial application several porous nanosystems (MOF-5, ZIF-6, ZIF-8 and
commercially used ZSM-5) were compared in terms of their general porosity,
pores distribution, limiting pore size and accessible as well as inaccessible

space.



