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Abstract

The influence of NaOH solutions (concentrations 2 or 4 mol/L) on the surface characteristics of clinoptilolite was
determined by physical adsorption of nitrogen at the temperature of liquid nitrogen by volumetric method.
Specific surface of zeolites was determined by standard BET isotherm. Specific volume of micropores and
specific surface of mesopores together with external surface were assessed using t-plot. Pore size distribution
was determined by standard BJH treatment of desorption isotherm. Total pore volume was calculated from
volume of adsorbed nitrogen at relative pressure 0.98. The experiments show the double increase of specific
surface in dependence of the concentration of modified solution along with increasing of diameter of mesopores
and total volume of pores. These results confirm the formation of secondary mesopore structure after modification
with NaOH solution.

Key words: clinoptilolite, chemically modified clinoptilolite, structure of zeolite surface, physical adsorption of nitrogen, BET
isotherm, t-plot method, pore size distribution

1. UvVOD

Prirodné zeolity tvoria jednu z najpocetnejSich mineralogickych skupin a vznikaji ako produkt
premeny vulkanickych skiel impaktného pévodu, plagioklasu, nefelinu, biogénneho kremena,
aluminosilikatovych gélov a i. G¢inkom kapilarnych, hydroterméalnych, pripadne presakujicich
atmosférickych vod pri réznych fyzikalno-chemickych podmienkach prostredia. V su€asnosti sa
pojmom zeolity oznacuje velkd skupina asi 430 anorganickych materialov, z toho vySe 80 je
prirodnych. Priemyselne sa m6ze vyuzivat devat horninotvornych zeolitovych materialov — klinoptilolit,
heulandit, mordenit, ferrierit, chabazit, erionit, filipsit, laumonit a analcim.

Zeolity sa z chemického hladiska zaraduju medzi hydratované hlinitokremicitany a vzhladom na
svoju Struktru majl unikatne fyzikalnochemické vlastnosti ™?. Trojrozmerna Struktira zeolitov
pozostava z tetraédrov SiO, a AlO, (obecne TO,), ktoré sa ako primarne stavebné jednotky zeolitov
spdjaju cez kyslikové mostiky tak, zZe vytvaraju rézne typy sekundarnych stavebnych jednotiek,
ktorymi mézu byt kruhy s 4, 5, 6, 8 alebo 10 T-atémami. Priestorovym spdjanim jednotlivych typov
sekundarnych stavebnych jednotiek aich kombinaciami sa vytvara trojrozmerna Struktura,
charakteristicka pre kazdl zo 167 v suc€asnosti zndmych zeolitovych Struktar. Kazda zeolitova
Struktdra je oznacena trojpismenovym kdédom, napr. klinoptilolit patri do Struktirneho typu HEU,
charakterizovaného Struktirou prirodného zeolitu — heulanditu. Trojrozmernd mriezka zeolitov
v3eobecne obsahuje pravidelne sa opakujluce otvory, ktoré rozmermi odpovedaju jednoduchym
molekulam plynov az va¢sim molekuldm (0,3-0,8 nm). Tieto otvory sa mdzu spéjat, krizovat, prelinat
a vytvarat tak kanaliky, v ktorych st adsorbované katiény alebo molekuly, napr. vody . Katiény
uloZzené v zeolite sa v roztoku lahko uvolnia a na ich miesto sa m6ze adsorbovat iny kation alebo
molekula.

Prirodné zeolity su vaésinou znecistené mineralmi na baze hlinika a kremika, ako su vulkanické
sklo, kristobalit, Zivce, kremen a pod., €o negativne ovplyviuje ich kvalitu.V Slovenskej republike sa
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horninotvorné zeolity reprezentované klinoptilolitom, mordenitom a analcimom nachadzaji na okraji
Vychodoslovenskej neogénnej panvy medzi obcami Vranov, Kuéin, Nizny Hrabovec, Majerovce a
Pusté Cemerné. Zeolitové tufy dosahuji mocnost 90-120 m a vypoéitané prognézne zéasoby sa
odhaduji na 5.10" ton. Mineralogickym $tGdiom sa zistilo, Ze zakladnym mineralom v zeolitovych
tufoch je klinoptilolit. Tvoria ho kryStaly velkosti 1-10 nm, ktoré s zrastené s okolitym prostredim a
nedaju sa z neho izolovat.

Slovensky zeolit z Nizného Hrabovca je sivozeleny a obsahuje 40-70% Kklinoptilolitu, 8-10%
Zivcov, 6-10% kristobalitu, 2-5% kremefia a 13-30% vulkanického skla ™. Primarnym katiénom
v slovenskom prirodnom zeolite je draslik, v inych typoch to méze byt sodik, vapnik, hor¢ik, zelezo a
pod. Pomer Si/Al sa u slovenského klinoptilolitu pohybuje vrozmedzi 3,4 az 5,2. Zeolity
klinoptilolitového typu si zachovavaju svoju Struktiru v Sirokom rozmedzi pH, od 1,0 do 11,5 (obecne
to pre zeolity neplati, dblezity je pomer Si/Al) a su radiacne stabilné po vSeobecne udavanu
absorbovant davku Ziarenia 10” Gy (gray). Slovensky zeolit s primarnym kationom K ma velmi dobré
termické vlastnosti, bez zmeny odolava teplotam do 600°C Bl Jeho velkou prednostou je aj to, ze
neobsahuje mordenit, ktory je pre svoju vlaknita Struktldru povazovany za potencialny karcinogén.

Prirodné zeolity st podla IUPAC-u zaradené medzi mikroporézne materidly (priemer otvorov
menej ako 2 nm) a od tejto Specifickej vlastnosti sa odvijaju moznosti ich aplikacii a pouZitia 61,

V mikropéroch prirodnych zeolitov sa dobre adsorbujd, resp. vymienaji jednomocné,
nehydratované katiény s malym priemerom, napr. Cs* a NH,’, nie v3ak katiény viacmocné a
hydratované, ktorych je vacSina. Tento nedostatok nevyvazi ani dostupnost, nizSia cena a vysoka
radia¢na stabilita prirodnych zeolitov v porovnani s inymi, hlavne syntetickymi typmi sorbentov.

Sorpcia na ionexoch patri medzi zakladné spracovatelské technol6gie kvapalnych odpadov, pri
ktorej sa redukuje ich objem a zabezpecuje sa fixacia kationov kovov, vratane radionuklidov, do formy
vhodnej na uloZenie do dloziska. Pri sucasnych ekologickych problémoch sa do popredia dostava
priprava a Stidium novych materidlov, medzi ktoré patria aj chemicky modifikované zeolity, ktoré touto
Upravou ziskavaju nové, originalne vlastnosti. Sorpéna kapacita prirodnych zeolitov sa zvySuje hlavne
ich chemickou Upravou. Vacsinou sa vyuziva iGnova vymena, pri ktorej sa zeolit transformuje na
monokatiénovi formu, napr. Na-zeolit, K-zeolit a pod., a modifikacia pésobenim hydroxidov alebo
kyselin.

Cielom tejto prace bolo Studovat povrchové charakteristiky pbvodného i chemicky
modifikovaného slovenského prirodného zeolitu klinoptilolitového typu fyzikalnou adsorpciou dusika
pri teplote kvapalného dusika volumetrickou metédou. Pre zjednodu3enie budeme v texte pouZzivat
termin ,zeolit* namiesto terminu ,zeolit klinoptilolitového typu“. Uvadzame i snimky povrchov
jednotlivych typov zeolitov ziskané riadkovacim elektronovym mikroskopom (SEM).

2. EXPERIMENTALNA CAST

Na experimenty bol pouzity pomlety a sitovany prirodny zeolit z lokality Nizny Hrabovec (SR)
s priemerom zfn 1-2,5 mm.

Pbévodny zeolit sa modifikoval vodnym roztokom NaOH s koncentraciami 2,0 a 4,0 mol/l (dalej
2M, 4M) a ziskali sa 80-100% monokatiénové Na-formy zeolitu. Postup modifikacie je popisany v 1,

Oznacenie vzoriek:

NHZ - prirodny zeolit z Nizného Hrabovca (NH), zakladny
NH2M - prirodny zeolit (NH), chemicky modifikovany 2 mol/l roztokom NaOH
NH4M - prirodny zeolit (NH), chemicky modifikovany 4 mol/l roztokom NaOH

RTG- zéznamY vzoriek zeolitov pripravenych modifikaciou 2M a 4M NaOH potvrdili zachovanie
vntornej Struktary ',

Zmeny povrchovych vlastnosti prirodného a modifikovanych zeolitov sa Studovali fyzikalnou
adsorpciou dusika pri teplote kvapalného dusika volumetrickou metddou na pristroji ASAP 2400 (fy
Micromeritics). Pred meranim sa vzorky aktivovali 12 h pri teplote 350 °C a tlaku 2 Pa. Adsorpéné
Udaje sa spracovali Standardnou BET-izotermou (merny povrch Sget) a t-priamkou (objem mikropérov
Vmikro @ Mmerny povrch mezopérov + vonkajSi povrch S;). Z desorpénej vetvy izotermy sa vypocitala
distribticia pérov $tandardnou BJH metédou .

SEM zaznamy povrchov pdvodného i modifikovanych zeolitov sa ziskali riadkovacim
elektronovym mikroskopom REM TESLA BS-300. Vzorky zeolitov sa naniesli na hlinikové nosi¢e a ich
povrch bol vodivo upraveny nanesenim Au/Pt vrstvy v napraSovacej aparature Balzers SCD 050.



Maria Féldesova, Pavol Hudec /Petroleum & Coal 49(1) 34-40 (2007) 36

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Spracovanie prirodnych alebo syntetickych zeolitov roztokmi kyselin alebo hydroxidov sa
prejavuje rdznym spbdsobom na vyslednych iGnovymennych a sorpénych vlastnostiach. Pésobenim
mineralnych kyselin na zeolitovu Struktlru dochadza k slabSej alebo silnejSej dealuminacii, t.j. extrakcii
hlinika zo skeletu zeolitu. Tento proces zavisi od koncentracie mineralnej kyseliny a od pomeru Si/Al v
zékladnom zeolite. Dealuminaciou sa zniZuje teoreticka ibnovymenna kapacita zeolitu. Dosledkom
dealuminacie byva aj Ciastocna alebo aZ Uplnéd dekationizdcia — nahrada kationov alkalickych kovov
a kationov alkalickych zemin vodikom na hlinikoch, ostavajucich v Struktare zeolitu. Extrakcia hlinika
sa prejavuje aj narusovanim pravidelnej mikropérovej Struktary zeolitovych kryStalov a vytvaranim
sekundarnej mezopérovej Struktdry, ktord pozitivne prispieva k sorpcii objemnych hydratovanych
katiénov a vacésich molekal ™.

P&sobenim hydroxidov alkalickych kovov sa zo Struktlry zeolitu extrahuje hlavne kremik.
V zavislosti od koncentracie modifikujiceho roztoku hydroxidu moéze dochadzat k ¢iastoénej zmene
povrchovej alebo aj vnitornej porovej Struktiry zeolitu. Tato zmena spociva v tom, Ze kremik, ktory je
sucastou krystalovej mriezky klinoptilolitu, ochotne reaguje s aniébnmi OH", ktoré sa neustale tvoria
podla rovnic:

Si""+20H +H,0 —  SiOz% + 2H,
Si0;* + 2H,0 —  H,SiO; + 20H

Kremik prechadza vo forme rozpustnej kyseliny kremicitej do roztoku, v klinoptilolite sa zvySuje
podiel hlinika a nasledkom extrakcie kremika sa vytvara novd, mezopoérova Struktira. Suéasne
prebieha i6nova vymena kompenzaénych katiénov v pévodnom klinoptilolite (K*, Ca®, Mg**, atd.) za
kationy sodika a vznikd napr. monokationova Na- forma zeolitu. Pri pouziti vysokych koncentracii
hydroxidov mdze nastat rekryStalizacia zeolitovej Struktlry za vzniku nového materialu gismondinovej
Struktary alebo jej destrukcia, sprevadzana stiéasne kolapsom porovej truktary 2.

Okrem vplyvu na zeolitovl zlozku sa méze modifikacia hydroxidmi prejavit aj rozpuastanim
niektorych nezeolitovych zlozZiek, napr. kristobalitu, ¢o tiez mdéze pozitivne ovplyvnit vysledné
povrchové a ibhovymenné vlastnosti.

Vysledky Stadia povrchov modifikovanych zeolitov fyzikalnou adsorpciou dusika pri teplote
kvapalného dusika su uvedené na obr. 1-3 a v tab. 1.

Na obr. 1 sU adsorpéné izotermy pre povodny zeolit a pre zeolit modifikovany 2M a 4M NaOH.
Z porovnania adsorpénych izoteriem vidiet, Ze v oblasti velmi nizkych relativnych tlakov, P/Py<0,01,
kde prebieha adsorpcia dusika v mikropéroch, nie je medzi nimi velky rozdiel a mikropérovy podiel je
velmi nizky.

V oblasti relativnych tlakov P/Po< 0,4 sU izotermy pre zakladny zeolit a vzorku spracovani 2M
NaOH takmer totozné, izoterma pre vzorku spracovani 4M NaOH lezi v oblasti mierne vySSieho
adsorbovaného objemu dusika. Izotermy sa vyraznejSie liSia v oblasti vySSich relativnych tlakov,
P/Py> 0,8. Vyznaduju sa adsorpénou hysteréziou v podstate rovnakého tvaru, ktora vSak konci
réznymi objemami adsorbovaného dusika, ¢o charakterizuje rézny celkovy objem pé6rov vo vzorkach
zeolitov. Celkovy objem pérov sa zvySuje vporadi NHZ — NH2M — NH4M, Zzavisi teda
od koncentréacie roztoku NaOH.

Spracovanim Udajov z adsorpcie dusika zeolitmi Standardnou BET izotermou v rozsahu
relativnych tlakov 0,05<P/Py<0,3 sa ziskali hodnoty mernych povrchov Sger, ktoré si uvedené v tab.
1. Z hodnét vyplyva, ze spracovanim pévodného zeolitu 2M NaOH vzrastla hodnota Sger z 25 na 30
m?/g a spracovanim 4M NaOH aZ na 56 m*/g. Viac neZ dvojnasobny narast hodnoty merného povrchu
dokumentuje pozitivny vplyv chemickej modifikacie na zvySenie sorpénej kapacity. Hodnota Sger vSak
nehovori ni¢ o tom, v ktorej €asti prirodného zeolitu toto zvySenie nastalo a vo vSeobecnosti nema pre
mikropdrové materialy exaktny fyzikalny zmysel. Poukazuje vSak na zmeny v zeolitoch a nabada na
ich Stadium inymi metédami.

Na kvantitativne hodnotenie podielu mikroporovej zlozky v zeolitoch a uréenie hodnoty merného
povrchu bez mikrop6rového podielu sa €asto pouziva metdda t-priamky. Tato metdda je zaloZzena na
porovnani adsorpénej izotermy Studovaného materidlu stzv. ,master-izotermou“ - izotermou
nepérového materialu s podobnym chemickym charakterom povrchu. Adsorpénd izoterma (zavislost
V, = f(P/Py)) sa transformuje do zavislosti V, = f (t), kde t - Statisticka hribka adsorbovanej vrstvy
dusika. Tato zavislost sa linearizuje v rozsahu t = 0,354-0,6 nm, ktory predstavuje vytvaranie druhej
adsorbovanej vrstvy dusika na vonkajSom povrchu a na povrchu mezopérov, kde moze prebiehat
multivrstvova adsorpcia. Extrapolaciou priamky do hodnoty t=0 sa na na osi V, priamo vyznaci objem
mikropérov Vo @ 0 smernice priamky sa vypocita S; — merny povrch mezopérov + vonkajsi povrch.

[13]
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Obr. Adsorpcné izotermy (o,m- Klino-NHZ, A, A - Klino-NH2M, o,e - Klino-
1 NH4M; pIné symboly- adsorpcia, prazdne symboly — desorpcia)

Na obr. 2 sU uvedené t-priamky pre jednotlivé zeolity urené ako zavislost adsorbovaného
objemu dusika V, od Statistickej hrabky adsorbovanej vrstvy dusika t. Z obrazku vidiet, Ze objem
mikroporov je pre vsetky tri vzorky zeolitov takmer rovnaky, a je velmi maly. Hodnoty Vo 0,002-
0,003 cm®/g uvedené v Tab. 1 st prepoéitané na objem kvapalného dusika (objem V, na Obr. 1 a 2 je
udavany v cm® plynného dusika za Standardnych g)odmienok). Pre porovnanie — objem mikropérov
napr. pre &isty synteticky mordenit je 0,200 cm’/g a hranica presnosti je priblizne 0,001 cm®/g.
Hodnoty objemu mikropérov ziskané z analyzy t-priamkou kvantitativne potvrdzuja vizualne
hodnotenie adsorpénej izotermy z hladiska velmi malého podielu mikrop6rov v pévodnom prirodnom
ako aj v oboch modifikovanych vzorkach zeolitov.
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Obr. t- priamky pdvodného zeolitu a vzoriek modifikovanych hydroxidom sodnym
2 (pIné symboly — linearizované oblast)

Smernice t- priamok na obr. 2 sa vyrazne liSia, a ako vidiet aj z hodn6t vtab.1, odrazaju
narastanie hodn6t merného povrchu mezopoérov + vonkajSieho povrchu zeolitu po spracovani
roztokom NaOH. Pri pouziti 2M NaOH vzréastla hodnota S; iba mierne, ale pri pouziti 4M NaOH viac
ako dvojnasobne. Tieto zmeny koreSponduju s hodnotami merného povrchu Sger a spolu s velmi



Maria Féldesova, Pavol Hudec /Petroleum & Coal 49(1) 34-40 (2007) 38

nizkymi hodnotami merného objemu mikrop6rov potvrdzuju, Ze aj po chemickej modifikacii ostava
zeolitova mikropdrova Struktdra nepodstatnou zlozkou objemu pérov. Vysledky teda naznaduju, ze
roztoky NaOH spésobuja v zeolite extrakciu kremika, v doésledku ¢oho sa vytvara vyrazna sekundarna
mezopodrova Struktdra.

Z desorpénej Casti izotermy sa Standardnou BJH metddou vypocitala distriblcia pérov tak pre
povodny ako aj modifikované zeolity. Na obr. 3. st uvedené distribu¢né krivky, z priebehu ktorych bol
odhadnuty priemerny priemer mezopoérov Dp .

5 —e—Klino-NHZ
—a— Klino-NH2M
—a—Klino-NH4M 1

4 v
S
.| j\};n?;; \,H\/m.%

1 10 100
Priemer pérov (nm)

dv/dlogD (cm3/g.nm)
w

PN

K4
/

Obr. 3 Distribacia pérov skimanych materialov

Z porovnania distriblcie pérov pre vSetky tri vzorky zeolitov jednoznacne vidiet narast objemu
mezopoérov v zavislosti od zvySujicej sa koncentracie modifikujiceho roztoku NaOH. Treba vSak
poznamenat, Ze podla klasifikacie IUPACu sa pod pojem mezopoéry zahffhiaju pory s velkostou 2-50
nm a ako vidiet z Obr. 3, modifikAciou s hydroxidom sodnym sa vytvara aj vacsi podiel poérov
s priemerom nad 50 nm, teda makroporov. Z priebehu distribucnych kriviek je zjavné, Ze maximum
kriviek sa posuva k vySSim hodnotam priemerov pérov zcca 20 na vySe 30 nm v zavislosti
koncentracie modifikujiceho roztoku NaOH. Ciselné tdaje Dp st uvedené v tab. 1. Celkovy objem
pérov Vo g bol odratany z objemu adsorbovaného dusika pri relativnom tlaku 0,98 a prepocitany na
kvapalny dusik. Celkovy objem pérov, ktory dosahoval pri pdvodnom zeolite 0,1 cm®g, sa po
modifikacii 2M NaOH zvysil na 0,157 cm®/g a po modifikacii 4M NaOH na 0,255 cm?®/g.

Tab. 1 Vysledky merani povrchovych charakteristik zeolitu

Vzorka SgeT Vmikro S Dp Vo os
[m?/g] [cm/g] [m?/g] [nm] [cm/g]
NHZ 25,2 0,003 18,9 21 0,097
NH2M 29,8 0,002 25,7 28 0,162
NH4M 55,7 0,002 50,9 31 0,255

Na obr. 4 st snimky povrchov prirodného zeolitu NHZ a chemicky modifikovanych zeolitov NH2M
a NH4M ziskané elektronovym mikroskopom pri zvaéSeni 5000x. Na snimkach vidiet iba mierne
zmeny v morfoldgii kryStélov klinoptilolitu — modifikaciou roztokom NaOH sa ostré hrany zeolitovych
kryStalov mierne zaobluju.
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zeolit NHZ ' zeolit NH4AM

Obr. 3 Zmena povrchovej Struktiry zeolitu spésobena chemickou modifikaciou
4. ZAVER

Stadium povrchov prirodného a chemicky modifikovanych zeolitov klinoptilolitového typu
fyzikalnou adsorpciou dusika pri teplote kvapalného dusika volumetrickou metédou ukazalo, ze:

- merny povrch zeolitov hodnoteny BET izotermou sa zvacsil so zvySujlcou sa koncentraciou
modifikujiceho roztoku NaOH aZ 2,5-krat, z 25 na 56 m?/g.

- celkovy objem pérov sa zvysil 2,5-krat, z 0,097 na 0,255 cm*/g.

- maximum distribuénych kriviek priemeru mezopérov sa v zavislosti od koncentracie
modifikujliceho roztoku postvalo do oblasti vySSich priemerov, z cca 20 na 30 nm, ¢o indikuje vznik
sekundarnej mezoporovej Struktiry; suc¢asne sa pozoroval aj narast podielu makropérov

- objem mikropérov bol v prirodnom zeolite velmi maly (0,003 cm®/g) a chemickou modifikéciou sa
prakticky nemenil.

Stadium chemicky modifikovanych zeolitov ukéazalo, Ze v zavislosti od koncentracie
modifikujuceho roztoku NaOH sa vytvara sekundarna mezoporova a Ciastoéne az makropdrova
Struktdra, ktora sa prejavuje narastom merného povrchu a celkového objemu pérov az 2,5-nasobne.
Vyrazne sa tym zvySuje sorpcna kapacita zeolitov pre hydratované kationy a vacSie molekuly.

Zeolity klinoptilolitového typu chemicky modifikované 2 resp. 4 mol/l roztokom NaOH mozno
zaradit medzi moderné bariérové materialy, ktoré mdZu svojimi novoziskanymi Struktdrnymi a
sorpénymi vlastnostami vyrazne prispiet k €isteniu odpadovych vod, vratane radioaktivnych.
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