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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

- Pripremiti otopine otapanjem 7,155 g natrijeva aluminata i 6,782 g natrijeva
silikata (vodeno staklo) u 43,4 mL demineralizirane vode.

- Pripremljene otopine medusobno pomijesati uz intenzivno mijesanje do
homogenizacije gela.

- Starenje zeolita A provoditi 4, 5 1 6 sati pri temperaturi 99 °C.

- Nakon sinteze, dobivene uzorke zeolita A ispirati s demineraliziranom
vodom do pH vrijednosti ispod 10.

- lIspitati izmjenjivacka svojstva dobivenog zeolita A odredivanjem kapaciteta
izmjene kationa (CEC vrijednost) pomocu amonijeva acetata uz
mikrodestilaciju po Kjeldahlu.

- Odrediti gusto¢u uzorka metodom s piknometrom i odrediti specifi¢nu
povrsinu pomocu Blaine-ovog zra¢nog permeabilimetra.

- Na temelju dobivenih rezultata zakljuciti o izmjenjivackim svojstvima

zeolita A sintetiziranog pri razli¢itim reakcijskim uvjetima.



SAZETAK

U ovom radu je sintetiziran zeolit A pri temperaturi od 99 °C pri razli¢itim vremenima
sinteze od 4, 5 1 6 sati. Pripremljenim uzorcima je odreden kapacitet izmjene kationa
pomocu amonijeva acetata metodom po Kjeldahlu. Takoder, odredena je i specifi¢na
povrSina pomoc¢u Blaine-ovog zracnog permeabilimetra. Iz rezultata se vidi da
povecanje vremena sinteze zeolita A pri istoj temperaturi od 99 °C uzrokuje smanjenje

njegovih ionsko-izmjenjivackih svojstava te mu se smanjuje specifi¢na povrsina.

Kljucne rijedi: zeolit A, hidrotermalna sinteza, CEC vrijednost, specifi¢na povrsina



SUMMARY

In this paper Zeolite A was synthesized at a temperature of 99 °C and at different times
of the synthesis of 4, 5 and 6 hours. lon excange characteristics of prepared zeolite were
determined by Kjeldahl ammonium acetate method. Specific surface area of prepared
samples were determined using Blaine air permeabilimeter. The results show that
increase of synthesis time at same temperature of 99 °C causes reduction of exchange

capacity and specific surface of zeolite A.

Keywords: zeolite A, hydrothermal synthesis, CEC value, specific surface
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UuvoD

Zeoliti su prirodni i sintetski hidratizirani alumosilikati, jedinstvene trodimenzionalne
strukture. Sastavljeni su od primarnih i sekundarnih jedinica (Si0,)* i (Al0,)°~
tetraedara medusobno spojenih kisikovim atomima. Zeoliti imaju specificnu umrezenu
strukturu sa Supljinama i porama u kojima se nalaze alkalijski i zemnoalkalijski kationi i
voda.! Prvi prirodni zeolit (stiblit) otkrio je Freiherr Axel Fredrick Cronstedt 1756.
godine. Do sada je pronadeno oko 60 prirodnih, a sintetizirano vise od 500 zeolita od
kojih 17 ima prakti¢nu primjenu. Sintetski zeoliti su se poceli razvijati tridesetih godina
20. stoljeca dok je zeolit A sintetiziran 1950. godine. Zeoliti selektivno adsorbiraju vodu
I izmjenjuju katione, primjenjuju se kao adsorbenti, ionski izmjenjivaci, kao
katalizatori, u proizvodnji deterdzenata, pri uklanjanju CO, iz prirodnog plina,
kriogenom odvajanju kisika i duSika iz zraka, uklanjanju sumporovih spojeva, pri

suSenju plinova, itd.?

U ovom radu sintetiziran je zeolit A hidrotermalnim postupkom pri razli¢itim
reakcijskim uvjetima. Ispitano je kako promjena vremena sinteze pri istoj temperaturi

(99 °C) utjece na izmjenjivacka svojstva i na specifi¢nu povrsinu zeolita.



1. OPCIDIO
1.1. ZEOLITI

Prirodne zeolite otkrio je Cronstedt 1756. godine. Uocio je da prilikom zagrijavanja
mineral stiblit brzo gubi vodu i tako izgleda kao da kljuca, te mu je dao naziv zeolit §to
potjece od grckih rijeci zeo 1 lithos Sto znaci kljucati i stijena pa se moze prevesti kao
»stijena koja kljuca®“. Zeoliti su kristalni, hidratizirani i mikroporozni alumosilikati.
Sastavni su dio mnogih sedimentnih stijena vulkanskog podrijetla i to s udjelom veéim
od 90%, nalaze se 1 u Supljinama mnogih mladih 1 starih eruptivnih stijena. Zeoliti u
svojoj trodimenzionalnoj strukturi sadrze vodu koja nije niti konstitucijska niti kristalna.
Zagrijavanjem ta voda napusta zeolit, a po potrebi se moze i vratiti. Osim vode mogu
sadrzavati katione alkalijskih i zemnoalkalijskih elemenata, pozitivno nabijene atomske
skupine i manje organske molekule. Opca kemijska formula =zeolita je
Mx/n[(AIOZ)x(SiOZ)y] -mH,0, gdje M oznaCava kation valencije n s kojim se
neutralizira negativno nabijena struktura alumosilikata, x moZze biti 2 ili neki veéi broj,
dok m oznacava broj molekula vode u Supljinama. Odnos y/x je obi¢no izmedu 115 a
moze iéi i do 10*. MreZasta struktura zeolita je izgradena od tetracdara (Si0,)* i

(A10,)%~ (slike 1 i 2) spojenih u prsten preko zajednickih atoma kisika (slika 3).

O
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Slika 1. Tetraedar silicija
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Slika 3. Stvaranje prstena preko atoma Kisika

Tetraedar silicija (slika 1) je neutralan jer atom silicija sadrZi Cetiri valentna elektrona, a
tetraedar aluminija (slika 2) je negativno nabijen jer atom aluminija ima tri valentna
elektrona, pa se negativni naboj tetraedra kompenzira pomocu kationa alkalijskih,
zemnoalkalijskih elemenata (Na*t,K*,Ca?*i Mg?*) te vodika. Ovakvi tetraedri se
mogu dalje povezivati preko atoma kisika tvoreci razlicite prstenaste strukture nazvane
sekundarne gradivne jedinice koje se dalje medusobno spajaju u razliite strukture sa
pukotinama, kanalima i kavezima. Sekundarne gradivne jedinice mogu sadrzavati i
preko 16 atoma u prstenu. Smatra se da se struktura svakog zeolita moze opisati kao da
je izgraden od jedne vrste sekundarnih gradivnih jedinica. Povezivanjem osam
SesteroClanih prstenova moze nastati beta kavez odnosno narubljeni oktaedar koji se

moze povezati u prostoru tako da tvori tri tipa zeolita: zeolit A, zeolit Y 1 sodalit.



Veli¢ine pora zeolita su u malom rasponu i to od 0,1-2 nm pa kroz pore mogu proci
samo molekule odredenih dimenzija.” Zeolite karakterizira gusto¢a strukture izraZena
preko T atoma na 1000 A &ija se vrijednost krece od 12,1 do 20,6. Obojeni zeoliti mogu
se dobiti tako Sto se alkalijski 1 zemnoalkalijski kationi zamjene s kationima prijelaznih
metala. Oslobadanjem vode iz zeolita kalciniranjem pri 500 °C, u strukturi se stvaraju
Supljine u koje se mogu adsorbirati druge molekule. Fizikalno-kemijska svojstva ovise 0

udjelu aluminija u strukturi odnosno o omjeru Si0,/Al,05. Zeoliti s ve¢im udjelom

02

aluminija tj. kod kojih je odnos Asli o= 2,5 pocinju se razgradivati pri 660 °C. Kako
2Y3

udjel aluminija opada tako temperatura razgradnje raste, pa do razgradnje zeolita kod

S sio . . . e .
kojeg je odnos A;—OZ = 5 dolazi pri temperaturama ve¢im od 700 °C, a visokosilikatni
2Y3

zeolit je potrebno zagrijati do temperature preko 1000 °C da bi doslo do njihove
razgradnje. Selektivnost zeolita takoder ovisi o omjeru silicija i aluminija pa zeoliti s
veéim udjelom aluminija adsorbiraju polarne molekule. Poveéanjem udjela silicija
smanjuje se hidrofilni karakter zeolita te pri omjeru Si0,/Al,05 = 20 zeolit postaje
hidrofoban, takoder im opadaju izmjenjivacka svojstva. Zeoliti koji imaju pokretne
katione koriste se kao vodici, a provodnost ovisi o promjeru kanala i Supljina, sadrzaju
vode te o prirodi i koncentraciji kationa. Razlaganje zeolita s visokim udjelom silicija
postize se djelovanjem jako alkalnih sredina a onih s niskim sadrzajem silicija
djelovanjem jakih kiselina. Zeoliti se jako puno upotrebljavaju kao kationski
izmjenjivaci, posebno za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda, amonijaka iz vode
za pice, te radioaktivnih kationa, takoder se upotrebljavaju kao katalizatori i adsorbensi

vlage i molekulska sita.*



1.1.1. Podjela zeolita

Prema postanku zeoliti se mogu podijeliti na:
- prirodne i

- sintetske.

Ime zeolit (na grckom ,,stijena koja vrije”) prvi put koristi Svedski znanstvenik Baron
Cronstedt, 1756. godine, kako bi opisao mineral koji gubi paru kada se zagrije. Do
danas je otkriveno preko 600 vrsta zeolita, od ¢ega oko 60 prirodnih, ali se samo sedam
javlja u ve¢im lezistima: analhim (ANA), kabazit (CHA), klinoptilolit (HEU), erionit
(ERI), mordenit (MOR), filipsit (PHI) i ferierit (FER). Prirodni zeoliti su mikroporozni
silikatni minerali, po sastavu alumosilikati. Pretezno sadrze jednovalentne ili
dvovalentne katione: Na®, K*, Ca**. Nastaju kondenzacijom plinova i para nakon
vulkanskih erupcija, a taloZze se kao vulkanske nakupine i stijene. S obzirom na
morfolosku gradu javljaju se u tri osnovna oblika: vlaknasti, lisnati i kristalni zeoliti. Svi
prirodni zeoliti su hidrofilni, sadrze Al,05 i SiO, u razli¢itim omjerima, dok je kod
sintetskih zeolita moguce dobiti i Cistu, hidrofobnu Si0, strukturu ili mijenjati udjel
Si0,. Sintetski zeoliti se dobivaju hidrotermalnim postupkom, polaze¢i od
aluminosilikatnog gela, a Cesto i u prisustvu organskih molekula koji utjeCu na nacin
kristalizacije.” Barrer je 1948. godine prvi proizveo sintetski zeolit pri viskom tlaku i
temperaturi. Izmedu 1949. i 1954. Milton i njegov suradnik D. W. Breck otkrili su
komercijalno znacajne zeolite kao §to su tip A, tip X i tip Y koji se razlikuju po sadrzaju

silikata.®

Prema odnosu Si/Al zeoliti se mogu podjeliti na:

e nisko silikatne, kod kojih je omjeri Si/Al = 1 (Zeolit A, Zeolit X),

e srednje silikatne, kod kojih omjer Si/Al iznosi od 2-5 (Zeolit L, Zeolit Y) i

e visoko silikatne, kod kojih je omjer Si/Al veéi od 10 (Zeolit B, ZSM-5).
Prema velicini pora zeoliti se dijele na one koji imaju:

- ultravelike pore (sadrze barem 14 Si i Al atoma),

- velike pore (sadrze 12 Si i Al atoma),

- srednje pore (sardze 10 Si i Al atoma) i

- male pore (sadrze 8 Si i Al atoma).



Kao katalizatori najviSe se koriste zeoliti s velikim i srednjim porama dok se zeoliti

s malim porama koriste kao molekularna sita.*

1.1.2. Zeolit A

Zeolit A kemijske formule Na,,[(Al0,),(Si0,),,]x27H,0 je prvi sintetizirani zeolit,
a prvi put su ga sintetizirali u tvrtci Linde 50.-ih godina dvadesetog stolje¢a.® Zeolit A
ima najve¢i moguc¢i sadrzaj aluminija u tetraedarskoj strukturi, a odnos je Si/Al=1.
Organskim spojevima je moguce postici velike udjele silicija, pa se moZe dobiti i Cista
silikatna LTA struktura. Zbog najve¢e moguce koli¢ine aluminija ima i maksimalan
broj Kkationskih izmjenjivaCkih mjesta i kapacitet izmjene iona. Ove Kkarakterisike
uzrokuju velike gradijente polja pa zbog toga ima najheterogeniju povrsinu. Za veli¢inu
pora koriste se oznake kao $to su 3A, 4A i 5A. Na njihovu veli¢inu moze se utjecati
nacinom sinteze te izmjenom kationa. Svaki kation u strukturi stvara pore razliitih
veli¢ina te se zbog toga koriste za razliCite procese. Oznaka 5A se Kkoristi za pore
veli¢ine 5x10 nm koje se stvaraju ako se u strukturi nalaze kationi Ca*, a koristi se za
separaciju n- i izo-parafina, pro¢is¢avanje vodika i drugo. Zamjenom kationa Ca®" s
kationom kalija, K*, stvaraju se pore 3A veli¢ine 3x10 nm, dok kation koje se najvise
koriste za dehidrataciju nezasicenih ugljikovodika kao sto su plin praskavac, propilen,
butadien i acetilen, dok Na?* stvara pore 4A veli¢ine 4x10™ nm koje su pogodne za
suSenje zasicenih ugljikovodika i prirodnog plina, koriste se pri pakiranju lako
kvarljivin kemikalija, raznih lijekova, elektri¢nih uredaja ili dijelova uredaja te za
skupljanje vode u bojama 1 polimernim sustavima. Navece koli¢ine zeolita A koriste se
u detergentima jer meksa vodu zamjenom kationa Ca®* s Na*. Kako se detergenti koriste
u ogromnim koli¢inama to uzrokuje da velike koli¢ine zeolita odlaze u prirodu, vodene
tokove i zemljista. Zbog toga je bilo nuzno ispitati kako zeolit utjee na prirodu te su
istrazivanja pokazala da se zeolit transformira u prirodne tvari koje se nalaze u vodi,
sedimentima 1 tlu pa zbog toga nije Stetan za okoliS. Novija istrazivanja su pokazala da
se zeolit A moze koristiti kao biocid jer u koncentracijama ve¢im od 0,1 g dm™ ima
antimikrobno djelovanje prema bakteriji Acinetobacter junii i plijesni Saccharomyces

cerevisiae. Zbog strukture super-kaveza zeolit A (slika 4) se koristi kod specifi¢nih
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kataliza koje zahtjevaju dovoljno velike Supljine. Takve reakcije su reakcije kod kojih
se mijenja struktura reaktanata. U strukturi se nalaze i male pore u koje mogu uci samo
molekule odredenih dimenzija kao §to su n-parafini i olefini. Zbog ovih karakteristika
zeolit A se koristi za krekiranje parafina tako $to oni ulaze kroz pore, a reakcije

krekiranja se odvijaju u a-kavezu.?

Zeolit A (LTA struktura) Vs am

Slika 4. Struktura zeolita A.*

1.2. SINTEZA ZEOLITA

Zeoliti izgraduju mnoge stijene na povrSini zemlje 1 ispod povrSine mora. R.M. Barrer
je proucavao pretvorbu poznatih mineralnih faza u jako luZnatoj otopini pri visokim
temperaturama te je 1948. godine sintetizirao prvi zeolit koji nije bio poznat u prirodi —
prvi sintetski zeolit ZK-5 (tip KFI). Dobivanje zeolita iz svjeze istalozenih hidrogelova
zapoceo je R. Milton, Sto je omogucilo transformacije pri blazim uvjetima. Najprije su
radene sinteze zeolita samo reakcijama anorganskih reaktanata. Od 80.-ih godina
proSlog stoljea pocCinje primjena razli¢itih organskih i1 anorganskih vrsta u sintezi
mikroporoznih 1 mezoporoznih spojeva zeolitnog tipa, §to je dovelo do otkrica
visokosilikatnih tipova zeolita — beta, ZSM-5. Razliéiti tipovi zeolita mogu nastati
kristalizacijom iz bistrih luZnatih otopina (dobivenih odvajanjem od amorfne faze) ili
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otapanjem amorfnih alumosilikatnih gelova u luznatim otopinama. Sinteza se odvija
mijesanjem luznatih otopina aluminata i silikata pri ¢emu nastaje reakcijska smjesa koja
se zagrijava u zatvorenoj posudi od 0 do 250 °C. Zeolit se iz gela kristalizira u dva

stupnja:

- priprema i obrada alumosilikatnog gela i

- grijanje alumosilikatnog gela.

Reakcijom aluminatnih aniona sa silikatnim vrstama dolazi do talozenja amorfnog
alumosilikatnog gela koji grijanjem prelazi u kristalni alumosilikat. Transformacija

amorfnog u kristalni alumosilikatni gel se moze odvijati preko dva modela:

- transformacija u ¢vrstoj fazi, ova transformacija se odvija direktnim
prerasporedivanjem atoma i veza konstituenata bez teku¢ine kao medija.

- transformacija uz sudjelovanje tekuce faze, odvija se tako da se amorfni
alumosilikatni gel otopi u vrucoj tekuéoj fazi koja je prezasi¢ena aluminatnim,
silikatnim i/ili alumosilikatnim anionima koji su potrebni za nukleaciju i rast

kristala.

Alumosilikatni spojevi se obi¢no sintetiziraju hidrotermalnim postupkom iz reaktivnog
gela u alkalnom mediju s temperaturama sinteze u rasponu od 80-200 °C. Brzina
kristalizacije ovisi o pH vrijednosti gela, redoslijedu dodavanja komponenata,
intenzitetu mijeSanja te vremenu i temperaturi talozenja. Poveéanjem temperature i pH
vrijednosti vrijeme sinteze se smanjuje. Neadekvatnim mijeSanjem mogu nastati
nehomogeni dijelovi u gelu $to moze uzrokovati stvaranje nejednoli¢nih kristala tijekom

sinteze.” Sastav reakcijske smjese se izrazava kao omjer oksida:
aMn0=Al203 :bSiOZ:CR:deo (1)

M oznacava kation s nabojem n, a R oznacava organsku molekulu koja sluzi kao skelet.
Glavni izvor silicija su otopine natrijevog silikata i amorfni silicijev dioksid, ali mogu
se koristiti 1 drugi izvori kao §to su koloidni silicijev dioksid, tetraetoksisilan. Najveci
izvor aluminija je natrijev aluminat, a kao izvor hidroksidnih iona primjenjuje se
natrijev hidroksid. Ako natrijev ion ometa nastajanje zeljene strukture, tada se koriste
fluoridni ioni. Veliki broj teorija opisuje mehanizam nastajanja zeolita, a prvu teoriju je
iznio Barrer (slika 5) koja kaze da zeoliti nastaju reakcijama polimerizacije i

depolimerizacije u kojima su ukljudene i tekuca i &vrsta faza.*



Slika 5. Mehanizam prema Barreru

Mehanizam nastajanja zeolita prema Brecku i Flanigenu (slika 6) sastoji se od slijede¢ih
koraka:

- formiranjem superzasi¢enog gela dolazi do intenzivne heterogene nukleacije,

- nukleus ne mora predstavljati jedini¢nu celiju, a moze se sastojati od vise
preliminiranih jedinica poliedra,

- tijekom indukcijskog vremena nukleus postize kriti€nu veli¢inu, a zatim naglo
naraste do malih kristala i

- kristali rastu reakcijama polimerizacije i depolimerizacije koje su katalizirane
viskom hidroksidnih iona. Ovaj korak ukljucuje i tekucu i ¢vrstu fazu.

Slika 6. Mehanizam prema Brecku i Flanigenu



Recirkulacijskim eksperimentom (slika 7) Kerr je potvrdio teoriju mehanizma prema
Brecku i1 Flanigenu. U ovom eksperimentu otopljeni natrijev hidroksid se pumpama
prevodi preko dva filtra. Filtar A sadrzi amorfni natrijev alumosilikat, a filtar B kristalni
zeolit Na-A. Nakon Cetiri sata moze se uociti da se amorfni alumosilikat razgradi, a
masa kristalnog zeolita A poraste za masu razgradenog amorfnog natrijeva
alumosilikata. Zakljucio je da postoje dvije faze nastajanja zeolita A. Prva faza je je
brza i u njoj amorfna krutina brzo prelazi u topljive vrste, a zatim u drugoj fazi topljiva

vrsta s nukleusima sporo prelazi u zeolit A.

- -
Filt ;
| Amorni Na AUSi Kristalni NaA | F0tar
- \ , B
% Spremnik i
vruce - f‘ _))
otopine
Pumpa ,
(‘\ Spremnik
. = vruce
Otopima 1.4M NaOH g
Pumpa otopme

Slika 7. Kerr-ov recirkulacijski eksperiment.

Za navedene mehanizme zajednicke su tri sastavnice a to su:

- indukcijsko vrijeme,
- nukleacijai

- rast kristala.

Vrijeme izmedu pocetka reakcije i prve primjetne pojave kristala naziva se indukcijsko
vrijeme. Kada se reaktanti pomije$aju prvo nastane primarna amorfna faza. Nakon
nekog vremena struktura primarne amorfne faze se sredi te nastane sekundarna amorfna
faza. Ti sredeni dijelovi rastu i stvaraju prve kristale. Ova faza se naziva faza nukleacije.

U fazi inicijacije, koja je puno brza, dolazi do djelomi¢ne uredenosti strukture, no i dalje
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se ne javlja periodi¢na jedinica. Ona se javlja nakon S$to statisti¢ki izbor rekonstruiranih

povrsina postigne kriti¢nu vrijednost i stupanj uredenosti i zapoginje rast kristala.’

1.2.1. Hidrotermalna sinteza

Ovisno o temperaturi pri kojoj se sinteza provodi, hidrotermalna sinteza moze biti nisko
temperaturna (provodi se pri temperatirama od 80-240 °C) i visoko temperaturna
(temperature postizu i do 1000 °C), tlak u procesu je od 1-100 MPa.” Zeoliti se
sintetiziraju hidrotermalnim postupkom iz reaktivnog gela u alkalnom mediju pri
temperaturama od 80 do 200 °C. Na brzinu Kkristalizacije veliki utjecaj ima pH
vrijednost gela, (s povecanjem pH vrijednosti kristalizacija se odvija brze).” Sinteza
zeolita se provodi tako da se amorfni reaktanti koji sadrze silicij i aluminij mijeSaju u
alkalnoj sredini. Zatim se zagrijavaju na odredenu reakcijsku temperaturu pri ¢emu
reaktanti ostaju neko vrijeme u amorfnom stanju, te nakon odredenog vremena

postupno cijeli amorfni materijal poprima kristalnu strukturu zeolita.®

1.2.1.1. Sinteza zeolita A

Do sada je otkriven velik broj postupaka sinteze zeolita A, a svim postupcima je
zajednicko da imaju iste reaktante. Reagiraju natrijev silikat (sadrzi velike koli¢ine
Si0,i Na,0) i natrijev aluminat koji sluzi kao otapalo. Gline se ne koriste (osim u
Mizusawa postupku gdje se koriste kiselo tretirane gline) jer sadrze puno teSkih metala i
mogu obojiti proizvod. Reakcijske smjese pri proizvodnji zeolita A mogu imati razne
sastave te ih je tijekom proizvodnje potrebno optimizirati na odredeni sastav da bi se u
konacnici dobila potrebna kvaliteta zeolita A. Zeolit A spada u zeolite s niskim

sadrzajem SiO,, a proizvodi se iz smjese omjera:
3,4Na,0 : Al,05 : 1,8 Si0, : 90 H,0 (2)

Reakcijom natrijeva silikata i natrijeva aluminata nastaje amorfni gel koji se talozi na

dnu te se ostavlja na starenje pri temperaturi od 50-70 °C. Zatim slijedi proces
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kristalizacije (provodi se pri 80-90 °C), a nakon sat vremena pojavljuju se prvi kristali.
Vrijeme trajanja kristalizacije moze biti razlicito, ali se za proizvodnju detergenata
kristalizacija provodi 2 sata jer je potrebno dobiti kristale veli¢ine od 4 um. Suspenzija
se zatim filtrira uz ispiranje vodom u rotacijskim vakuum filtrima ili filtrima s
beskrajnom trakom. Talog zaostao na filtrima se prevodi u praskasti oblik direktnim
suSenjem ili sprej susenjem. Na proces utjeCe temperatura, cijepljenje dodatkom cistih

kristala zeolita A i na¢in mijeSanj a.t

1.3. KARAKTERIZACIJA SINTETSKIH ZEOLITA

Podaci o strukturi (obliku i veli¢ini Cestica) zeolita dobivaju se tehnikama usitnjavanja,
elektronskom mikroskopijom ili NMR spektroskopijom. Najcesce se koristi skenirajuc¢a
elektronska mikroskopija (SEM) kod koje se za dobivanje slike koriste elektroni, dok se
kod opti¢ke mikroskopije koristi svjetlo. Uzorak se postavi na anodu, zatim se sa vrhu
mikroskopa djelovanjem zagrijane Zice (volframove zice) formira struja elektrona. Ta
struja elektrona se djelovanjem anode ubrzava prema dnu mikroskopa a
elektromagnetske le¢e usmjeravaju elektrone prema uzorku. Sudarom elektrona i uzorka
nastaju sekundarni elektroni (dio elektrona koji se odbije od povrSine uzorka) koji se
skupljaju na detektoru (katodnoj cijevi), a detektor Salje signal do ekrana. Sudari
elektrona mogu biti:

- elastiéni i

- neelasti¢ni.

Prilikom elasti¢nog sudara elektrona putujuci elektron mijenja samo svoju putanju te
prolazi kroz sloj uzorka ili se od njega odbija. Kod neelasticnog sudara putujuceg
elektrona 1 elektrona u atomu dolazi do izbijanja elektrona iz atomskog omotaca, a
elektron koji je izazvao sudar mijenja svoju putanju. Izbacivanjem elektrona iz ljuske
stvara se Supljina a kao posljedica se javlja elektronska neravnoteza. Da bi se ponovo
uspostavila ravnoteza elektroni s vise elektronske razine prelaze u niZu razinu. Ovim
prijelazom emitira se energija u obliku X-zraenja. Augerov elektron je naziv za

elektron koji se nalazio u vanjskoj ljusci, ali je nakon primanja energije vece od energije

12



veze izaSao iz atomske orbite. Rasipanjem laserskih zraka u suspenziji zeolita dobije se
informacija o raspodjeli veliine Cestica zeolita. Propustanjem X-zraka kroz neamorfni
materijal, dio zraka se reflektira, a dio se difraktira. Difrakcija X-zraka je razli¢ita za
svaki mineral 1 zbog toga se koristi za odredivanje tipa strukture zeolita. Na osnovu
dobivenog spektra provedi se klasifikacija na na¢in da se dobiveni spektar usporedi sa

spektrima poznatih struktura.
Za odredivanje kemijskog sastava zeolita koriste se:

- atomska apsorpcijska spektrometrija i
- induktivno spregnuta spektrometrija plazme, ICP.

Elementarni sastav povrSine materijala se odreduje X-ray fluorescentnom analizom.
Tijekom ove analize atomi apsorbiraju X-zrake i prenose energiju na unutarnje
elektrone. U slucaju da je energija X-zrake dovoljno velika elektroni iz unutrasnje
ljuske se izbace 1 nastanu Supljine, a atom postaje nestabilan. Nastale Supljine
popunjavaju elektroni iz vanjske ljuske, a ovim prijelazom se emitira zraenje X-zraka

koje se deterktiraju i na osnovu tih podataka se dobiju podatci o sastavu povrsine.

Odnos SiO,/Al,O3 odredi se pomocu NMR spektroskopije tako da se Cvrsti uzorak
rotira pod kutom od 54° 44" u odnosu na magnetsko polje koje se koristi. Brzina rotacije
ovisi 0 frekvenciji. Najvise se koristi 2°Si MAS NMR spektroskopija kojom se dobiju
podaci o odnosu silicija i aluminija u strukturi zeolita. Mogu se pojaviti u 5 razliitih
kombinacija Si(0Si),_,(0ADn (n = 0-4) gdje u svakoj od njih silicijevi atomi

uzrokuju razli¢ita pomjeranja u NMR spektru.

Sustav pora se odreduje adsorpcijskim mjerenjem tijekom kojeg dolazi do reverzibilnog
punjenja i praznjenja pora. Ukupni volumen pora se izraCuna prema formuli: Vp =
XJd,, gdje Vp oznatava ukupan volumen pora u cm?® Xs oznadava koli¢inu
adsorbiranog materijala i definira se kao koli¢ina materijala koja popunjava pore kao
tekucina koja ima normalnu gustocu, a izrazava se U gramima po gramima sorbenta

(9/9). d, oznacava gustocu tekuceg adsorbiranog materijala na zasicenju g cm™,

Preklapanje polja potencijala sa suprotnih zidova uzrokuje da tlak slabo utjee na

adsorpciju i desorpciju kod zeolita .*
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1.4. ODREDIVANJE IZMJENJIVACKIH SVOJSTAVA

Zeoliti imaju svojstvo da ione iz svoje strukture, katione, mogu izmijeniti s ionima iz

medija u kojem se nalaze. Reakcija izmjene se prikaziva jednadzbom:
A-zeolit + B* — B-zeolit + A" (3)

Na afinitet i mo¢ izmjene iona utjeCe vrsta iona, veliCina iona, valentnost iona i
hidratacijski radijus. Afinitet zeolita prema nekom kationu je veci §to je veca valentnost
iona, a manji hidratacijski radijus tog iona. Prema tome, Hofmeister je postavio

redoslijed izmjene:
H > Al>Ba>Ca>Mg>NH, >K > Na > Li

Iz ovog se vidi da pri istim uvjetima svaki ion moze potisnuti ion s njegove desne

strane.

Kapacitet izmjene iona se izrazava u mmol M" iona na 100 g zeolita (pri pH=7), a

predstavlja kvantitativan iznos za izmjenu jednovalentnih kationa s kationima iz medija.
Za odredivanje kapaciteta izmjene koriste se slijedece analiti¢ke metode:

- metoda s amonijevim acetatom,

- metoda s radioaktivnim izotopima,
- metoda s vapnom,

- potenciometrijska titracija,

- elektrodijaliza.

Najbolja metoda je metoda s amonijevimm acetatom, jer se kationi lako zamjenjuju s

amonijevim kationom (NHz").
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1.5. ODREDIVANJE CEC VRIJEDNOSTI

CEC je skracenica iz engleskog jezika za naziv cation exchange capacity. Kao $§to samo
ime kaze CEC vrijednost predstavlja sposobnost zeolita da izmjeni svoje ione, katione, s
ionima medija u kojem se nalaze. Odredivanjem CEC vrijednosti moguce je

identificirati zeolit te procijeniti ucinkovitost zeolita za odredeni tehnoloski proces.

Najcesce koristena, ujedno i najbolja metoda za odredivanje CEC vrijednosti je metoda
s amonijevim acetatom. Da bi doSlo do izmjene iona, uzorak se tretira amonijevim
acetatom. Reakcija je spora pa se uzorak ostavi preko noci da se reakcija izmjene zavrsi.
Nakon toga uzorak se naizmjeni¢no centrifugira i tretira s amonijevim acetatom do
negativnog testa na kloride. Zatim se vrs$i mikrodestilacija po Kjeldahlu prilikom koje se
dodatkom NaOH ponovo vrsi ionska izmjena na nadin da se Na" ion iz natrijeve luZine
izmjenjuje s NH;" ionom iz zeolita. Mikrodestilacijom se odreduje amonijak nastao

prilikom druge izmjene iona.

CEC vrijednost se izraGuna prema formuli:

(4)
Gdje :

- CEC oznacava kapacitet izmjene, (mmol M*/ g zeolita),
- aoznacava volumen utrosene sulfatne kiseline, (cmg),

- ¢ oznadava koncentraciju sulfatne kiseline, (mol dm?) i
- G oznacava masu uzorka zeolita, (g),

- foznacava faktor molariteta.
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1.6. ODREPIVANJE SPECIFICNE POVRSINE ZEOLITA

Prema definiciji specifi¢na povrsina zeolita je povrsina koju razvije 1 g zeolita izrazena

u m? ili cm?. Metode za odredivanje specifi¢ne povrine mogu biti:

- izravne ili direktne i

- neizravne ili indirektne.

Izravne metode su one kod kojih se odreduje raspodjela veliCine Cestica pomocu
elektronskog ili optickog mikroskopa i na osnovu toga se izracuna specifi¢na povrSina
zeolita. Kod neizravnih metoda se odreduje permeabilnost plina ili zraka kroz sloj
zeolita, temelji se na svojstvu adsorpcije plinova na cesticama zeolita. Mjerenje zracne
permeabilnosti praskastih materijala temelji se na ovisnosti otpora kojeg pruza sloj
praskastog materijala prolazu zraka kroz njega. Za provedbu ove metode potrebno je
izraditi materijal odredenih dimenzija s konstantnom poroznosti. Koliki ¢e biti otpor
materijala prema prolazu zraka kroz njega ovisi o veli¢ini Gestica tog materijala. Sto su
Cestice manje imaju vecu specificnu povrSinu i1 zbog toga pruzaju veci otpor prolazu

zraka.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. MATERIJALI
2.1.1. Kemikalije

U ovom eksperimentu koriStene su slijedece kemikalije:

- natrijev aluminat, VWR Chemicals, Leuven, Belgija,

- natrijev silikat, Sigma Aldrich, Taufkirchen, Njemacka,
- demineralizirana voda,

- amonijev acetat 2 mol dm=,

- sulfatna kiselina, 0,005 mol dm™,

- natrijev hidroksid, w = 50%,

- etanol, 96%- tni,

- boratna kiselina, w = 4%,

- amonijev Kklorid- razrijedena otopina i

- indikatori: metilensko plavilo i metilensko crvenilo.

2.1.1.1. Natrijev silikat

Kemijska formula natrijeva silikata je Na,SiO5. Natrijev silikat, fini bijeli prah bez
mirisa, poznat pod nazivom vodeno staklo je sol silicijeve kiseline. Otapa se u vodi
stvarajuci viskoznu otopinu vodenog stakla, u razrijedenim otopinama se raspada na
katione natrija i anione silicijeve kiseline. U industriji se koristi kao adhezivno sredstvo,
za sprjeCavanje korozije, u proizvodnji vatrostalnih materijala, u proizvodnji tekstila,
itd.
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2.1.12.

Natrijev aluminat

Natrijev aluminat je anorganski spoj iz kojeg se dobiva amonijev hidroksid. Cisti

natrijev aluminat je kristalni prah, bijele boje koji moze imati razne kemijske formule:
Na,Al,04, NaAlO,, NaAl(OH), i Na,O0 - Al,05. Komercijalno se moZe na¢i u krutom

obliku i u obliku otopine.

2.1.13.

U ovom eksperimentu koriSteni su slijede¢i pribor i aparatura:

Aparatura i pribor

analiticka vaga,

magnetska mijesalica,

susionik,

¢asa,

centrifuga,

stakleni Stapi¢,

erlenmayerova tikvica s ¢epom, 250 mL,
tarionik,

vakuum pumpa,

menzura od 50 mL,

bireta,

piknometar,

biichnerov lijevak,

vakuum pumpa,

aparatura za mikrodestilaciju po Kjeldahlu i

blaine-ov zra¢ni permeabilimetar.
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2.2. PRIPREMA UZORAKA | PROVEDBA EKSPERIMENTA

2.2.1. Sinteza zeolita A

Na analiti¢koj vagi je odvagano 7,155 g natrijeva aluminata te je otopljen u 43,4 mL
demineralizirane vode. Natrijev silikat se susi pri 105 °C do suhog te se na analiti¢koj

vagi odvaze 6,782 g i otopi U 43,4 mL demineralizirane vode (slika 8).

Slika 8. Otapanje natrijevog silikata i natrijevog aluminata u destiliranoj vodi.

Otopina s natrijevim silikatom je brzo ulivena u ¢asu u kojoj se nalazila otopina

natrijeva aluminata uz mijeSanje do homogenizacije gela (slika 9).
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Slika 9. Nastajanje homogenog gela

Prethodno opisanim postupkom pripremljena su 3 uzorka koja su stavljena na suSenje u

susionik pri temperaturi 99 °C s razli¢itim vremenima sinteze (4, 5 i 6 sati) (slika 10).

Slika 10. Sinteza zeolita A s razli¢itim vremenima sinteze.

20



Nakon sinteze, uzorci su ispirani demineraliziranom vodom i filtrirani kroz Biichnerov

lijevak uz koristenje vakuum pumpe s ciljem snizenja pH vrijednosti do 10,2 (slika 11).

Slika 11. Ispiranje uzorka demineraliziranom vodom kroz Biichnerov lijevak uz

koristenje vakuum pumpe.

2.2.2. Odredivanje kapaciteta izmjene iona mikrodestilacijom po Kjeldahlu

Aparatura za mikrodestilaciju po Kjeldahlu sastoji se od:

- lijevka za dodavanje suspenzije zeolita i 50 % NaOH,

- stezaljke za otvaranje i zatvaranje gumene cijevi kroz koju se dodaju kemikalije,

- posude za mikrodestilaciju,

- hvataca kapi,

- erlenmayerove tikvice od 15 mL koja sluzi kao podlozak za destilat,

- tikvice s ravnim dnom oko 1000 mL,

- posude za hvatanje kondenzirane pare te ispust nastale vode,

- stezaljke za ispust vode i materijala nakon zavrSenog mjerenja i ispiranja
aparature,

- srebrene cijevi koja prolazi kroz hladilo,

- hladilai

- srebrene cijevi za hvatanje kondenzirane pare s vanjskih stijenki hladila.
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Nakon provedene sinteze zeolita A, na analitickoj vagi odvagano je 2 puta po 0,1000 g
svakog uzorka i preneseno u suhu kivetu. Zatim je u odvagane uzorke dodano po 10 mL
amonijevog acetata, promijeSano staklenim Stapi¢em te su uzorci ostavljeni preko noci

kako bi se izvr$ila izmjena iona.

Nakon izvrSene izmjene iona uzorci su odmuljeni te su centrifugirani pri 3500 okr./min

oko 5 minuta (slika 12).

Slika 12. Centrifugiranje uzoraka

Nakon toga uzorci su dekantirani te im se ponovo dodalo 10 mL amonijeva acetata te su
ponovo centrifugirani na isti na¢in kao i prije. Ovaj postupak je ponovljen jos 4 puta. 5.
put je prije dodavanja 10 mL amonijeva acetata dodana 1 kap amonijeva klorida te je
prethodni postupak ponovljen. Zatim je u dekantirani uzorak dodano 10 mL 96%-tnog
etanola te ponovo centrifugirano. Postupak je ponavljan dok test na kloride nije bio

negativan. Test na kloride vr$i se sa srebrovim nitratom tako §to je uzeto par kapi
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alkoholne otopine zeolita i dodano par kapi AgN 05 na satnom stakalcu ¢ime se stvara
bijeli talog (slika 13).

Slika 13. Testiranje na kloride sa srebrovim nitratom

Nakon dobivenog negativnog testa na kloride uzorci su dekantirani te su uz koristenje

demineralizirane vode preneseni u aparaturu za mikrodestilaciju po Kjeldahlu (slika 14).
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Slika 14. Aparatura za mikrodestilaciju po Kjeldahlu

Mikrodestilacija po Kjeldahlu je izvrSena na nadin da je najprije u Erlenmeyerovu
tikvicu od 150 mL dodano 20 mL boratne kiseline (4 %-tna) tako da hladilo dodiruje
povrsinu tekucine. Zatim je u posudu za destilaciju kroz lijevak dodan talog kojemu je
dodana 50 %-tna otopina natrijeva hidroksida (tri puna lijevka). Nakon toga je otvoren
dovod hladne vode koja struji kroz hladilo. Zagrijavanjem tikvice poceo je proces
destilacije koja je zavrSena nakon prikupljanja 100 mL destilata te ispiranjem srebrene
cijevi s malo destilirane vode. 25 mL destilata je preneseno u Erlenmayerovu tikvicu te
mu je uz mijeSanje dodano par kapi indikatora (2 kapi prethodno pripravljenog
metilenskog crvenila i 1 kap metilenskog plavila). Bez indikatora otopina je bezbojna.
Dodavanjem metilenskog plavila postaje svijetlo plava koja poprima blago zelenu boju
dodatkom metilenskog crvenila te se titrira sulfatnom kiselinom (0,005 M) do slabo

ljubicastog obojenja.

Otopina indikatora metilensko crvenilo je pripravljena na nacin da se odvaze 0,1 g
krutog metilenskog crvenila kojemu se doda 300 mL etanola (96%-tni) te se otopina

razrijedi dodavanjem demineralizirane vode do oznake 500 mL.
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2.2.3. Odredivanje specificne povrsine zeolita A pomocéu Blaine-ovog zracnog

permeabilimetra

Metoda pomocu Blaine-ovog zra¢nog permeabilimetra (slika 15) zasniva se na mjerenju
vremena potrebnog da odredena koli¢ina zraka prode kroz uzorak u obliku praha.
Tekuéina u manometru mora biti niske viskoznosti i male gusto¢e ne smije hlapiti, mora

biti nehigroskopna.
Blaine-ov permeabilimetar je sastavljen od slijedecih dijelova:

- stakleni manometar s oznakama od M;do M,,
- bruseni lijevak,

- staklena slavina,

- gumena cijev,

- gumena pumpica za usisavanje,

- metalna reSetka s 30 do 40 rupica,

- metalna ¢elija i

- klip od nehrdajuceg Celika ili plasticna masa.

Slika 15. Blane-ov zra¢ni permeabilimetar
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Prvo je svim uzorcima odredena gustoc¢a prema formuli :

__(m2-m1)-p(H,0)
p= (m4+m2)—(m1+m3)

(5)
Gdje je:

- ml- masa suhog piknometra,
- m2- masa piknometra + kruti uzorak,
- m3- masa piknometra + kruti uzorak + voda i

- m4- masa piknometra + voda

Nakon odredivanja specificne povrSine uzorci su osuseni do konstantne mase te im je
odredena specifi¢na povrsina. Prije pocetka odredivanja manometarska teku¢ina mora
biti na oznaci M,. Zatim je u metalnu ¢eliju, kojoj se na dnu nalazi metalna reSetka,
stavljen filtar papir na koji se preko lijevka stavlja potrebna koli¢ina uzorka izraunata
preko prethodno odredene gustoe uzoraka. Na vrh uzorka se takoder stavi filtar papir i
pomocu klipa se zbije. Zatim se Kklip izvadi, a metalna ¢elija se stavi u lijevak aparata.
Otvori se pipac i pomoc¢u pumpice se usiSe manometarska tekuéina do oznake M;, pipac
se zatvori a tekuéina se lagano spusta. Kada manometarska tekuc¢ina dode do oznake M,
uklju¢i se Stoperica i mjeri se vrijeme potrebno da manometarska tekucina dode do
oznake M;. Postupak se ponovi 3 puta za svaki uzorak te se iz njih izrauna srednja

vrijednost.

Iz prethodno odredenih vrijednosti, specificna povrSina zeolita A se izraCuna prema

formuli:

Ve3tyt
p-(1-€)/n ©)

Gdje je:

- S- specifi¢na povrsina u cm’g?,

- K- konstanta aparata,

- &- poroznost sabijenog uzorka i iznosi 0,505,
- t-izmjereno vrijeme, s,

- p- gustoéa uzorka, gcm™ i

- 7- viskoznost zraka kod temperature prostorije, Pa s.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

Hidrotermalna sinteza ukljucuje reakcije sinteze koje se provode pri odgovarajucoj
temperaturi (100-1000 °C) i tlaku (1-100 MPa) u vodenim ili organskim otapalima, u
posebnim zatvorenim spremnicima ili visokotlatnim autoklavima. Do sada,
hidrotermalna sinteza je najbolji nacin sintetiziranja velikog broja zeolita i
mikroporoznih materijala. Uglavnom, proces hidrotermalne sinteze zeolita sastoji se od
dvije faze: pocetnog stvaranja hidratiziranog aluminosilikatnog gela i procesa
kristalizacije gela. Zapravo, proces kristalizacije hidratiziranog aluminosilikatnog gela

je vrlo slozen. Zbog svoje kompleksnosti nije do kraja istrazen ni objasnjen.
Uobicajeno je prihvaéeno da se proces kristalizacije sastoji od Cetiri koraka:

1. kondenzacija polisilikatnih i aluminatnih aniona,
2. stvaranje nukleusa,

3. rast nukleusa i
4

rast kristala zeolita.

Znanstvenici jo$ uvijek slabo poznaju mehanizam stvaranja i kristalizacije zeolita jer se:
tijekom kristalizacije odvijaju vrlo sloZzene kemijske reakcije, nukleacija i rast kristala

se odvijaju pri heterogenim uvjetima te se cijeli sustav mijenja tijekom vremena.

U eksperimentalnom radu hidrotermalna sinteza je provedena mijeSanjem natrijeva
silikata 1 natrijeva aluminata u vrlo luznatom mediju (pH>12) uz intenzivno mijeSanje
kako bi se stvorio homogeni gel. Starenje i kristalizacija hidratiziranog gela provedeni
su pri temperaturi od 99 °C u zatvorenim staklenim tikvicama (slika 10) u periodima od
4, 51 6 sati. Svrha starenja je podeSavanje uvjeta tijekom sinteze, kao Sto su temperatura
I vrijeme tijekom kojeg dolazi do transformacije gela u zeolitnu strukturu te ubrzavanje
procesa nukleacije. Ovo se moze prikazati pomocu studije koju su proveli Angell i
Flank.? Studija  je pokazala da je polazna otopina sastava
1,98Na,0-Al,03°1,96Si10,-33H,0. Primarni alumosilikatni gel se stvara odmah nakon
mijeSanja silikatne 1 aluminatne komponente. Tijekom prvog sata starenja sustav je
stabilan, a sastav gela i sadrZaj krute tvari ostaje gotovo nepromijenjen. Ovaj sastav se
mijenja kada sustav postigne temperaturu od 96 °C. Pri toj temperaturi, gotovo cijela

koli¢ina AI(OH)4 prisutna u tekuc¢oj fazi polimerizira sa silikatnim anionima te formira
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vrlo slozeni sekundarni gel. Tijekom ove faze dolazi do poveéanja udjela krute faze te
smanjenja veliine Cestica. Promjena sastava tekuce komponente pokazala je da je
transformacija primarnog gela u sekundarni gel postignuta ili pomocu ukupnog ili

lokalnog procesa ponovnog otapanja i geliranja.

Nakon sinteze, nastali kristali zeolita su ispirani (slikall) i suSeni kako bi se dobio

konacni produkt, zeolit A.

Tipi¢ni sastav zeolita A je Najo[Al12Si12048]-27H,0 s omjerom silicija i aluminija
Si/Al=1 S$to rezultira da ovaj zeolit ima jedan od najvecih kapaciteta izmjene iona.
Nakon izmjene s Cs*, K" i Ca®" ionima, promjer pora postaje 2, 3 i 5 A. Stoga,
komercijalno se KA, NaA 1 CaA zeoliti nazivaju 3A, 4A i 5A zeoliti; 1 zato Sto zeolit A
posjeduje te ionsko-izmjenjivacke znacajke, moguce je u velikoj mjeri prilagoditi
veli¢inu pora ionskom izmjenom. Nakon ionske izmjene, veli¢ina (radijus), naboj,
polarizacija, sposobnost deformacije kationa i njihov utjecaj na homogenost strukture

odreduju adsorpciju i kataliticka svojstva zeolita A.

Dobivenim uzorcima zeolita A odredena su ionoizmjenjivacka svojstva (CEC
vrijednost) primjenom mikrodestilacije po Kjeldahlu. Rezultati su prikazani u tablici 1 i

na slici 16.

Tablica 1. Ovisnost CEC vrijednosti 0 vremenu sinteze zeolita A

Uzorak Temperatura sinteze, Vrijeme CEC vrijednost,
°C sinteze, h mmol M/ g zeolita
1 99 4 6,4
2 99 5 4.4
3 99 6 4,4
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CEC vrijednost, mmol M*/ g
zeolita

O T T T 1
3 4 5 6 7

Vrijeme sinteze, h

Slika 16. Graficka ovisnost CEC vrijednost o vremenu sinteze

CEC vrijednosti se kre¢u od 4,4-6,4 mmol M*/g zeolita ovisno o vremenu sinteze.
Eksperimentom je dobiveno da uzorci sintetizirani pri 99 °C s vremenima sinteze 5 i 6
sati imaju istu CEC vrijednost (4,4 mmol M*/ g zeolita) a uzorak sintetiziran 4 sata ima
vrijednost 6,4 mmol M*/ g zeolita. 1z rezultata se vidi da pove¢anjem vremena sinteze
pri 99 °C dolazi do smanjenja kapaciteta izmjene iona. Dobivena CEC vrijednost je

sli¢na vrijednosti koju su dobili drugi istrazivaci (5,48 mmol/g zeolita).

Specificna povrSina zeolita A odredena je pomocu Blaine-ovog zraénog

permeabilimetra. Rezultati su prikazani u tablici 2 i na slici 17.

Tablica 2. Ovisnost specifi¢ne povriine zeolita A o vremenu sinteze

Uzorak Temperatura, °C | Vrijeme sinteze, Specifi¢na
h povrsina, cm? g
1 99 4 4855,36
2 99 5 4543
3 99 6 3914
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Slika 17. Grafi¢ki prikaz ovisnosti specifiéne povrsine o vremenu sinteze

Odredivanje specifi¢ne povrSine zeolita ovom metodom zasniva se na principu ovisnosti
otpora kojeg pruza sloj zeolita prolazu zraka kroz njega. Osnovni zahtjev koji se
postavlja za mjerenje je izrada sloja praskastog materijala odredenih dimenzija ¢ija je
poroznost konstantna. Sama poroznost podrazumijeva omjer volumena pora prema
volumenu zeolitnog sloja kroz koji se propusta zrak. Otpor prolazu zraka kroz sloj
zeolita ovisan je o veli¢ini Cestica 1 $to su Cestice finije tj. sitnije imaju vecu specifi¢nu

povrsinu i pruzaju veci otpor prolazu zraka.

Iz grafa se vidi da povecanjem vremena sinteze pri 99 °C specifi¢na povrSina zeolita A
opada. Vrijednosti specifi¢ne povriine kreéu se od 3914-4855,36 cm’g™. Vrijednosti
odredivanja specificne povrSine u suglasnosti su s CEC vrijednostima odnosno
smanjenjem specifiéne povrSine zeolita dolazi do smanjenja ionoizmjenjivackih

svojstava.

Inace, ova metoda je samo indikativna kod odredivanja specificne povrSine
necementnih materijala. Za neka preciznija mjerenja trebalo bi uzeti neku prikladniju

metodu (BET metodu).
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4. ZAKLJUCAK

Na temelju rezultata dobivenih iz mjerenja tijekom ovog rada moze se zakljuciti da
povecanjem vremena sinteze dolazi do smanjenja specificne povrSine zeolita A.
Vrijednosti odredivanja specifi¢ne povrSine u suglasnosti su s CEC vrijednostima.
Najveéu CEC vrijednost ima uzorak koji je sintetiziran 4 sata dok uzorci
sintetizirani 5 i 6 sati imaju istu CEC vrijednost iako uzorak sintetiziran 6 sati ima
najmanju specificnu povrsinu. Metoda odredivanja specificne povrSine pomocu
Blaine-vog permeabilimetra je samo indikativna kod odredivanja specificne

povrsine necementnih materijala.
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