WYMIANA JONOWA W ZEOLITACH

Zeolity - ,,wrzace kamienie” to grupa okoto 40 naturalnych mineratéw oraz materiatéw syntetycznych

wykazujacych nastepujace wlasnosci:

» Tetraedyczne rozmieszczenie kationéw w strukturze,
= System kanatéw i komér w zakresie od 0,2 A do 20 A,
*  Wystepowanie wody (lub ogdlnie polarnych zwiazkéw) w postaci czasteczek wsystemach kanalikéw,

*  zdolno$é jonowymienna.

Dwie pierwsze wlasnosci dotycza wszystkich zeolitéw, natomiast trzecia i czwarta sg wlasnosciami przede

wszystkim zeolitéw naturalnych

Termin ,,zeolit”, ( z grckiego: ,,€sw”'- wrzacy, ,, Awog”- kamief) wprowadzit w 1765 roku szwedzki
mineralog Freiherr Axel von Cronstedt. Nawigzat w ten sposéb do zjawiska wydzielania duzych ilosci wody

przez niekiére mineraty.

Zdolno$¢ gromadzenia wody (tzw. wody zeolitycznej) w kanalikach struktury krystalicznej jest cecha
charakterystyczng zeolitéw. Miedzy polarnymi czasteczkami wody oraz szkieletem zeolitu wystepuja
oddziatywania dipolowe. Woda ta moze byé usunieta przez podgrzewanie, a nastepnie ponownie

pochtonieta lub zastgpiona przez inne substancje.

W warunkach zbyt szybkiej utraty wody nastepuje uszkodzenie struktury w sposéb nieodwracalny. Desorpcja

wody zeolitycznej jest funkcjg czasu i temperatury.

Obecnie grupa zeolitéw naturalnych liczy okoto 40 mineratéw, wéréd ktdrych najpowszechniej

wystepujace i wykorzystywane fo:

u klanpflellf Naé[(A|02)é(Si02)3o] . 24H20,
u chabazyt Caz[(A|02)4(SIOZ)g] . 13H20,

u mordenit Naa[(A|Oz)a(Si02)4o] . 24HQO

W zeolitach naturalnych stosunek molowy krzemu do glinu przyjmuje wartodci 1-6. Zgodnie z reguta
Loewensteina, tetraedry AlO, moga sie taczyé wylacznie z tetraedrami SiO4, te natomiast mogg sig taczyé
takze ze sobg. Szkielet zeolitéw utworzony jest przez przemiennie utozone tetraedry AlO4 oraz SiO..

Stosunek Si/Al wyznacza sposéb podziatu zeolitéw na:



* niskokrzemowe: Si:Al = 1-1,5, np.: A, X;

»  $redniokrzemowe: Si:Al = 2-5, np.: naturalne zeolity - mordenit, erionit, syntetyczne zeolity- X, Y;

*  wysokokrzemowe: Si/Al=10-100, np.: otrzymane poprzez modyfikacje sieci wysokokrzemowe
zeolity Y, mordenit, erionit, otrzymywane w wyniku syntezy z udziatem czynnikdéw kierujgcych
krystalizacje - ZSM-5;

»  krzemowe sita molekularne- silikality Si/Al>100, SiO, - krzemionka o strukturze zeolitu.

Rézny stosunek Si/Al w zeolitach, warunkuje ich wtasciwosci. Zeolity niskokrzemowe cechuje
zwigkszona kwasoodporno$¢ oraz stabilno§é w wyzszych temperaturach i hydrofilowo$é. Z drugiej strony,

zeolity wysokokrzemowe charakteryzuja sie duzym stopniem jonowymiennosci oraz hydrofobowoscia.

Naturalne zeolity sg stabilne w warunkach pH> 6. Skrajne wartoéci pH powodujg uszkodzenie ich
struktury, szczegdlnie ma to miejsce w $rodowisku silnie kwasnym. Zeolity, w ktérych iloraz Si:Al jest wysoki,
sg bardziej odporne na dziatanie srodowiska kwasnego. Pierwszorzedowe elementy budowy sieci zeolitowej

to tetraedry glinu AlO4 i krzemu SiO,, w kitérych atom Al lub Si otoczony jest przez cztery atomy tlenu.

Potaczone ze sobg tetraedry tworzg poliery. Sg to drugorzedowe jednostki budowy (SBU). Istnieje szereg
mozliwych potaczen tetraedr tworzacych strukture zeolitéw. Z tego wzgledu wyréznia sie kilka typéw SBU.
System klasyfikacji uznajacy za element okreélajagcy przynalezno$é zeolitu do danego typu tzw. SBU jest

obecnie najczesciej stosowany.

Poliery zawierajg do 16 atomdw Si lub Al.
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Jednostka strukturalng wyzszego rzedu, powtarzalng juz w cafej strukturze sg cele (komory) zeolitu.
Sg one tworzone przez potgczone poliedry. Najprostsze cele powstajg na przecigciu sig kanatéw. Komory
majg zazwyczaj ksztatt wieloscianéw pustych wewnatrz. Kanaly mozna zdefiniowaé jako cele o nieskoficzonej

dtugosci.
o@,si #0
2 >
(o) (0]
Mg —

cage

Wystepujace w strukturze zeolitéw systemy kanatéw sg zréznicowane. Moga byé jedno-, dwu- lub

tréjwymiarowe i wplywaja na wlasciwosci sorpcyjne zeolitéw.

Zeolity charakteryzuje tez obecno$é¢ poréw. Sa to otwory wprowadzajgce do komér. Wyrdznia sie
zeolity waskoporowate (zeolit A), $rednioporowate (ZSM-5 i ZSM-11) oraz szerokoporowate (zeolit X, zeolit
Y). W wolnych przestrzeniach sieci krystalicznej wystepuja czasteczki wody. Zeolity w stanie wysuszonym

wykazujg wlasnosci sorpcyjne, katalityczne oraz molekularno-sitowe.
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Hierarchczna budowa zeolitéw prezentuje sie nastepujaco:
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tadunek wypadkowy tetraedr glinu jest ujemny. Stad kationy metali alkaicznych sg wigzane
w miejscach spolaryzowanych, tworzac aktywne centra adsorpcji. Kompensacja negatywnego tadunku przez

kationy Me*, moze by¢ zapisana zgodnie z réwnaniem Krdgera-Vinka:
Al'si = 21 Me?
Wzér ogdlny zeolitdbw ma postaé:
My/n-[ALSi,O2p4y)] - pH20
gdzie:

* M- kationy jedno lub dwuwartodciowe,

* n-tadunek kationu y/x=1-6 p/x=1-4.
W postaci tlenkowej wzér ogdlny mozna przedstawié nastgpujgco:
Mz,eO - AlLOs - XSiO; - yH20
gdzie:

= x>2 - stosunek SiOy/Al,O3,

* y-liczba czasteczek wody.
Usytuowanie kationu w zeolitach moze wystgpowaé na cztery rézne sposoby:

» kation podlega koordynacji wytacznie przez strukturalne atomy tlenu;



»  kation podlega koordynacji przez strukturalne atomy tlenu oraz dwie najblizej potozone, przeciwnie
rozmieszczone czgsteczki wody;
= kation jest z jednej strony zwigzany z atomem tlenu a z drugiej z czasteczkami wody;

»  kation jest ze wszystkich stron otoczony czasteczkami wody.

Reakcja wymiany jonowej w strukturze zeolitu zostata schematycznie przedstawiona ponizej:

Zn** +

B
Cu?* +

Zeolity naturalne sg zréznicowane pod wzgledem budowy strukturalnej oraz wtasciwosci fizyczno-
chemicznych. Najpowszechniej stosowane w przemysle i ochronie $rodowiska to: mordenit, klinoptylolit,

chabazyt oraz analcym.

Zeolit Sktad komérki elementarnej | Porowato$é [%] Zdolno$é wymienna [mval/g]
Mordenit Nag[(AlO,)s(SiO2)40] - 24H,0 28 2,29
Klinoptylolit | Nae[(AlO2)6(SiO2)s0] - 24H0 34 2,54
Chabazyt Cas[(A102)4(SiO2)s] - 13H:0 47 3,81
Analcym Na1s[(AlO2)16(SiO2)32] - 16H,0 18 4,54

Zeolity naturalne powstajg gtéwnie jako utwory hydrotermalne. Najczesciej wystepuja w szczelinach
i pustych przestrzeniach wsréd skat wylewnych (np. bazaltéw) lub jako produkty przeobrazenia skaleni
i skalenoidéw. W naturalnych warunkach proces tworzenia zeolitéw z popiotéw wulkanicznych, przy
podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu, trwa kilka tysiecy lat. Synteza zeolitéw z popiotéw lotnych zajmuje

natomiast kilka do kilkunastu godzin

Obok zeolitéw naturalnych stosuje sie takze zeolity modyfikowane oraz syntetyczne. Modyfikacja
zeolitéw stuzy najczesciej zwigkszeniu ich zdolnoséci jonowymiennych, zwiekszeniu pojemnosci oraz

uzyskaniu materiatu bardziej selektywnego.



Wymiana jonowa

Zeolity syntetyczne wykazuja zréznicowana zdolno$é wymiany jonowej od 0,3 do 4,7 mval - g.

Nalezy zaznaczyé, ze dla wiekszosci popiotéw lotnych parametr ten nie przekracza wartosci 0,05 mval - g

Zeolit Zdolno$é wymiany jonowej [mval - g]
4AX 4,7
Na-P1 2,7
F linde 1,9
sodalit 0,3

Zeolity syntetyzowane z popiotéw lotnych stanowig atrakcyjny materiat ze wzgledu na ich wtasciwosci
jonowymienne. Dostepnych jest wiele publikacji prezentujacych wyniki badari nad zastosowaniem zeolitéw
syntetycznych w usuwaniu metali. Wyniki badaf nad procesem usuwania przez zeolity metali z roztworéw
wodnych wskazujg, ze ma on charakter sorpcyjno-jonowymienny, przy czym dominujgcym zjawiskiem jest

wymiana jonowa.

Wyznaczony doswiadczalnie szereg zdolnosci do selekcji jonowymiennej dla zeolitéw syntetycznych

(Na-P1, 4A) wskazuje znacznie wigksza selektywnos$é wzgledem wielu metali niz wapnia oraz magnezu:
Fe3 > AP+ > Cu?* 2 Pb?* > Cd?* = TI*> Zn?* >Mn?* > Ca®* = Sr?* > Mg?*

Zeolity naturalne wykazujg zréznicowanie pod wzgledem zdolnosci jonowymiennej. W Tabeli
ponizej poréwnano klinoptylolit i chabazyt. W odniesieniu do niektérych metali réznica jest bardzo znaczaca

- prawie czterokrotna dla Co i Ni oraz dwukrotna dla Zn.

Metal Klinoptylolit [mg/g] Chabazyt [mg/g]
Cr 2,4 3,6
Co 1,5 58
Ni 0,9 4,5
Cu 3,8 51
Zn 2,7 5,5
Cd 3,7 6,7
Pb 6,0 6,0




Dla klinoptylolitu i chabazytu szeregi selektywnosci przedstawiajg sie odpowiednio:
Pb?* > Fe** > Cr¥* = Cu?
Pb>Cu>Cd>Zn>Cr>Co>Ni.

Zréznicowanie zdolnosci do selekcji jonowymiennej nie dotyczy tylko réznych typéw zeolitéw, ale
zalezy takze od formy danego zeolitu, odczynu roztworu, sktadu (jedno- czy wielosktadnikowy). Ponizej
przedstawiono prezentowane w literaturze szeregi zdolnosci do selekcji wyznaczone w réznych warunkach

formy jonowej, sktadu i odczynu dla klinoptylolitu:
Pb?* > Cd?" > Cu?* > Co? > Cr® > Zn?* > Ni?* > Hg?**
Pb%* > NH,* > Cu?* > Co?* > Cr?* > Zn% > Ni?* > Hg*
Pb?* > Cu?* > Cd?* > Zn?* > Cr* > Co?* > Ni*
lub
Pb>Cd>Zn>Co>Cu>Ni>Cr, lub
Pb? > Fe3* > Cr¥* = Cu?* (roztwér wielosktadnikowy)
Pb? > Fe** > Cr® = Cu?* (roztwér jednosktadnikowy).

Nalezy zaznaczyé, ze na zjawisko usuwania metali przez zeolity wplywa takze odczyn roztworu.
Z jednej strony determinuje on forme metalu w $rodowisku wodnym, z drugiej wptywa na strukture zeolitu.
Wptyw odczynu na strukture zeolitu zwigzany jest z dysocjacjg grup funkeyjnych przy wyzszych wartosciach
pH. Naturalne zeolity zawierajg znaczne iloéci weglandw i dwuweglanéw wapnia i sodu. Wptywajag one na

wartoéé pH wewnatrz zeolitéw i powodujg, ze moze ona byé wyzsza od wartosci odczynu roztworu.

Od odczynu roztworu zalezy takze dominujgca forma wystepowania metalu. Wplywa ona na
zdolno$é usuwania go przez zeolity. Stad dla danego odczynu roztworu selektywnos$é zeolitu wzgledem
metalu bedzie zalezata od dominujacej formy metalu i tworzonych przez niego komplekséw. Ponadto

kinetyka usuwania metalu zalezeé bedzie od wielkosci tworzonych komplekséw.

Obecnosé w roztworach jonéw konkurencyjnych moze powodowaé obnizenie skutecznosci procesu.
Wiadomo, ze Fe®, Cr¥ oraz Cu?* tworza trwate kompleksy z czasteczkami wody, jonami nieorganicznymi,
badZ jonami NH,*. Obnizenie skutecznosci usuwania przez zeolity jonéw Ni**, Hg?, Cu?*, Fe® i Cr¥*

w obecnosci takich anionéw, jak: Cl, SO4%, HPO,Z czy NOj ttumaczy sie tworzeniem w takim ukfadzie



trwatych komplekséw. Zachodzg takze reakcje z anionami skutkujgce czesto zatykaniem poréw wewnetrznych
zeolitdw. Przyktadowe badania dotyczace wptywu NH,* na usuwanie Pb%*, Cu?, Fe®* oraz Cr** na
klinoptylolicie wykazaly 26% obnizenie skutecznosci dla Cu?* oraz 53% dla Fe*. Odnotowany wptyw na
usuwanie jondw otowiu byt znikomy. Wptyw jonéw CI oraz Br okazat sie bardzo staby w odniesieniu do

wszystkich metali.

Wymiana jonowa w zeolitach moze dotyczyé zaréwno wymiany kationéw pozasieciowych jak
i kationédw w sieci zeolitéw. Ujemny tadunek sieci zeolitu, wynikajacy z réznic w wartodciowosci miedzy
krzemem a glinem, jest kompensowany przez dodatkowy pozasieciowy kation. Tym samym maksymalna ilo§é
pozycji kationowych w komérce elementarnej zeolitu jest réwna ilo$ci zawartych tam tetraedréw
glinotlenowych. Teoretyczng zdolnoéé zeolitu do wymiany jonowej Z; okresla sie jako liczbe moli tadunkéw

jednowartoéciowych przypadajgcych na gram bezwodnego zeolitu i wyraza wzorem:

M - masa czasteczkowa komérki elementarnej zeolitu,
T - fgczna iloéé tetraedréw w komérce elementarnej,
n - stosunek molowy Si/Al.

Istnieje kilka definicji stopnia wymiany. Pierwsza z nich definiuje stopieA wymiany jako stosunek
ogdlnej ilosci moli pozycji kationowych zeolitu S, zajetych przez wymieniany kation (W) do wszystkich
mozliwych pozycji kationowych w danej masie zeolitu (czyli do teoretycznej zdolnosci wymiennej zeolitu

pomnozonej przez jego mase).

Druga definicja odnosi sie do Stopnia wymiany S, (procent masowy) wyrazonego w procentach
jako stosunek masy kationu wprowadzonego do zeolitu do masy zeolitu. Trzecia czesto stosowana definicja
wymiany jonowej L to liczba wymienionych kationéw przypadajacych na komérke elementarng zeolitu.
Stopied wymiany zalezy od struktury i formy kationowej zeolitu, od wilasciwosci chemicznych kationéw
w roztworze, w ktérym prowadzi sie wymiane, od temperatury i czasu wymiany, a takze od nadmiaru

molowego kationéw w roztworze w stosunku do teoretycznej zdolnosci wymiennej zeolitu.



Nadmiar molowy p potrzebny do wymiany jonowej kationéw w jednym gramie zeolitu definiuje sie jako
stosunek liczby moli tadunkéw jednowartosciowych w stosowanym roztworze (S) do teoretycznej zdolnosci
wymiennej zeolitu (Z)).

M=Z—t

Wysokie temperatury powodujg wydzielanie wody zeolitowe] wypetniajacej wolne przestrzenie
w strukturze zeolitéw, z kolei obnizenie temperatury powoduje ponowne wypetnienie kanatéw i komér woda.
W wyniku dehydratacji w kanatach i komorach zeolitu tworzy sie wolna przestrzen, ktéra stanowi okoto 50%
objetosci. Wykazano, ze na 1 g zeolitu wolna powierzchnia ma rozmiary okoto 800 m?. Te wolne przestrzenie
moga zostaé takze wypetnione czasteczkami innych cieczy lub gazu. Zeolity zwane sg sitami molekularnymi.
Czasteczki o réznych ksztattach, czy tez wielkoéci mozna rozdzielié stosujac takie sita molekularne. Jest to
mozliwe dzigki $cisle okreslonych ksztattach i rozmiarach kanatéw w zeolitach. Zeolity wykazujg takze
wlasciwoséci adsorpeyjne i katalityczne ze wzgledu na obecno$é centréw kwasowych, zasadowych (typu
Bransteda i Lewisa), a takze wlasciwosciom utleniajgco-redukujgcym. Zeolity naturalne cechuje
mikroporowato$¢ oraz obecno$é systemu pordw wtdrnych, kiéry tworza mezopory i makropory.
Mikroporowato$é wptywa znaczaco na wilasciwosci adsorpcyjne zeolitéw, a obecno$é poréw wtérnych na

wlasciwosci sorpcyjne, a takze katalityczne.
Zastosowanie zeolitéw

Zeolity wyrdznia szereg wyjatkowych cech fizyczno-chemicznych. Wymienié nalezy wysoka
pojemno$é adsorpcyjng, zdolno$é molekularno-sitowa, selektywnosé, pojemnosé jonowymienng, odpornosé
na dziafanie kwaséw i podwyzszonej temperatury. Posiadajg one bardzo rozwinigta powierzchnie,
dochodzacg do 1,5 ty$. m? . g'. Wystepuje w niej wiele miejsc aktywnych. Dzieki temu stanowig one
atrakcyjny materiat do stosowania w procesach wykorzystujgcych sorpcje oraz wymiane jonowa. Dodatkowo
istnieje mozliwoéé modyfikacji miejsc aktywnych. Szacuje sig, ze wykorzystanie zeolitéw naturalnych na

$wiecie wynosi okoto 3,6 megaton rocznie.

Zeolity naturalne sa stosowane w réznych obszarach dziafalnosci cztowieka juz od dawna. Zaczeto
je stosowaé znacznie wczesniej niz poznano i zrozumiano ich wlasnosci. Poznanie proceséw syntezy zeolitéw
w warunkach naturalnych, stworzyto mozliwo$é podjecia dziatafi w skali laboratoryjnej. Poczatkowo
stosowano w tym celu popioty wulkaniczne. PdZniej podjeto préby wykorzystania popiotéw lotnych

z procesdw spalania wegla.



Opracowanie metod syntezy zeolitéw spowodowato duze zainteresowanie mozliwosciami ich
zastosowania w przemyéle, czy ochronie $rodowiska. Nie spowodowato ono jednak zmniejszenia
zainteresowania materiatami naturalnymi. Dzi$ oba typy zeolitéw, 1j. naturalne i syntetyczne sg jednakowo

powszechnie stosowane w procesach fizycznych, fizykochemicznych a nawet biochemicznych.

Zastosowanie w przemysle

Zeolity, okreslane takze jako sita molekularne, s3 bardzo powszechnie stosowane w réznych
dziedzinach. Gtéwnie stosuje sie je w przemysle chemicznym. Inne popularne obszary wykorzystania to
mikroelektronika, optyka (produkcja materiatéw o wilasciwosciach luminescencyjnych i nieliniowych
wlasnodciach optycznych), medycyna, ochrona $rodowiska i rolnictwo, budownictwo (jako dodatek do

klinkieru portlandzkiego oraz przy wyrobie cementu).

Zeolity naturalne sg okreslane jako materialy ,,ekologicznie czyste” i bezpieczne. Z tego wzgledu sa
stosowane w $rodkach piorgcych i proszkach czyszczacych, fluorkowych pastach do zebdéw, lekach

wspomagajacych trawienie oraz w filtrach oczyszczajacych wode w basenach.

Ze wzgledu na zdolno$é pochtaniania gazéw oraz osuszania i oczyszczania powietrza zeolity
naturalne sg stosowane w wentylacji kabin oraz w maskach. Umozliwiajg one pochtanianie zapachéw

i wilgoci, usuwanie z powietrza formaldehydu, chloroformu oraz amoniaku.

Na rynku dostepne sg przetworzone zeolity naturalne w postaci granulatéw. Sa one powszechnie
stosowane do utleniania siarczku wegla, merkaptandéw oraz aldehydéw. Ich wilasciwosci wykorzystuje sie

takze przy przechowywaniu cietych kwiatéw, warzyw i owocédw, gdzie stuzg do utleniania etylenu.

Ciekawym zastosowaniem zeolitéw jest produkcja $rodkéw o dziataniu antybakteryjnym. Uzyskuje
sie je poprzez wprowadzenie w strukture jondw Ag*. Dziatanie antybakteryjne jest podobne do dziatania
ozonu i polega na powolnym uwalnianiu aktywnego tlenu. Prowadzone badania wykazaty skuteczno$é
w zwalczaniu takich bakterii, jak: Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureusm Escherichia coli.
Wykorzystanie zeolitéw jest mozliwe dzieki temu, Ze sg nietoksyczne dla ludzi oraz pozbawione smaku
i zapachu. Ponadto cechuje je niski koszt pozyskania. Obecnie zeolity antybakteryjne stosuje sie przy
produkcji narzedzi i materiatéw chirurgicznych oraz $rodkéw stuzacych do pokrywania powierzchni w celu
zapewnienia ich sterylnosci. Przyktadowym zastosowaniem jest pokrywanie powierzchni zabawek dla dzieci.
Amerykarnskie wojsko stosuje juz produkt Quick Clot, ograniczajacy krwawienie z otwartych ran poprzez

przyspieszenie tworzenia skrzepdw.



Przewiduje sie mozliwo$é szerszego wykorzystania zeolitbw w medycynie, przy tworzeniu
sztucznych organdw - watroby, ptuc, serca, krwi. Uzasadnieniem tych planéw sg przede wszystkim zdolnosci

sorpcyjne gazdw, w tym wypadku CO,.

Zeolity znajdujg takze zastosowanie jako katalizatory reakcji chemicznych. Stosowane sg jako
wymienniki ciepta. Jest to mozliwe dzieki wykorzystaniu efektu cieplnego towarzyszacego reakcjom hydratacji

i dehydratacji.

W ostatnich latach prowadzonych jest takze wiele badah nad zastosowaniem zeolitéw w procesach
membranowych. Najnowszym zastosowaniem zeolitéw sg mikroreaktory, mikromembrany oraz sensory.
Szczegdlng wlasciwoscig predestynujgcg zeolity do wykorzystania w tym obszarze jest ich struktura
wewnetrzna oraz zdolno$é bardzo selektywnej adsorpcji. Rozwdj tego obszaru zastosowania jest jednakze

uzalezniony od opanowania umiejgtnosci syntezy bardzo uporzadkowanych i jednolitych struktur.

Katalizatory

Rozwdj technik syntezy stworzyt nowe kierunki w dziedzinie katalizy i separacji. Jednym
z najistotniejszych osiagnieé byta synteza zeolitdw o wysokiej zawartosci SiO, (powyzej 95%). Mozliwe stato

sie prowadzenie przy zastosowaniu takich wzbogacanych zeolitéw proceséw syntezy i separacji.

Do sukcesu przyczynit sig takze rozwdj techniki w zakresie badania i modelowania proceséw syntezy.
Byty to gtéwnie: dyfrakcja rentgenowska, NMR oraz techniki modelowania. Nowe narzedzia przyczynily sie

to do zrozumienia zjawiska i poznania katalitycznych wtasnosci zeolitéw.

Katalizatory zeolitowe wyréznia wysoka selektywno$é oraz odporno$é na trucizny. Moga byé takze
noénikami metali szlachetnych i przejsciowych. W przemysle petrochemicznym zeolity znalazly zastosowanie
jako noéniki katalizatorédw, w procesach krakingu, alkilacji, reformingu, uwodornienia, izomeryzacji,
oligomeryzacji, aromatyzacji olefin, w przerdébce ropy naftowej oraz gazu ziemnego. Najczesciej stosowane
sg zeolity: mordenit, ZSM-5, Linde X, Linde Y. Ich zywotno$¢ wynosi od kilku miesiecy do kilku lat.
Dezaktywacja jest zazwyczaj wynikiem dziatania temperatury, zatrucia lub zatkania powierzchni. Tylko

w niektérych przypadkach mozliwa jest ich reaktywacja.

Juz w latach 60" zeolity wyparly inne materialy stosowane w tym celu. Od tego czasu opracowano

wiele publikacji i kilka tysiecy patentéw dotyczacych katalitycznego wykorzystania zeolitéw.



Rolnictwo

W Stanach Zjednoczonych dziatajg gtéwnie duze firmy zwigzane z wydobyciem, przetwarzaniem
oraz sprzedaza chabazytu. Oferuja one takze produkty na bazie klinoptylolitu. W rolnictwie zeolity znalazly
zastosowanie przede wszystkim ze wzgledu na zdolnosci jonowymienne oraz sorpcyjne. Obecnie najczescie;
uzywane sa zeolity naturalne. Nie bez znaczenia dla ich stosowania jest fakt, iz zeolity naturalne sa materiatem
ekologicznym i nie wykazujg szkodliwego dziatania na ludzi i zwierzeta. Stosuje sie je jako nosniki
pestycyddéw i herbicydéw, dodatki w paszach i karmach dla kotéw, $wif owiec i ptakéw oraz jako dodatki
nawozowe i kondycjonery gleby. Umozliwiaja powolne dawkowanie do gleb sktadnikéw odzywczych dla
roslin. Zapobiega to ich zbyt szybkiemu wymywaniu. Zastosowanie zeolitéw przy produkcji nawozdw
mineralnych umozliwia powolne i kontrolowane wprowadzanie do gleby takich niezbednych sktadnikéw jak
jony potasu, jony amonowe czy fosforanowe. Jednoczesnie mozliwe staje sig ograniczenie potrzeby

nawadniania gleb. Woda jest dobrze utrzymywana w strukturze zeolitéw.

Takze w Polsce dostepne sg na rynku nawozy zawierajgce zeolity, np. preparat Gardenvit.
Producenci podkreélajg jego przydatno$é w pochtanianiu z gleby metali cigzkich, zmniejszaniu jej

kwasowoéci oraz zatrzymywaniu wody i niwelacji skokéw temperatury.

Na rynku amerykarskim dostepny jest komercyjny produkt, nazywany Alga Eater. Jest on stosowany
w usuwaniu alg ze zbiornikéw wodnych czy stawéw hodowlanych. W stawach hodowlanych, np. przy hodowli
krewetek, stosuje sie je powszechnie do usuwania amoniaku z wody. Zeolity naturalne stosuje sig takze

powszechnie jako ,,pochtaniacze zapachu” na fermach zwierzat.

Badania nad zastosowaniem zeolitéw do przygotowania nawozéw zdolnych do powolnego
uwalniania miedzi wykazaly przydatno$é tego materiatu. Wykazaty tez mozliwo$¢ ich stosowania w rolnictwie
na glebach z niedoborem miedzi. W procesie wymiany jonowej wprowadzono do naturalnego klinoptyloitu
jony Cu?*, immobilizowane na powierzchni mikrostruktury zeolitu poprzez kompleksowanie ligandem
zoligeometryzowanego tiofenu. Zmodyfikowany zeolit zastosowano w hydroponicznej uprawie kukurydzy na

powierzchni Knopa.

Prowadzono takze wiele badaf nad zastosowaniem zeolitéw w oczyszczaniu gleb z metali.
Zastosowanie zeolitdw syntezowanych z popiotéw lotnych okazato sie doskonatym sposobem immobilizacji
przede wszystkim jonéw Cd, Co, Cu, Ni oraz Zn. Gtéwnym procesem byta sorpcja, dodatkowo wspomagana
wzrostem odczynu $rodowiska glebowego. Byto to nastepstwem wprowadzenia alkaicznego zeolitu z popiotu

lotnego. W innych badaniach, takze potwierdzajacych skuteczno$é zeolitdw w oczyszczaniu gleby, synteza



materiatu nastepowata in situ. Proces prowadzono w temperaturze okofo 30°C. Jako materiat wejsciowy

stosowano popiét lotny po obrébce wstepnej.

Oczyszczanie i osuszanie gazéw

Oméwiona wczesniej budowa wewnetrzna warunkuje wlasciwosci sorpcyjne zeolitéw. Dzigki niej sa
one wykorzystywane do osuszania i oczyszczania gazéw, a takze do rozdziatu gazéw. Materialy te cechuje
selektywno$é oraz znaczna pojemno$é sorpcyjna wzgledem wody, ze wzgledu na jej wlasnosci dipolowe.
Z uwagi na to zeolity stosuje sig przyktadowo do osuszania gazéw obojetnych oraz do osuszania powietrza

atmosferycznego.

Zréznicowanie wielkoéci poréw oraz obecno$é kationédw w strukturze zeolitéw sprawiaja, ze s one
takze stosowane w selektywnej adsorpcji sktadnikéw mieszanin gazowych. Prowadzone badania nad
zastosowaniem ich w usuwaniu CO,, SO, badz tlenkéw azotu zakoriczyly sie pozytywnym rezultatem, takze
w odniesieniu do zeolitéw syntezowanych z popiotéw lotnych. W procesach separacji gazéw zeolity stosuje

sie juz ponad 40 lat.

Dezaktywacja odpadéw nuklearnych/ usuwanie pierwiastkéw radioaktywnych

Pierwsze préby zmierzajagce do zastosowania zeolitéw (wéwczas jeszcze naturalnych) podjeto juz
ponad 40 lat temu. Prowadzono badania nad usuwaniem cezu i strontu z roztworéw wodnych. Obecnie
zaréwno zeolity naturalne jak i syntetyczne stosuje si¢ w dezaktywacji odpadéw nuklearnych i niektérych
przemystowych. Powszechne zastosowanie znajdujg takze na terenach skazonych pierwiastkami

promieniotwérczymi po awariach atomowych i prébach nuklearnych.

Przyktadowo klinoptylolit wykazuje znaczne wtasciwoséci immobilizujagce wzgledem cezu i strontu.
Z tego wzgledu wiasnie ten materiat zostat zastosowany w trakcie gaszenia pozaru elektrowni w Czarnobylu
w 1986 r. Zrzut ponad 200 tys. ton klinoptylolitu spowodowat sorpcje cezu i strontu. Zapobiegto to
wiekszemu rozprzestrzenieniu sig tych pierwiastkéw w $rodowisku i bardziej rozlegtemu zanieczyszczeniu

wéd gruntowych.

Takze w odniesieniu do innych pierwiastkéw radioaktywnych klinoptylolit i jego zmodyfikowane

formy wykazuja wiaéciwosci immobilizujgce. Sg one znacznie lepsze w poréwnaniu z innymi zeolitami



naturalnymi, np. natrolitem. Klinoptyloit jest szczegdlnie przydatny w procesach usuwania radioaktywnego

jodu ze $ciekéw.

Takze zeolity syntetyczne mogag znaleZé istotne zastosowanie w usuwaniu pierwiastkéw
radioaktywnych. Prowadzone w tym kierunku badania potwierdzity skutecznoéé zeolitu X w usuwaniu U(IV).
Wykazano negatywny wplyw temperatury. Przy wzroscie temperatury otoczenia spadata skutecznosé
usuwania uranu z roztworu. Maksymalna zdolno$é sorpcyjna wynosita 9,94 - 10* mg/g zeolitu. Jednoczesnie
wykazano mozliwo$é usuwania uranu (IV) za pomoca zeolitu X, zaréwno z roziworéw o odczynie kwasnym,

jak i alkaicznym.

Oczyszczanie wody i $ciekéw

Jednym z pierwszych i nadal dominujagcym, szczegélnie na skale przemystowg, zastosowar zeolitéw
jest usuwanie z wody i $ciekdw jondw NH,*. Tradycyjnie w procesie tym stosuje sie klinoptylolity. Obecnie

jednak coraz czesciej zastosowanie znajduja takze materialy syntetyczne.

Innym obszarem wykorzystania zeolitéw sg przydomowe systemy oczyszczania i zmigkczania wody.
Wykorzystuje sie w nich jonowymienne wlasciwosci tych materiatéw. Na rynku polskim dostepne sa
multisystemy do uzdatniania wody, w kiérych wykorzystuje sie zeolity. Przyktadowym produktem dostepnym
na rynku jest Crystal-RightTM . Ma on stuzyé do usuwania wapnia, zelaza, manganu, amonu poprzez wymiane

jonowa. Stuzy takze alkalizowaniu wody.

Klinoptylolit jest takze najczesciej stosowanym zeolitem w procesach usuwania metali cigzkich ze
$ciekéw. Wynika fo z jego znacznej pojemnosci jonowymiennej. Sorbuje on niemal wszystkie metale cigzkie
wystepujacych w $rodowisku wodnym. Szczegdlnie wysoka efektywno$é usuwania uzyskuje sie w odniesieniu
do jondw: Pb?*, Zn?*, Cd?*, Ni?*, Fe?*, Cr® oraz Mn?*. Podkre$la sie jednakze znaczng réznice pomigdzy
zdolnoscig adsorpeyjng ofowiu oraz kadmu. Kadm usuwany jest na klinoptylolicie znacznie gorzej. Badania
nad zastosowaniem klinoptylolitu butgarskiego w usuwaniu miedzi wykazaly jego skuteczno$é w oczyszczaniu
wéd. Przebieg procesu uzalezniono jednak od stezenia poczatkowego: przy 10 mg Cu? mozliwe byto
prowadzenie go jednoetapowo. Natomiast przy 50 mg Cu?* konieczne byto prowadzenie go dwu- lub
tréjetapowo. Jednoczednie zaobserwowano, ze zmniejszenie wielkosci ziaren skutkuje wzrostem skutecznosci

pprocesu.

Przedmiotem badan jest obecnie wiele zeolitéw naturalnych oraz syntetycznych. Wcigz poszukuje

sig zeolitéw o szczegdlnych wlasciwosciach usuwania metali z roziworéw wodnych.



Prowadzono badania nad zastosowaniem bentonitu oraz skolecytu w procesie usuwania metali.

Whyniki ich wskazuja na wysoka skutecznoéé usuwania Pb?* oraz Ni?* na bentonicie oraz Cu?* na skolecycie.
y ) Y Y

Warto podkresli¢, ze wyniki niektérych badah wskazujg na dziesigciokrotnie wiekszag wydajnosé
zeolitdw syntetycznych (Na-P1) wzgledem naturalnych (klinoptylolitu). Przyktadowo dla Na-P1 uzyskano
wydajnosci 0,838 mmol Cr/g, 0,342 mmol Ni/g, 0,499 mmol Zn/g 0,795 mmol Cu/g. Dla klinoptylolitu
wynosity one 0,079 mmolCr /g, 0,034 mmol Ni/g, 0,053 mmolZn/g oraz 0,093 mmol Cu/g. Te same

badania potwierdzity skuteczno$é stosowania zeolitu Na-P1 w oczyszczaniu $ciekéw galwanicznych.

Badania dotyczace usuwania kobaltu i kadmu ze $ciekdw wykazaly, ze najlepsze wilasciwosci
wykazujg zeolity A, X oraz Y. Natomiast znacznie gorsze rezultaty uzyskano w odniesieniu do erionitu i ZSM-
5. Interesujgce sg wyniki badai dotyczacych zastosowania zeolitéw syntetycznych (X) w usuwaniu ze $ciekéw
jondw cynku i ofowiu. Wykazano, iz jony te zajmujg rézne miejsca w strukturach zeolitycznych. Tym samym
nie sa one wzgledem siebie konkurencyjne i efektywno$é usuwania metali z mieszaniny nie maleje. Mozna
stwierdzié iz wlasno$¢ ta zwigzana jest ze strukturg zeolitéw. Charakteryzuje ja obecno$é licznych komér

i kanatéw o réznej dostgpnosci dla poszczegélnych jondw.

Wyniki innych badan, dotyczacych usuwania jonéw otowiu przy zastosowaniu zeolitu Na-X, wykazaty
znaczng skuteczno$é usuwania jonéw otowiu. Uzyskano 50% skuteczno$é dla roztworu otowiu 0,1 M.
Interesujgcym spostrzezeniem wynikajacym z tych badai jest fakt, ze skuteczno$é usuwania wzrasta ze
wzrostem odczynu. Badania prowadzono w zakresie pH od 5 do 7. Wyznaczone plato nie jest jednakze
stechiometryczne dla Zzadnej wartoéci odczynu. Inne badania dotyczace usuwania jonéw miedzi, cynku
i chromu potwierdzity wplyw odczynu na skuteczno$é usuwania metali. Jednoczesnie badania te sa
interesujgce ze wzgledu na uzyskang skuteczno$é usuwania cynku. Przy stezeniu poczatkowym 50 mg
Zn/dm?, odczynie pH=6 oraz dawce zeolitu réwnej 2g/dm?, uzyskano blisko 100% skutecznoéé usuwania

jondw cynku.

Na interesujgcg wtasciwo$é niektérych zeolitéw wskazujg badania dotyczace zastosowania zeolitu
NH.*/Y w usuwaniu arsenu wystepujgcego w matych stezeniach. Uzyskanie wyniki badaf wskazuja na bardzo
duza skuteczno$é zeolitu typu NH,* w usuwaniu arsenu. Ponadio uzyskane rezultaty wykazujg zdolnogé
zeolitu do buforowania roztworéw. Dzigki temu jest on efektywny w bardzo szerokim zakresie pH = 2-12.
Moze to przyczynié sie do obnizenia kosztéw oczyszczania wéd i $ciekdw z arsenu, poniewaz nie bedzie

konieczna korekta odczynu.



Warto podkredlié, ze niektdére zeolity (np. ZSM-5) znajdujg takze zastosowanie w usuwaniu
zanieczyszczeh organicznych ze $ciekédw. Prowadzone badania nad potfaczeniem procesu flokulagji
z adsorpcja zanieczyszczeh organicznych ze $ciekdw wskazujg na znaczng poprawe efektywnosci procesu.

Uzyskano 95% zamiast 88% usunigcia zanieczyszczeh organicznych.

Prowadzono wiele badai nad zastosowaniem zeolitéw w procesach oczyszczania $ciekéw na skale
przemystowa. Oprécz badai nad zastosowaniem zeolitéw w procesach usuwania metali, realizowane sa

takze liczne badania dotyczace mechanizmu procesu.

Cele éwiczenia:
1. Zapoznanie z budowg i wlasciwosciami zeolitéw,

2. Ocena mozliwosci wykorzystania zeolitbw w przemy$le i ochronie $rodowiska na podstawie

przeprowadzonej wymiany jonowej Na* na Co?* w zeolicie typu A.

Wykonanie éwiczenia 1:

1. Majac do dyspozycji azotan(V) kobaltu(ll) - woda(1/6) w oparciu o przeprowadzone obliczenia
nalezy sporzadzi¢ w kolbie o pojemnosci 100 cm® wyjsciowego wodnego roztworu azotanu(V)
kobaltu(ll) o stezeniu okofo 0,14 mol/dm?3.

2. Nalezy przeprowadzié miareczkowanie kompleksometryczne przy uzyciu EDTA wyjsciowego
wodnego roztworu azotanu(V) kobaltu(ll), majagce na celu wyznaczenie doktadnej wartosci jego
stezenia:

a. w kolbie o pojemnoéci 250 cm?® nalezy sporzadzié 25 - krotnie rozcieficzony wodny roztwér
wyjsciowy,

b. majac do dyspozycji roztwory EDTA o stezeniach 0,025 mol/dm? i 0,0Tmol/dm? obliczyé
jakie bedzie przyblizone zuzycie kazdego z roziworéw EDTA przy zatozZeniu
miareczkowania prébki o objetosci 50 cm?,

c. napetnié biurety wybranym ftitrantem,

d. do czterech elenmajerek o pojemnosci 250 cm® odmierzyc pipeta po 50 cm?®
rozcieficzonego 25 - krotnie roztworu wyjéciowego, dodaé do kazdej szczypte mureksydu,

30 cm?® buforu amonowego i miareczkowaé roztworem EDTA.



3. Nalezy obliczy¢ teoretyczng zdolnoéé wymienna Z; badanego zeolitu 5A.

4. Korzystajgc z roziworu azotanu(V) kobaltu(ll) o stezeniu okoto 0,14 mol/dm? nalezy w oparciu
o odpowiednie obliczenia sporzadzié dwa roztwory w kolbach o pojemnosci 100 cm?, o stezeniach
odpowiadajgcych dwdém réznym nadmiarom molowym m (podanym przez prowadzacego).Obliczyé
orientacyjne stezenia roziwordw | i ll.

5. W oparciu o przedstawiong na rysunku ponizej krzywa TG dla zeolitu 5A nalezy obliczyé mase

uwodnionego zeolitu, jakg nalezy odwazyé, tak aby zawierata ona 1,0 gram suchego zwiazku.
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6. W dwéch oznaczonych naczynkach wagowych nalezy odwazyé na wadze technicznej obliczong
iloé¢ uwodnionego zeolitu, a nastgpnie oba naczyika przykryte pokrywka wraz z zeolitem zwazyé
na wadze analitycznej z dokfadnoscia do czwartego miejsca po przecinku.

7. Do dwéch zlewek o pojemnosci 150 cm? nalezy wlaé odpowiednio do jednej roziwér | a do drugiej
roztwér Il, wsypaé odwazone prébki zeolitéw, wrzucié elementy mieszajace i umiescié zlewki na
mieszadtach magnetycznych w temperaturze pokojowej celem przeprowadzenia wymiany jonowe;.

8. Aby méc dokfadnie okreéli¢é masy zeolitéw uzytych do wymiany jonowej, nalezy na wadze

analitycznej zwazyé naczyhka wagowe bezposérednio po przesypaniu z nich do zlewek zeolitéw.



Wykonanie éwiczenia 2 (na nastepnych zajeciach):

1. Po wymianie jonowej zeolity nalezy oddzieli¢ na lejku Buchnera zeolity od roztwordéw na saczkach
twardych. Przesacze przenie$é ilodciowo do kolb miarowych o pojemnosci 500 cm? i dopetnié woda
destylowang do kreski. Osady zeolitéw nalezy przemyé woda destylowana.

2. Zeolity razem z saczkiem nalezy umiescié na szkietku zegarkowym i suszyé w suszarce
w temperaturze 100°C.

3. Obliczy¢ przyblizone stezenia rozcieficzonych przesgczy oraz ilosci EDTA o stezeniach 0,025
mol/dm?® i 0,01 mol/dm?® potrzebne do zmiareczkowania 50 cm?® rozcieficzonych roztwordw
przesaczy i zmiareczkowaé analogicznie z instrukcja zawarta w punkcie 2 éwiczenia 1.

4. Woysuszone zeolity nalezy przekazaé prowadzacemu, resztki badanych roztworéw wylaé do

odpowiednich pojemnikéw na odpady.

Opracowanie wynikéw:

= Uzyskane wyniki zestawié¢ w tabeli 1, 2.
* W oparciu o wyniki uzyskane podczas miareczkowania nalezy obliczyé stgzenia roztwordw:
o wyjéciowego, roztworu | i roztworu Il przed wymiana jonowa.

* Nalezy obliczy¢ rzeczywisty nadmiar molowy p1 i pa.

* W oparciu o wyniki uzyskane podczas miareczkowania nalezy obliczyé stezenia jonéw Co?*
w przesaczach.

»  Obliczyé ilo$é moli jonéw Co?* biorgcg udziat w wymianie jonowej w oparciu o uzyskane
wartodci stezef jonéw w roztworach przed i po wymianie jonowej.

*  Nalezy obliczyé stopiefi wymiany jonowe] wyrazone jako S,, Spm oraz L.

*  Przeanalizowaé jakie kationy w zeolicie mogly ulec wymianie jonowej, a nastepnie w oparciu
o uzyskane wyniki podaé wzory sumaryczne zeolitéw po wymianie | i po wymianie II.

*  Whyniki uzyskanych obliczer zestawié w tabeli 1- 4.

*  Przeanalizowaé wnioski i zrédta btedéw.



Arkusz pomiarowy:

Tabela 1
Wyznaczanie stezenia roztworu wyjéciowego, roztworu | i roztworu Il przed wymiana jonowa
Miareczkowanie titrantem EDTA, Cepra =.....couun..... mol/dm3
Objetos¢ titranta Srednia objetosé
N Obli tezeni [/dm?3]:
' EDTA [cm?] titranta EDTA [cm?] iczone stezenia [mol/dm’]
1 Roztworu wyjsciowego
2 Roztworu | przed wymiang jonowa
3 Roztworu Il przed wymiang jonowa
4 Obliczone rzeczywiste nadmiary molowe:
pr= b2 =
Tabela 2

Wyznaczanie stezenia jonéw Co?* w przesaczu nr |

Miareczkowanie titrantem EDTA, Cepra =

Nr

Objetos¢ titranta
EDTA [cm?)

Srednia objetosé
titranta EDTA [cm?]

Obliczone stezenia jonéw Co?* w przesaczu nr | [mol/dm?]

Wyznaczanie stezenia jonéw Co?* w przesagczu nr I

Miareczkowanie titrantem EDTA, Cepra =

Nr

Objetos¢ titranta
EDTA [cm?]

Srednia objetos¢
titranta EDTA [cm?]

Obliczone stezenia jonéw Co?* w przesaczu nr Il [mol/dm?q]




Tabela 3

Wyniki obliczef stopnia wymiany dla roztworéw nr | i I
Stezenie Stezenie Réznica llo§¢ wymienionego Masa S S L
N przed po stezenh kobaltu bezwodnego " e
rrru
wymiang | wymianie zeolitu
| - % -
[mol/dm?] | [mol/dm? | [mol/dm?] | M lo] ] H (%] H
I
Il
Tabela 4

Podsumowanie

Wymiana

Wzér sumaryczny zeolitu




