Lj. Vasiljevic i dr.

Zavisnost apsorpcije lutensola, kristali¢nosti i specificne ...

Ljubica Vasiljevic'*, Branko Skundric?,
Miladin Gligori¢*, Caslav Lacnjevac®

YUniverzitet u Istoénom Sarajevu, Tehnoloski fakultet Zvornik,
Zvornik, Republika Srpska, “Akademija nauka i umjetnosti Republike
Srpske, Banja Luka, Republika Srpska, *Univerzitet u Beogradu,
Poljoprivredni fakultet, Beograd, Republika Srbija

Naucni rad

ISSN 0351-9465, E-ISSN 2466-2585
UDC: 620.192.4:549.67

doi: 10.5937/ZasMat1604533V

loe)

EYw MG HD
Zastita Materijala 57 (4)
533 - 538 (2016)

Zavisnost apsorpcije lutensola, kristalicnosti i specificne
povrsine od temperature kristalizacije zeolita

1ZVvOD

U cilju odredivanja zavisnosti apsorpcije lutensola, kristali¢nosti i specificne povrSine na zeolitu
sintetisanom pri razli¢itim temperaturama kristalizacije, pracena je promjena kristalicnosti (XRD),
apsorpcija lutensola (LUT), srednji pre¢nik ¢estica (Ds50%), specificna povrSina,a uradena je i
Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) sintetisanih uzoraka zeolita. Sinteza uzoraka se od-
vijala na temperaturi kristalizacije 70, 75, 80, 85 i 90°C, dok su sirovine ( Na-aluminat i Na-silikat)
bile na temperauri 90°C na pocetku sinteze. Srednji pre¢nik Cestica kretao se zavisno od tem-
perature kristalizacije u skladu sa principima autokataliticke nukleacije i ,efekta pamcenja“ gela.
Povecanje kristalicnosti u sinfezama sa manjom apsorpcijom lutensola uo¢eno je u analiziranim
sistemima sa temperaturom kristalizacije od 75°C. Na temperaturi kristalizacije od 90°C kristali¢-
nost znatno pada i iznosi 37,87%, dok apsorpcija raste na racun povecanja udjela drugih nezeolit-

nih vrsta. Ovo potvrduje i SEM analiza.

kristalne faze zeolita A, od 11,30 do 2,14 m

geciﬁéna povrsina se smanjuje sa povecanjem udjela

/g zeolita.

Kljuéne reci: apsorpcija lutensola, kristalicnost, temperatura kristalizacije, zeolit.

1. UvOD

Zeoliti su mikroporozni materijali sa Supljinama
manjim od 2 nm. Osnovne strukturne jedinice Cine
tetraedri silicjuma [SiO,]* i aluminijumalAlO,]%,
medusobno povezani preko kiseoni¢nih mostova.
Na taj nacin grade razliCite CetvoroClane i Sesto-
Clane prstenove tzv. sekundarne strukturne jedini-
ce. One su medusono povezane pri ¢emu dijele
jedan ili vise uglova formirajuci prsten preko kiseo-
nikovih atoma. Daljim udruzivanjem, povezivanjem
preko &etvoroclanih ili Sestoclanih prstenova, grade
kompleksnije trodimenzionalne porozne strukture
sa porama molekulskih dimenzija, koje se nazivaju
zeolitske mreze [1, 2].

To su mikroporozni materijali koji se zahvalju-
juéi svojim strukturnim i sorpcionim karakteristi-
kama Siroko koriste u adsorpcionim i separacionim
procesima ali i kao heterogeni katalizatori. Apsorp-
cija ulja je jedan od znaCajnih kriterijuma za ka-
rakterizaciju zeolita kao adsorbenasa koji pripadaju
velikoj klasi alumosilikata kristalne strukture [3-5].
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Sinteti¢ki zeoliti se obi€no dobijaju u natrijumo-
vom, ali se mogu dobiti i u drugim katjonskim obli-
cima. Tako npr., zeolit tipa LTA (zeolit A)
Na,Al15Sir4048 27 H,O, ako je u natrijumovom
obliku, ima oznaku NaA (4A zeolit), u kalcijumovom
obliku CaA (5A zeolit) ili kalijumovom obliku KA (3A
zeolit).

lako je proces kristalizacije, uopste, prilicno
jednostavan, proces kristalizacije zeolita obuhvata
niz slozenih i medusobno povezanih fizicko-hemij-
skih procesa koji zavise od razli€itih faktora kao Sto
su: temperatura, pH, priroda reaktanata, izvor sili-
kata i aluminata, vrijeme reakcije, koncentracija itd.
Vrsta i osobine krajnjeg proizvoda kristalizacije (ze-
olita) zavise od uslova kristalizacije koji se primje-
njuju [6 - 10].

Temperatura ima direktan uticaj na reakcije po-
limerizacije reaktivnih silikata, aluminata i alumosili-
katnih vrsta. Temperatura utie na nekoliko faktora
u sintezi zeolita: promjenu dobijene faze, kao i in-
dukcioni period prije poCetka kristalizacije. Ovaj in-
dukcioni period se smanjuje sa povecanjem tem-
perature [11 - 12].

U cilju odredivanja korelacije izmedu kristali-
¢nosti i apsorpcije ulja na osobine Cestica zeolita A,
hidrotermalnim (,hydro-gel) postupkom su sinteti-
sani uzorci, od sirovina na temperaturi 90°C, koji su
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kristalisali na temperaturama 70, 75, 80 85 i 90°C
respektivno. Sintetisanim uzorcima je pra¢ena pro-
mjena udjela kristalne faze (XRD), apsorpcije luten-
sola (LUT), veliine Cestica (Ds50%), specificna
povrSina i skenirajuéa elektronska mikroskopija
(SEM) [13-14].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za proces sintetisanja zeolita koris¢en je alumi-
natni rastvor, koji je pripreman u laboratorijskim
uslovima rastvaranjem hidrata Al(OH); sa 50%
NaOH, u kojem se koncentracija Al,O3; kretala u
granicama izmedu 100 i 120g/l a koncentracija
Na,O izmedu 137 i 169g/.

Silicijum, potreban za sinteze zeolita, je uziman
iz natrijum-silikata (vodenog stakla), dobivenog u
procesu proizvodnje u fabrici glinice ,Birac“. Kon-
centracija SiO, u ovom staklu se kretala u grani-
cama izmedu 375 i 385¢g/l, dok se koncentracija
Na,O u staklu kretala izmedu 160 i 170g/I.

Pored ovih sirovina za sintezu je koristena i
destilovana voda.

Iz ovih sirovina u laboratorijskim uslovima, sin-
tetisano je vide uzoraka zeolita, hidrogel metodom,
pri Eemu je temperatura sirovina bila 90°C, a tem-
peratura kristalizacije 70, 75, 80, 85 i 90°C. Proces
sinteze je voden tako da budu zadovoljeni slededi
molski odnosi: SiO,/Al,O3 = 1.88; Na,O/Al,O3= 4.2;
HzO/Aleg =90; H,O/Na,O = 25.

Specifi¢na povrdina (Sp) odredivana je nisko-
temperaturnom adsorpcijom azota (BET metodom)
na temperaturi degazacije 400°C u trajanju od 4
sata, na aparatu Micromeritics ,FLOWSORB I
2300¢.

Veli¢ina Cestica kao i njihov srednji pre¢nik
(Ds50%) odredivani su na laserskom aparatu za
veli¢inu Cestica BA INSTRUMENTS, ,MicroSaizer-
201S* u opsegu mijerenja 0-50um i 30 sekundi
soniranja pri jacini ultrazvuka od 50W.

Stepen kristali€nosti (XRD) odreden je na
difraktometru PHILIPS PW 1710 uz upotrebu Cu

antikatoda (40V, 50 mA, K,=0,15405um). Snimanje
je vrseno u podrucju 26 od 5 do 40°, a rezultati su
obradeni koriS¢enjem softvera za automatsku
difrakciju praha (PC-APD) i ICDD/JCPDS PDF-2
baze podataka.

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)
uradena je na aparatu JEOL JSM 6460LV, a za
pripremu uzoraka koris¢en je uredaj BAL-TEC,
SCD 005 Sputer Coaltar.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Temperatura kristalizacije za zadani molski
odnos reagujuc¢ih komponenata kretala se od 70 do
90°C, sa povecanjem za 5°C u svakoj narednoj
sintezi sukcesivno (tabela1). Na viSim tempera-
turama kristalizacije (80, 85 i 90°C), sintetizovani
uzorci zeolita su imali viSe vrijednosti apsorpcije
lutensola, jer se za vrijeme nukleacije na visokoj
temperaturi kristalizacije stvara viSe nukleusa koji
nastavljaju proces kristalizacije, $to za posledicu
ima povecanu poroznost tako formiranih Cestica.

Counts

[~ B1291 Zeolit sinteza 43, kristalicnost 67.75%
[ B1292 Zeolit standard Degussa, kristalicnost 100%

1600

=
3
I

Intenzitet

E=3
8
I

26/(%)
Slika 1 - Rendgenogram zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 70°C

U prilog ovoj &injenici ide i srednji pre¢nik Ces-
tica (Ds 50%) koji je iznosio 4,77; 4,21 i 3,89 um,
sukcesivno za ove temperature (tabelal).

Tabela 1 - Fizicko hemijske osobine zeolita dobijenog iz sirovina sa temperaturom 90°C pri razliCitim tem-

peraturama kristalizacije

Redni broj Te_mpgratu__ra Apsorpcija ReIaFivvna Specifi.éna Sredniji precnik Cestica
sinteze kristalizacije , LUT . kristalicnost povr23|na Ds 50%

[°C] [cm®/g zeolita] [%0] [m*/g] [um]
1 70 0,80 67,75 3,47 5,16
2 75 0,85 99,66 2,14 3,61
3 80 1,05 48,24 5,60 4,77
4 85 0,95 49,20 5,40 4,21
5 90 1,00 37,87 11,30 3,89
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Relativna kristali€nost sintetizovanih uzoraka
mjerena je u odnosu na standardni uzorak zeolita A
,2Degussa“. Relativna kristalicnost u ovim uzorcima
kretala se od 37,87 do 49,20%. Ocigledno je da su
uzorci kristalicni ali se udio kristalne faze, koja
odgovara zeolitu A, smanjuje u uzorcima dobijenim
sintezom br. 3, 4 i 5, $to pokazuje i intenzitet ovih
pikova na rendgenogramima dobijenog zeolita
(slike 3, 4, 5). Istovremeno na ovim slikama,
uoCavamo da sa smanjenjem udjela kristalne faze
zeolita A, raste intenzitet pikova na polozaju 12° 0 i
22° 6, koji odgovaraju hidrosodalitu.

Dobijeni rendgenogram zeolita A iz sinteze br.
2, ukazuje da je temperatura od 75°C dala zeolit
koji ima kristalicnost 99,66 % (slika 2). Pri viSim
temperaturama kristalizacije od 80, 85 i 90°C,
nastaje pored zeolita A i hidrosodalit koji doprinosi
povecanju vrijednosti apsorpcije lutensola (0,95 -
1,05 cm®/g zeolita,) (tabela 1).

Counts

[—B1360 Zeolt, standard Degussa, kristalicnost 100 % I

[ B1359 zeoli, sinteza 53, kristalicnost 99.66 %
1600

900

Intenzitet

400

100

T
15 20 25 30

20/

Slika 2 - Rendgenogram zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 75°C

Counts

|- B1266 Zeolit, standard, kristalicnost 100 %

wod BI265 zeoli, sinteza 36, kristalicnost 48.24 %

900

Intenzitet

100

20/(°)

Slika 3 - Rendgenogram zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 80°C
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Pri nizim temperaturama kristalizacije 70 i
75°C, apsorpcija lutensola je niza i iznosi 0,80 i
0,85 cm’/g zeolita. Udio kristalne faze, zeolita A,
se ne mozZe dovesti u direktnu zavisnost sa
temperaturom kristalizacije ali se kretao u intervalu
od 99,66 do 37,87%.( slika 1-5).

Counts

I~ B1281 zeolit,standard, kistalicnost 100 %
——B1280 zeolit, sinteza 40, kristalicnost 49.20 %

1600

9001

Intenzitet

100

2
26/(°)

Slika 4 - Rendgenogram zeolita dobijenog na tem-
peraturi kristalizacije 85°C

Counts

[~ B1268 Zeolit sinteza 38
[~ B1269 zeqlit standard Degussa
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Slika 5 - Rendgenogram zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 90°C

SEM fotografije zeolita dobijenog pri navede-
nim uslovima sinteze, date na slikama 6, 7, 8, 9 i
10, respektivho ukazuju na €injenicu da se apsorp-
cija LUT-a, dovodi u zavisnost sa veli€inom &estica
i njihovim srednjim preé&nikom.

Cinjenica da je pri temperaturi od 75°C dobijen
uzorak Cija je kristaliénost 99,66%, ukazuje na to
da je dominantna faza zeolit A, §to potvrduju i SEM
analize ovog uzoraka (slika 7).
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Veli¢ina Cestica sintetizovanih uzoraka su sli¢-
ne u vecini ispitivanih sistema pri navedenim tem-
peraturama kristalizacije, $to je u skladu sa prin-
cipima autokataliticke nukleacije i ,efekta pamce-
nja“ gela.

Slika 7 - SEM fotografije zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 75°C,
(a) uvecanje 10 000, b) uvecanje 20 000

1 A

b)

Slika 6 - SEM fotografije zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 70°C,
(a) uvecanje 10 000, b) uvecanje 20 000

Slika 8 - SEM fotografije zeolita dobijenog na tem-
peraturi kristalizacije 80°C,
(a) uvecanje 10 000, b) uvecanje 20 000
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b)

Slika 9 - SEM fotografije zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 85°C,

(a) uvecanje 10 000, b) uvecanje 20 000

4
N

Slika 10 - SEM fotografije zeolita dobijenog na
temperaturi kristalizacije 90°C,
(a) uvecanje 10 000, b) uvecanje 20 000

Specifi€na povrsina sintetizovanih uzoraka kre-
tala se u intervalu od 2,14 do 11,30 m?/g (tabela 1),
Sto jasno ukazuje da postoji direktan uticaj tempe-
rature kristalizacije na strukturu i poroznost nastalih
zeolita odnosno molekulskih sita kako ih E&esto
nazivaju razli¢iti autori.

Nadene zavisnosti analiziranih sistema koji su
dobijeni ,hydro-gel“ metodom potvdeni su u istrazi-
vanjima koja su radena ,dry-gel“ metodom od gru-
pe autora u Kini. Relativna kristali¢nost i u ovim
sistemima pokazuje zavisnost od temperature
kristalizacije, kao i SEM fotografije [12].

4. ZAKLJUCAK

U sintetisanim uzorcima apsorpcija lutensola je
izmedu 0,95 i 1,05 cm3/g zeolita, za uzorke sinte-
tisane na ovim temperaturama kristalizacije.
Koli€ina apsorbovanog lutensola zavisi od tempe-
rature kristalizacije zeolita.

Pri viS§im temperaturama kristalizacije od 80,
851 90°C nastaje pored zeolita A i hidrosodalit. Pri
nizim temperaturama kristalizacije od 70 i 75°C
apsorpcija lutensola je niza i iznosi 0,80 i 0,85
cm®/g zeolita.

Specificna povr§ina za posmatrani temperatur-
ni rezim sinteza pokazuje zavisnost od temperature
kristalizacije, ali se ne moze dovesti u direktnu
zavisnost.

Relativna kristalicnost, zeolita A, se ne moze
dovesti u direktnu zavisnost sa temperaturom
kristalizacije ali se kretala u intervalu od 99,66 do
37,87%. Ipak C&injenica da je pri temperaturi od
75°C dobijen uzorak dija je kristaliCnost 99,66%,
ukazuje na to da je dominantna faza zeolit A, a ovu
¢injenicu potvrduju i SEM analize ovog uzorka.

Veli¢ine srednjeg prec¢nika Cestica (Ds50%),
sintetizovanih uzoraka, su slicne u veéini analizi-
ranih sistema pri svim temperaturama kristalizacije,
Sto je u skladu sa principima autokatalitiCke nuklea-
cije i ,efekta pamcéenja“ gela.

U skladu sa zakljuCcima ovih istrazivanja,
ubuduce bi trebalo odrediti veli¢ine pora, hemijski
sastav nastalih prahova, vlagu i ostale parametre
kvaliteta formiranog zeolita (JIK i sl.) u cilju prona-
lazenja optimalne temperature kristalizacije ove
zeolitne forme.
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THE ABSORPTION OF LUTENSOL, CRYSTALLINITY AND SPECIFIC SURFACE
AREA DEPENDING ON THE ZEOLITE CRYSTALLIZATION TEMPERATURE

In order to determine the dependence of absorption Lutensol, crystallinity and specific surface
area of the zeolite synthesized at different temperatures crystallization was performed by a
change in crystallinity (XRD), absorption Lutensol (LUT), average diameter of particles (Ds50%),
specific surface area and scanning electron microscopy (SEM) synthesized zeolites. Synthesis of
the samples was held at a temperature of crystallization of 70, 75, 80, 85 and 90°C, while the raw
material (Na-aluminate and of Na-silicate) were at temperatures of 90°C at the start of the synthe-
sis. Average diameter of particles varied depending on the temperature of crystallization in accor-
dance with the principles of autocatalytic nucleation and the "memory effect" of the gel.

Increasing the crystallinity of the synthesized samples with low oil absorption was observed in the
analyzed system of the crystallization temperature of 75 ° C. At the temperature of crystallization
90 °C crystallinity is significantly decrease at 37.87 % while absorption of Lutensol increases at
the expense of increasing the of other types of non zeolites kinds. This is confirmed by SEM
analiza. Specific surface area decreases with conclusive increase of the crystal phase zeolite A,

from 11.30 to 2.14 m?/g zeolite.

Keywords: absorption Lutensol, crystallinity, crystallization temperature, zeolite.
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