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2.1 Uvod

Studium zeolitickych materidli zaujima dulezité misto v akademickém vyzkumu i
ve vyvoji prumyslovych aplikaci. Zeolity jsou krystalické mikroporézni anorganické
materidly. V jejich tfirozmérné struktute tvorené tetraedry SiO4 a AlOy4, které jsou vzajemné
propojené vSemi Ctyfmi vrcholy, se nachazi dutiny, péry a kanalky s pfesn¢ definovanymi
rozméry a tvary. Priméry otvori u znamych typtu zeolitii odpovidaji velikostem malych
molekul (3 — 14 A), z &ehoz vyplyvaji i moZnosti jejich pouziti. To sah4 od klasickych oblasti
jako je zmékcovani vody, suseni plynt, pres katalyzu Sirokého spektra chemickych reakci, az
k nejnov¢jSim oblastem kvantové elektroniky, nelinedrni optiky a selektivnim senzortm.
Pivodni kategorie hlinitokfemicitanovych zeoliti byla rozSifena o isoelektronové
hlinitofosfore¢nany, gallitofosfore¢nany a mnohé dalsi typy. Do struktury zeolitl je mozno
zabudovat mnoho raznych prvki jako napft. Si, Mg, Fe, Ti, Co, Zn, Mn, Ga, Ge, Be, As a B.

2.2 Mikroporézni anorganické materialy

Mezi mikroporézni anorganické materidly zafazujeme krom¢ aktivniho uhli, které
muze byt povazovano téz za organicky materidl, pfedevsim zeolity a podobné pevné latky, ve
kterych je porozita ddna pravidelnou krystalickou siti, a dale pak amorfni materidly jako
anorganické gely, pfipravené sol-gel vyrobni technikou.

Zeolity jsou mikroporézni krystalické anorganické materidly se zesitovanou
otevienou strukturou, kterd vznika propojenim jednotlivych vrchola tetraedrit TO4 (T = Si,
Al). Tyto tetraedry vytvareji tzv. sekundarni stavebni jednotky, coz jsou cykly nebo polyedry,
ze kterych se da cela struktura daného zeolitu vystavét (Obr. 1).
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Obr. 1 Sekundarni stavebni jednotky zeolitu



Nazev vytvoril mineralog A. F. Cronstedt vroce 1756 (fecky zein — viit, lithos —
kamen), protoze mineral zdanlivé viel, kdyz byl zahfivan v plameni dmuchavky. Pro strukturu
zeolitll je charakteristicka pfitomnost kanalki nebo systému propojenych dutin, ve kterych
muze byt voln€ vdzana voda nebo jiné malé molekuly.

Pii syntéze zeoliti mize byt vyuzito jednoduchych molekul jako templatu. Vzajemny
vztah mezi pouzitym templatem a konecnou strukturou zeolitu s vysokym obsahem kiemiku
1ze shrnout néasledujicim zptisobem:

e v nepfitomnosti templatu vznikd hydrotermdlnim procesem husty krystalicky nebo
lamelarni material

e pouzitim malych molekul amini dochazi k uspotfddani polyedri za vzniku zeolitd
s uzavienymi dutinami

e linearni molekuly obvykle pomahaji vytvaret molekularni sita s jednorozmérnymi pory ve
tvaru deseti¢lennych kruht

e rozvétvené molekuly podporuji vznik zeolitl s vicerozmérnymi pory stiedni velikosti

e polycyklické molekuly vedou ke vzniku zeolitli s jednorozmérnymi Sirokymi pory

Hlavnim rysem takovych templatid je jejich mirna hydrofobicita a schopnost vytvaret
silné anorganicko-organick¢ komplexy pomoci nekovalentnich interakci (van der
Waalsovskymi silami). Mirnd hydrofobicita podporuje vytvoteni hydratacni sféry, ktera
vyhovuje templatu a je udrZzovdna pomoci molekul vody propojenych vodikovymi vazbami.
Odstranénim vody z hydratacni sféry anorganickou latkou (kfemicitanem) vznikaji
anorganicko-organickéd seskupeni, pomoci kterych je prevadéna piivodni geometrie templatu
do tvaru porti zeolitu (Obr.2).
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Obr.2 Mechanismus templatovactho ucinku



Oblasti templati je vénovan trvaly zajem, nebot’ nabizi moznost reprodukovatelné
ptipravy struktur s dutinami, kanalky a péry s pfesné definovanymi rozméry. Pfi vhodném
provedeni lze takova molekulova sita pouzit k adsorpci, selektivnimu odstranéni vody nebo
malych molekul, odd€leni nerozvétvenych alkani od rozvétvenych, pfipravé vysoce
dispergovanych kovovych katalyzatorti a k podpote chemickych reakei zavislych na velikosti
reagujicich castic.

Ackoliv amorfni mikroporézni materialy, vznikajici sol-gel procesem, nemaji pory
jednotné velikosti, nachdzime u nich né€kolik vyhod, které umoziuji jejich pouziti k vyrobé
membran, senzord a katalyzatorti. Prvni a hlavni vyhodou je, v porovnani se zeolity, snadna
pfiprava ultratenkych filmi vysoké kvality. Dal§i vyhodou je mimofaddnd pruznost
siloxanovych blokil, coz umoziuje snadnéjsi utvareni struktury pomoci molekul templatu.

Byly pfipraveny také mikroporézni kiemicité membrany pomoci templatu, kterym je
kovalentné¢ véazany organicky ligand zabudovany v husté kiemicité matrici a pozdé&ji
odstranény pyrolyzou. Déle bylo zjisténo, ze pii teploté pyrolyzy dochazi ke vzristu stupné
kondenzace kiemicité matrice, coz znamena, ze pyrolyza je doprovazena znacnym smrsténim,
tedy snizenim objemu a velikosti pora.

K vytvoteni amorfnich mikroporéznich membran vede také pouziti nekovalentné
vazaného templatu, pticemz velikost portt v membrané je dana velikosti molekul rozpoustédla
(voda, methanol, ethanol, propanol atd.).
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Obr. 3 Zakladni typy zeolitui odvozené od sodalitové strukturni jednotky

2.3 Pracovni postup

VSechny pfipravy budou uskutectiovany v polypropylenovych kelimcich a
polypropylenovych uzaviratelnych lahvich, které odolavaji oproti sklu silné alkalickym
latkam. (Polyethylenové nddoby nejsou vhodné, jelikoz Spatné tésni a jsou lehce prorazitelné).
Michani provadime s poteflonovanymi ohebnymi ty¢inkami.

Cast A
Smés 1, Tetrahydroxohlinitan sodny

Do 200 cm’ polypropylenového kelimku nasypeme 6,9 g (4,9 mmol) isopropoxidu
hlinitého, 2,4 g (60 mmol) hydroxidu sodného a 9 cm’ deionizované vody. Na kelimek



polozime hodinové sklicko proti ztrat¢ vlhkosti a zahiivame smés na asi 70 °C ve vodni lazni
dokud se pevna faze nezméni na gelovitou (Nezahtivat nad 80°C!). Béhem zahiivani, si
pfipravime smés 2.

Po rozpusténi pevné faze, smés 1 reaguje na tetrahydroxohlinitan sodny podle
nasledujici rovnice:

AI(OC3Hy); + NaOH + 3 H,0 > NaAl(OH), + 3 HOC3H;,

Isopropanol se béhem hydrolyzy isopropoxidu vypaiuje nebo se objevuji na povrchu
kapicky. Neni tedy tfeba separovat z gelu alkohol.

Smés 2, Kiemicitan sodny

Do 200 cm’ polypropylenového kelimku nasypeme 3,0 g (45 mmol) silikagelu, 2,4 g
(60 mmol) hydroxidu sodného a 6 cm’ deionizované vody. Michame do dokonalého
rozpusténi pevné faze. Tato smes slouzi jako zdroj kiemicitanu ke tvorbé struktury zeolitu.

Zeolit-X, NanSi24_nAan36

Po vychladnuti smé&si 1 na laboratorni teplotu k ni pfilijeme smé&s 2. Pfidame 27 cm’
vody a promichame do vytvoreni homogenni smési. Obvykle se gelova smés rychle zméni na
bilou pevnou hmotu. (Nemusi$ cekat, az se to stane; pokracuj déle.) Pfemistime smés do
polypropylenové Sroubovaci lahve, zasroubujeme a polozit do suSarny temperované na 90 °C.
VSichni studenti vlozi do suSarny ldhve najednou, aby se zabranilo zbyte¢nym tepelnym
ztratam. Reakéni Cas: Nejlepsi vysledky jsou dosazeny po 3—4 hodinach, ale uz po 2 hodinach
1ze isolovat zeolit-X.

Jinou moznosti pro provedeni reakce je zahiivani v autoklavu. Jednu reakéni smés
pievedeme do teplonové patrony autoklavu Berghof. HR 200, uzavieme v kovové reakcni
nadobé¢ a zahiivame na 110 °C po dobu 4 hodin. Viz nédvod k obsluze autoklavu.

Po tepelném zpracovéani nechame smés schladnout na laboratorni teplotu a piesypeme
do polypropylenového kelimku. Pfidame 150 cm’ deionizované vody, promichdame a vodu
dekantujeme. (Neptelévejte tuto smés o vysokém pH piimo do frity nebo Buchnerovy
nalevky. MiiZze to mit za nasledek znieni frity nebo filtracniho papiru). Bily zeolit pak
promyvame n&kolikrat 100 cm’ deionizované vody na frité do neutralni reakce pH. Pak
nechame krystalicky zeolit vyschnout do dalSiho cviceni. Pro odstranéni vody zahfivejte
navazku zeolitu v kiemenné lodi¢ce v laboratorni horizontalni trubkova peci na 500 °C po 2
hodiny.

2.4 Ukoly

1. Stanovte obsah vody v zeolitu X pomoci termické analyzy.

2.Zm¢éite adsorpcni isotermu dusiku na adsorpénim porosimetru Quantachrome AUTOSORB-
IMP. Vyhodnotte distribuci mikroport.

3. Zm¢éite rentgenovy difraktogram zeolitu X a porovnejte s udaji v databazi a v literatuie
(Obr. 4).
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Obr. 4 Praskovy rentgenovy difraktogram zeolitu X

4. Charakterizujte ptipraveny zeolit pomoci >’Al a *Si NMR spektroskopie.

5. Popiste roli hydroxidu sodného v syntéze.

6. Hlinitokfemicitanova miiz nese zédporny naboj a sodikové ionty udrzuji neutralni naboj.
Popi§ postup nahrazeni téchto kationtil kationty H' za zniku kyselého zeolitu. Pfedpovézte,
jaky pomér Si/Al vede ke kyselejSimu zeolitu.

7. Vysvétlete, jaké zvlastni rysy struktury zeolitl jsou diilezité v katalytickych procesech jako
napiiklad konverze methanolu na benzin.
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