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Zeolity — od mineralogickej rarity po sofistikované adsorbenty a katalyzatory

doc. Ing. Pavol Hudec, PhD., Slovenskd spoloénost priemyselnej chémie

Pojem ,zeolit” (zeo + lithos = vriaci kamer) ma svoj
poCiatok vr. 1756, kedy nim Svédsky mineraldg
Croensted nazval novy mineral stilbit, ktory sa
vyznacoval vtedy unikatnou vlastnostou: dokazal pri
zohrievani uvolfiovat vodnu paru (teda ako keby vrel),
ktoru pri ochladeni znova adsorboval, a tento dej bol
reverzibilny. Od tych dob az do polovice 20. storodia
bolo totizto objavenych niekolko desiatok typov
prirodnych zeolitov, a to hlavne v puklindch sopecnych
vyvrelin vo forme mensich alebo vacsich peknych
krystalov a ihliciek milimetrovych aZ centimetrovych
velkosti (priklad — natrolit - Obr. 1), takZe zeolity
predstavovali vlastne akési mineralogické rarity.
Okrem reverzibilnej adsorpcnej schopnosti nielen na
vodu, ale aj na jednoduché molekuly uhlovodikov aj
neuhlovodikovych zluéenin sa zeolity vyznacovali aj
idbnovymennymi vlastnostami — dokazali z vodnych
roztokov vymienat kationy napr. NH4+, alebo katidny
tazkych kovov katiénmi alkalickych kovov a kovov
alkalickych zemin z vlastnej Struktury.

Obr. 1. Ihlicky prirodného natrolitu (Pune, India)

Vzhladom na to, Ze takmer 200 rokov predstavovali
zeolity skuto¢ne iba mineralogické rarity, ich
ibnovymenné ani selektivne adsorpéné vlastnosti
nemohli najst vyraznejsie uplatnenie. Era vyuZivania
prirodnych zeolitov sa zacala rozvijat az po tom, ako sa
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v prvej polovici 20. storocia zacali vdaka aplikacii
rontgenovej praskovej difrakénej analyzy objavovat
obrovské zasoby prirodnych zeolitov v hornindch
sedimentarneho a sedimentarno-vulkanického
povodu. Prirodné zeolity su teda definované ako
mikrokrystalické hlinotokremicitany, velkost krystalov
s tychto materidloch dosahuje radovo mikrometrové
velkosti, asu pozorovatelné pod rastrovacim
elektrénovycm mikroskopom. Dodnes bolo v prirode
objavenych a popisanych 67 typov prirodnych zeolitov,
liSiacich sa zlozenim, pomerom Si/Al a hlavne
krystalickou Strukturou, ktord determinuje vlastnosti
mikropdérového systému [1]. Zo vSetkych typov
prirodnych  zeolitov  najvacSie  vyuzZitie  naSiel
klinoptilolit, a to ako ibnovymenny material selektivne
zachytdvajlci niektoré katiény z pitnych (napr. NH4+)
a odpadovych vod zjadrovych elektrarni (napriklad
radioaktivne Cs+, Sr2+ apod.) pripadne inych
priemyselnych podnikov. Z dalSich prirodnych zeolitov
treba spomenut napr. prirodny mordenit a phillipsit,
ktoré nasli podobné iénovymenné aplikacie. Prirodné
zeolity tieZz nachdadzaju uplatnenie pri selektivnej
adsorpcii plynov a par, najcastejSie na susenie, alebo
adsorpciu neprijemnych pachov, ale aj
v polnohospodarstve ako pridavok do pdédy, po Uprave
ako hnojivo, alebo aj ako zlozka potravy
hospodarskych zvierat.

Samotnd  Struktira  zeolitov  pozostava
z tetraédrov SiO4 a AlO4 (primarne stavebné jednotky)
vzajomne pospajanych do trojrozmernych retazcov,
v ktorych sa pravidelne opakuju urcité geometrické
Utvary — obecne Stvoruholniky az osemuholniky,
kocky, Sesthrany apod. (sekunddrne stavebné
jednotky), kde vrcholy predstavuju atomy Al alebo Si.
Ich Specifické priestorové usporiadanie vytvara
v Struktire zeolitov pravidelne usporiadané pory
adutiny sjedno- aZ trojrozmernou Strukturou.
Vstupné okna do zeolitovych pérov su kruhové az
eliptické s rozmermi obecne 0,4 — 0,8 nm,
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¢o predstavuje priemery najjednoduchsich molekul —
Obr. 2. Napr. zeolitové pdry s priemerom vstupného
okna cca 0,45 nm su schopné adsorbovat vo svojich
poroch n-alkdny, zatial ¢o vstup izo-alkdnov s vaésim
priemerom molekuly do tychto pdrov je vyrazne
obmedzeny. Téato vlastnost dala zeolitom S$pecifické
meno — molekulové sita, pretoze dokadzu zdasluhou
svojej mikropdrovej struktury oddelit vacsie molekuly
od mensich.

Prirodné zeolity sa vSak v prirode nachadzaju
malokedy v Cistom stave (iba vynimocne sa ich Cistota
priblizuje kcca 95 %) abyvaju do prevadzané
mineralnym nedistotami, ako sU nepremenené
vulkanické sklo, kremen, Zivce apod. Vyborné
adsorpcné a idnovymenné vlastnosti niektorych typov
prirodnych zeolitov v spojeni sich nedostatocnou
Cistotou viedli k snahe pripravit ich Cisté syntetické
analégy. Prvé experimenty, motivované vznikom
zeolitovych krystdlov vulkanického pévodu, boli
vedené pri pomerne vysokych teplotach a tlakoch, ale
neboli Uspesné. Poznatky z geoldgie vzniku zeolitov
sedimentarneho a sedimentarneho-vulkanického
povodu, ktoré vznikali rekrystalizaciou sedimentov,
resp. amorfného vulkanického skla v pomerne
miernych podmienkych, viedli pokusom o syntézu
zeolitov za miernych podmienok. Robert M.
Milton (Union Carbide) koncom roku 1949 pripravil
prvy synteticky zeolit s pomerom Si/Al = 1 a bol
oznaceny ako typ A, priemer vstupnych okien pérov
mal cca 0,4 nm (zeolit 4A). Zneho sa idnovou
vymenou  katiénmi  draslika  upravil  priemer
mikroporov na cca 0,3 nm (zeolit 3A), akatidonmi
vapnika na cca 0,5 nm (zeolit 5A). Zeolit so Strukturou
typu Asa vprirode nevyskytuje. Vroku 1950 bol
pripraveny zeolit X s pomerom Si/Al = 1,1 — 1,3, neskor
Y (Si/Al=1,5-3), oba so strukttrou prirodného zeolitu —
faujasitu.

V nasledujucich 5 rokoch bolo syntetizovanych
10 novych zeolitov, z ktorych vacsina nemala prirodné
analdégy. Velmi rychlo zeolity nahradili silikagél ako
adsorbent prave pre svoje mimoriadne vlastnosti
v susiacich a Cistiacich procesoch, a vyznamne zvysili
uéinnost a efektivitu v rafinérskom a petrochemickom
priemysle.
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Obr. 2 Struktura zeolitov A, X a Y

Z prvych procesov aplikacie zeolitov treba spomenut
susenie a Cistenie zemného plynu, pyrolyznych plynov,
a mnohych uhlovodikovych pradov v rafinériach.
Unikatny molekulovo-sitovy efekt zeolitov sa zacal
vyuzivat na separaciu n-alkdnov od izo-alkanov (Iso-Siv
- Linde, Molex — UOP), na separdciu p-xylénu zo zmesi
xylénov, atiez v procese separacie zloziek vzduchu -
kyslika a dusika, spojeny tiez s technoldgiou nazvanou
PSI (pressure-swing adsorption) aVPSI (vacuum-
pressure-swing adsorption) v sedemdesiatych rokoch.

V priebehu dalSich rokov sa synteticky
pripravovali nové a nové Strukturne typy zeolitov. Pri
syntéze sa zacali pouzivat okrem zdrojov kremika,
hlinika a katidonov sodika, pripadne draslika, aj rozne
typy organickych katiénov a inych organickych latok,
ktoré ucinkovali ako tzv. Strukturu-ovplyviujice
¢inidla. Pripravené syntetické zeolity, ktoré v drvivej
vacSine nemaju prirodné analdgy, sa liSia sa od seba
pomerom Si/Al, ale predovsetkym krystalickou
Struktdrou a Struktdrou mikropdrového systému.

K prelomovym objavom patri syntéza zeolitov typu
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ZSM-5 (1970, firma Mobil), ktoré sa vyznacovali
vysokou termickou aj chemickou stabilitou a Sirokym
rozsahom pomeru Si/Al od cca 12 az po prakticky ¢isto
kremiCity  zeolit ZSM-5  (silikalit) s unikatnou
morfoldgiou krystalov (priklad na Obr. 3) [2]. Dodnes
je znamych a potvrdenych vyse 220 typov zeolitovych
Struktur, detailné informacie su dostupné na web-

strankach IZA (International Zeolite Association) [3].

caad \

Obr. 3 Krystdly syntetického zeolitu ZSM-5

K najsofistikovanejSim  aplikdcidm  zeolitov
patri  vSak vyuZitie zeolitov v heterogénnych
katalytickych procesoch. UZ po objave prvych
syntetickych zeolitov sa zistilo, Ze idnovou vymenou
povodnych katiénov alkalickych kovov za protén,
alebo viacvalentny kation (napr. Ca2+, La3+) zeolity
ziskavaju kyslé vlastnosti a su schopné ucinkovat ako
kyslé heterogénne katalyzatory. NavysSe, idnovou
vymenou do zeolitu zavedené kationy kovov (napr.
Ni2+, Co2+, Pd2+ apod) davaju zeolitom
hydrogenacno-dehydrogenacné vlastnosti s jemne
dispergovanou kovovou zlozkou, pripadne
v kombindcii s kyslymi centrami vlastnosti difunkénych

katalyzatorov.

Prvé pokusy aplikdcie zeolitov v katalytickych
procesoch boli okolo roku 1957 aditiva zeolitov CaX
a REX (RE — Rare Earths — vzacne zeminy La, Ce atd')
v katalytickych Stiepnych procesoch FCC (Fluid
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Catalytic Cracking). Po syntéze zeolitu Y to boli zeolity
USY (US - Ultra Stable), REY a REUSY v FCC
katalyzatoroch, a az dodnes su stabilnou kyslou
zlozkou FCC katalyzatorov, vyrazne zvysujlce vytazok
benzinov. Spolupraca firiem Unocal a Union Carbide
v roku 1959 priniesla Uspech — prvy komercny
zeolitovy hydrokrakovaci katalyzator.

Vyraznou vlastnostou zeolitovych
katalyzatorov je vdaka ich unikdtnej mikropérovej
Strukture ich vysokd tvarova selektivita. Napr. zeolity
ZSM-5 sa vyznacuju tzv. selektivitou na reaktanty,
pricom su schopné krakovat hlavne n-alkany (priemer
molekuly 0,43 nm) a izo-alkany (priemer molekuly 0,5
nm) podstatne pomalsSie, zasluhou ¢oho sa mobze
vyrazne zvySovat oktanové Cislo benzinov, alebo
znizovat bod tuhnutia motorovej nafty aolejov. Na
druhej strane selektivita na produkty zabezpecuje
tvorbu iba urditych stereoizomérov, napr. Ziadanych
para-izomérov pri syntéze xylénov a etyltoluénov. Pri
alkylacii benzénu etylénom na etylbenzén alebo
propylénom na kumén nahradili zeolitové katalyzatory
klasické  neselektivne, neekologické a korozivne
Friedel-Craftsove  katalyzatory, avyrazne zvysili

selektivitu potlacenim tvorby polyalkylbenzénov.

Napriek tomu, Ze v sucasnosti je znamych vyse
220 typov zeolitovych Struktdr, v heterogénnej
katalyze aj v adsorpcnych procesoch naslo uplatnenie
iba niekolko z nich. Su to hlavne zeolity typu A, X, Y,
mordenit, ZSM-5, ZSM-11, zeolit Beta. Okrem toho
v 80-tych rokoch sa zacali syntetizovat tzv. zeolitom-
podobné materialy (zeolite-like materials), ktoré mali
rovnaku krystalickd aj pérovua Struktiru ako zeolity, ale
v kostre mali hlinik alebo kremik Ciastocne az Uplne
nahradeny inym prvkom. Takto boli pripravené
aluminofosfaty (AIPO), siliko-aluminofosfaty (SAPO),
titanosilikaty a pod., v ktorych boli nasledkom
pridaného prvku moderované kyslé katalytické
vlastnosti, azasluhou nich nasli tieZz Specifické
priemyselné uplatnenie. Napr. titanosilikaty su
vynikajuce selektivne oxidacné katalyzatory, niektoré
aluminofosfaty sa zase uplatnili ako vysoko selektivne
katalyzatory vyroby alkénov v priemyselnom procese
MTO (Methanol-To-Olefines).
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Vynikajuce selektivne katalytické vlastnosti
zeolitov su teda zaloZené na ich unikatnej, pre kazdy
typ zeolitu individudlnej mikropdrovej Strukture.
Mikropdry vsak maja v katalytickych procesoch aj
jednu  nevyhodu —  vporovnani s klasickymi
mezoporovymi katalyzatormi na baze aluminy
asilikagélu je v zeolitovych mikropdroch difuzia
reaktantov a produktov aZz o 3 — 4 rady nizSia. Napriek
tomu, Ze v priemyselnych katalyzatoroch su zeolitové
krystaliky velkosti rddovo mikrometrov umiestnené
v mezopérovej matrici na baze aluminy alebo
silikagélu, ktorych transportné péry zlepsuju vnuatornu
difdziu v Castici katalyzatora, je snaha vytvorit aj
v samotnych zeolitoch vacsie transportné poéry, ktoré
by mohli eSte vyraznejsie zvysit aktivitu a efektivitu
zeolitovych  katalyzatorov. Obecne sa takymto
sofistikovanym porovym Struktdram hovori
yhierarchicky-struktirované zeolity”, ktoré obsahuju
v zeolitovom krystali transportné mezopory (velkost 2-
50 nm) bez aktivnych centier, a su¢asne mikropérovu
Struktdru (velkost pod 2 nm) s aktivnymi centrami,
ktora zachovava tvarovo-selektivne katalytické
vlastnosti. Takéto bi-disperzné pdrové Struktury sa
daju pripravit bud modifikdciou uz syntetizovanych
mikropdrovych zeolitov velmi premyslenou a riadenou
dealuminaciou alebo desilikdciou (extrakcia casti
zeolitovej kostry pésobenim mineralnych kyselin alebo
zasad), alebo uZ priamo pri syntéze modifikaciou
syntézneho procesu.

V tejto suvislosti je potrebné spomenut dalsi
milnik v oblasti molekulovych sit — prvé syntézy tzv.
mezopodrovych molekulovych sit typu MCM-41
a MCM-48 v roku 1992 firmou Mobil (MCM — Mobil
Composition of Matter). Zaklad syntézy bol v pouZiti
tenzidov — napr. hexadecyl-trimetyl amdnium
bromidu, ktory vo vysokej koncentrdcii vo vode
vytvara hexagondlne usporiadané tycinkové micely,
a v priestoroch medzi nimi krystalizuje za podmienok
syntézy kostra tedraedrov SiO4 a pripadne aj AlO4. Po
syntéze sa z pripraveného materidlu organicka hmota
termicky odstrani, aanorganicky zvySok predstavuje
jednodimenzionalny (MCM-41) alebo
trojdimenzionalny (MCM-48) systém cylindrickych
mezopdrov s priemerom 2-6,5 nm v zavislosti od typu
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Obr. 4 Pravidelnd hexagondlna Struktura
mezoporového molekulového sita MCM-41

pouzitého tenzidu, pripadne od pridavku dalSich
organickych latok [4]. KedZe distriblcia porov je velmi
Uzka — dobre syntetizovany materidl obsahuje
prakticky uniformné pory (Obr. 4 — Struktdra pérov
MCM-41 pod elektrénovym
mikroskopom), tento typ materidalu bol nazvany

transmisnym

,mezopdérové molekulové sito“. Merny povrch

mezopoérového systému porov dosahuje
neuveritelnych 1200-1400 m2/g. Predstavuje velmi
perspektivny material, ktory by mohol zasluhou
kyslych centier podobnych zeolitovym a otvorenou
mezoporovou Struktirou ndjst uplatnenie v Stiepnych
procesoch spracovania tazkych ropnych frakcii na
motorové paliva a prekurzory petrochemikalii. Treba
vsak doriesit termicku stabilitu hlinika v tychto typoch
katalytickych ~ systémov. Podobnym materidlom
syntetizovanym od roku 1998 je SBA-15 s priemerom

mezopoérov 5 — 15 nm.

A M | K
T . O 4

Obr.5 - Vzorka klinoptilolitu z Nizného Hrabovca
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Slovensko je zndme svojimi naleziskami kvalitnych
prirodnych zeolitov, ktoré maju Siroké praktické
vyuzitie.  Prikladom je  klinoptilolit,  ktorého
najvyznamnejsie nalezisko je v lokalite Nizny Hrabovec
na vychodnom Slovensku. Nalezisko ma vysoku
bohatost a Cistotu, ¢im sa radi medzi svetovd $picku.
Obr. 5 dokumentuje vonkajsi vzhlad tlomku pbévodnej
horniny. Jeho morfoldgiu a velkost samotnych
mikrokrystalov, z ktorych hornina pozostava priblizuje
snimka zo skenovacieho elektrénového mikroskopu
(Obr. 6). VyuZiva sa pri Uprave a Cisteni vod, filtracii
vzduchu a plynov, ako stabilizator v beténe, plnivo pre
gumarensky, papierensky adrevarsky priemysel,

prisada do krmiv v polnohospodarstve, atd’.

Obr.6 - SEM klinoptilolitu z Nizného Hrabovca

Vyzva pre vyskumnikov je v kombinacii
pripravy zeolitov a mezopdrovych molekulovych sit
tak, aby pripraveny material obsahoval tvarovo-
selektivne pobsobiace kyslé centrd v mikropdrovej
zeolitickej Strukture, ktord by bola jemne rozptylena
v mezopdérovom materidli zabezpecujucom podstatne
rychlejSiu vnatornd difuziu reaktantov a produktov
v Castici  katalyzatora. Takéto  sofistikované
hierarchicky-strukturované materidly by mohli
predstavovat heterogénne katalyzatory Sité na mieru
individudalnym procesom v spracovani ropy,
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petrochémii aj v mnohych procesoch organickej
technolégie pri priprave chemickych Specialit.

Modifikaciou, charakterizdciou a katalytickymi
aplikaciami heterogénnych katalyzatorov na baze
zeolitov a mezopdrovych molekulovych sit v dbleZitych
procesoch spracovania ropy a petrochémie sa uz dlhé
roky zaobera Laboratérium katalyzy na Oddeleni
technolégie ropy a petrochémie UOCHKP na FCHPT
STU v Bratislave [2, 4 - 10].
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