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T . Uvod 1

T UVOD

Zeoliti su mikroporoznkristalni alumosilikatip L M X VW U X NAVDAIDX tetra@dii koji 2
vezama preko kisikovih atoma tvore trodimenzionalnu strukturu. Njihova glavna karakteristika
VX UD]JOLPpLWHHYHQ@OKOL@QMNH L 8XSOMLQD X VWUXNavahiaL D RQ
tetraedaraTDNYD VWUXNWXUD GDMH YHOLNX XQXWDUQMX SRYU
molekula.=HROLWL VH WDNRYHU UD]JOLNXMX LaxX R PMWHWHEKPpYILQD AL
u kiselostite hidrofobnosti, odnosno hidrofilnost obzirom na veliked D ] O L p &t MW L
samom kemijskom sastavu zeolitnih materijala, koristtld8R LRQVNL L]JPMHQMLYDpL
sita te katalizatoru raznim granama kemije i industriji, kao na primjer u industriji nafte,
proizvodniji uglikovoGLND ]D RGYDMDQMH L VX4A4HQMH SOLQRYD L VC
Tema rada je sinteza i katakizacija zeolitnih materijala strukturnog tig&s213 koji je
visokosilikatni sintetski analog minerala kabazita (strukturni tip CHA). Zamjekationa
(Na", K*, NHs", H) bakromu takvom zeoltuGRELYD VH PDWHULMDO SR]JQDW S
SSZ13 koji nalazi primjenuX VHOHNWLYQRM NDWDOLWLPNRM UHGXNFLM
Cilj ovog rada je priprava zeolitnin materijaktrukturnogtipa CHA interzeolithom
pretvabom zeolita strukturnog tipa BEA=HROLW EHWD VWUXNWXUQL WLS
KL G UR W HsihrekzdgnNzRpPecipitiranog silicijevog(lV) oksida i natrijevog aluminata u
OXaQDWLP XYMHWWPWUDHERGDWDMQALMHYRJ KLGADRNYDRGD N
QDVWD Q DsMukiuteOSBMUHQ HD Y OMH QL P D \aahidtead BEANRUSUMaStL W G H V
N,N,N-trimetil-1-adamarnitamonijevog hidroksidate kalijevog ili natrijevog hidroksida U
VNORSX UDGD SURXpLW iUH VH XWMNMHWHMNRQNRB Q MMNDN-R M H
strukture na svojstva pripravljenih materijala.
BULSUDYOMHQL X]RUFamadirékdije tenddenskiii Hakata palikkida@im
uzorcima, infracrvenom spektroskopijom, UV/Vis spektroskopijom, termogravimeimjsko
DQDOL]RP SUHWUDAQRP HOHBSWQYRRL\PNR P ©IDNSRNANR $HHPR 27

se odrediti omjer silicija i aluminija plamenom atormskapsorpcijskom spektroskopijom.
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t . Literaturni pregled 2

T  LITERATURNI PREGLED

2.1. Zeoliti

Prema IUPAGu, zeoliti su definirani kao podskup mikroporoznih ili mezoporoznih materijala
NRML VDGU&H AXSOMLQH UDVB RAXSRMIANIO Bd X bhifiols@Q QDpPpLQ
kompleksni anaganski polimeri kojimasuosnovna grdivna jedinica TQ@tetraedari povezani

preko kisikovih atoma, gdjg FHQWUDOQL 7 DWRP RELPQR VLOLFLM LOI
fosfor, bor, germanij, galij itd. Tako vezani tetraedri tvore trodinmmRiO Q X PAZ¢&bhtX
su kristalni alumosilikatni materijali empirijske formule

M2/mO 1 Al203 TySiOz T wH20

gdje je M alkalijski ili zemnoalkalijskiPHW DO QD M p H aniiagneifdiWaltii, M eNDOLM
YDOHQFLMD NDWLRQD \ PRA&H EL\Méedskvijamef Bi&eda wee GR
YH]DQLK X &XS®dKkd j© svaki® @trastRrs trovalentnim T atomomegativnog
QDERMD VWUXNWXUD VDGU akremaZ BH-RULY QIR \Q/DE X NIW @ H XN O~V
zeolitne udrugdlZA, engl. Structure Commission of the International Zeolite Associgtion

trenutno je priznato 248 strukturnih tipova zeolita kojimasdijeljene troslovne oznaRézA
NRULVWL NULWHULM JXVW E)idd sB tako&eblititiebrikaRi PnBks@rialnom
JXVWRURP RGULVWGRDOQD VWUXNW X Ufdgvddezt/3A MNMEASADOQOH H & X S
kationg atomaili molekulg od kojihsu QDMpHauUH PROHNXOH YRGH NRMH V
adsorbirati unutar strukture. DWLRQL X a8XSOMLQDPD L ND@@baQtogdD VX WD
zeoliti pogodni za ionskzamjenu. AlQi SiOs WHWUDHGUL VX SRVORAHQL WDNF
gradiYQH MHGLQLFH NRMH PRJX ELWkotkailiGhekBagonsRayp@zZmeS R O L H G
. RQDpPpQD VriastaENIVOWUPLWLP VddnitDggaMihRedinitaf X

A o
|
P
.
»
\ |
¥

Slika 1. Shematski prikaz formiranja zeolitnih struktura

Martina OLML Diplomski rad



t . Literaturni pregled 3

Zeoliti VH PRJX GLMHOLWAEXS OparRtaExd®YatiBujdmoQzeolite s malim
4XSCPMDL ¥ DRV P HUR p O D Q(pmi2i030/48 @RnvhizazBolit A) NDR QDMYHUHJ
prstenazeolte s aXSOMYQBBDRDMH YHOLPpLQH NRML L R Kayy 6iHY HW H L
prstenove gromjera 0,45 £ 0,60 nm za ZSM-5), zeoliti s velkim aXSOMISQDPD
GYDQDHVWHUR pO p@mjer 640,8Vrith@areolid>XDi Y) te oni s jako velikim
AXSOMN@DMRBD MH QD ModHiHWRW B Rjystefdblapiogjerko82 nm za
zeolitUTD- 1HNL RG QDMYDAQLML WLSRYD JHROLWD NRML VH
su prilodni minerali mordenit, kabazit, erionit i klinoptiloié VLQWHWLpPpNL JHROLWL WL
te ZSM5.2

Druga podjela zeolita temelji se na ongjesilicija i aluminija u strukturi pa tako postoje
nisko, srednje L YLVRNRVLOLNDWQL JHROLWL WH pHWYUWD VNXS
(tablical) AaWR MH YHUL PiddeWHU F HuNDD MNHW IDdE Z@Q@RAMUf BHR O L W D
1LVNRVLOLNDWQLP JHROLWLPD MH SRYUALQD MDNR KLGURI
n(Si)/n(Al). Jakost kselih mjestazeolitaraste s porastotog omjera, dok opada koncentracija
kationa i kapacitet za ionsku zamjenu jer se smanjuje broj fd@aedarakoji generiraju
QHIJDWLYQL Q RiskB MsredHjédHikétn ieoliti su pogodni za odvajanje vode od
RUJDQVNLK WYDUL WH VOXaH ]D RGMHOMLYDQMH L NDWDC
visokosilikatni zeoliti i silikatna molekulskata odvajaju organske tvari te mogu odvajati i
katalizirati u prisutnosti vode.

Tablical. Podjela zeolita prema omjeru silicija i aluminija u strukiumeki primjer?

Kategorija n(Si)/n(Al) Primjer

Niskosilikatni 1415 ZeolitAi X

Srednjesilikatni ~2 15 Kabazit, erionit, klinoptolit, mordenit, Y, L, omege
zeoliti

Visokosilikatni ~10 £100 Direktno sintetizirani zeoliti ZSMp, beta

Zeoliti dobiveni termokemijskom modifikacijor
strukture: visokosilikatne varijante zeolitamordenita

i erionita

Silikatni > 100 Silikalit-1

Martina OLML Diplomski rad



t . Literaturni pregled 4

BUHPD RYRM SRGMHOL XRpOMLYH VX UD]JOLpLWRVWL X YHOL
WHWUDHGDUD 7DNR X QLVNRVLOLNDWQLP JHROLWLPD XJO
RVPHDRHOSUVWHQRYH 8 VUHGQMHVLOLNDWQLP JHROLWLPD
X PRUGHQLWX LOL RPHJD ]JHROLWH 8 YLVRNRVLOLNDWQLF
GRPLQDQWQL SHWHURPODQL SUVWHQRYL

=HROLWL VH WDNRYyHU G didir@eAzio@ahimprWAFL IMIVO H V  MFE
dvodimenzionalnim(npr. RRO, ISV)i trodimenzionalnim sustavom kangBEA) (slika 2).
6 SRYHUDQMHP SRYH]DQLK NDQDOD XQXWDU VWUXNWXUH
materijala? Zeolit strukturnog tipa BEA je pi sintetizirani zeolit s trodimenzionalnim
VXVWDYRP NDQDOD L GYDQBHVWHURpPODQLP SUVWHQRYLPD

Slika 2. Shematski prikairodimenzionalnog, dvodimenzionalnog i jednodimenzionalnog

sustava kanala u zeolitirha

.RPELQDFLMD PDOLK L YHOLNLK aXSOMLQD X VWUXNWXUL ]
molekula te stabilizaciju velikih reakcijskih intermedijera. Dobri su katalizatori za reakciju
pretvorbe metanola u lake alkene (MTéngl. methanol to olefj) sesOHNWLYQX NDWDO
redukciju NGQ amonijakom i selektivnu oksidaciju metana do metafd@misno o sustavu
aXSOMLQD L NDQDOD X VWUXNWXUL NHPLMVNRP VDVWDY
KLGURWHRUNPDENBORVWL ]JHROLMWE vQmiasDi] iHa Waba]ioul whsRUH S ULF
zamjenu, odjeljivanje u industriZeolit CuUSSZ13, koji ima tipstrukturekabazita(CHA) se
od 2010. godine komercijalno koristi kao katalizator za kontrolu emisije u dizelskim sustavima
]JD REUDGX LVSX3aQLK SOLQRYD

.DR aWR MH YHEBMWRSKMAHHYX&SHR DWRPD DOXPLQLMD X VWUX
negativan naboj strukture i materijal je hidrofilniji. Negativan naboj kompenziran je alkalijskim

Martina OLML Diplomski rad



t . Literaturni pregled 5

L JHPQRDONDOLMVNLP NDWLRQLPD NRMLDVHW@DWD |$R & CARX:
LRQVNRM |DPMHQL 7DNYL JHROLWL QDOD]JH SULPMHQX X P
LRQD UDGLRDNWLYQRJ RWSDGD L VO 5D]O Ispukirema LPHQ]L
JHROLWD RPRJXUDYDMX UD]GY DMDLPNM EXHPRIOBHW ${aBiBopXW H P |
zeoltaXWMHpPpH WLS VWUXNWXUH L NHPLMVNL VDVWDY
Zeoliti i molekularna sita primjenjuju se u industriji nafte gdje se koriste kao sredstva za

SRYHUDQMH RNWDQD SUL N Byerifesakaristd Rae zRrhjbhbl ZalodfateX 8 Gt
GRN VX VH NDR LRQVNL L pP&#MHIMLY PN Q@ R D UVW K ORLV $ADLW D N
katastrofa S UL P M HU L F H. Xovjjel tfi@jBne kédlXa su u uklanjanju mirisa i kaditivi

plastici?

2.2. Povijest zeolitai nomenklatura

Zeoliti su najprije otkriveni kao prirodni minerali, a kasnije su sintetiziradaboratorijulme

JHROLW GRibODNILM&GE NQ M,XIpHd3\ktijena Stilbit je prvi zeolitkojeg jel756.

godine R W N U L Rmin¥érdo®y Cranstedt koji ga je klasificirao kao mineral koji se sastoji

od hidratiziranih alumosilikata. Levinit je prvi zeolB ULUHYH Q KL GidtB2anH1862L p NR P

godine Taj je postupak proveo Stlaire Deville.Grandjean jeL.909. godingoromatrao kako

dehidirani kabazit adsorbira amonijak, zrak, vodik i druge molekule. 1925gel i Steinhoff

VX SUHSR]QDOL HIHNW PROHNXOVNRJ VLWD kdji BNbRO&AWR VX

adsorbirao vodu, metanol, etanol i metansku kiselinu, ali ne i aceton, eter ili benzen. Prva

kristalna struktura z#ita otkrivena je 1930. godin€Taylor i Pauling). 1932 McBain je

definirao pojammolekulskogVLWD NDNR EL RSAWBD R BRUR]LOQHD PHUNRML V

sita namolekulskojskali. 1954godine8 QLRQ &DUELGH MH NRPHUFLMDOL]JLUL

QRYH LQGXVWULMVNH PDWHULMBOH ]D RGMHOMLYDQMH L S
5DQLMH RWNULYHQL VLQWHWL p Nihskp-aBeCedo(Miltad, @@¢ekD YD QL

suradniciu Union Carbideu), dok su kasnije Mobil i Union CaredNRULVWLOL JUpPNL DC

novosintetizirane zeolite. 1Z&tructure Commissionbjavljuje Atlas tipova struktura zeolita

gdie VX R]QDpHQL WURWIORWHREP NDER QW NRML MH R]QDpHQ NU

2.3. Zeoliti strukturnog tipa beta
Zeoliti betadolaze u oblikutri polimorfa, BEA BEB i BEC, tj. polimorfi betaA, beta Bi
betaC. Zeoliti betaimaju trodimenzionalni sustav kanala sastavlen G&¥ DQDHVWHURpPpO

prstenovaslika 3 i 4). Ovo su visokosilikatni zeoliti, s omjerom aluminija i silicija od 5 do

Martina OLML Diplomski rad
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EHVNRQDPQRVWL 9 Heblit@b@taWlIHQ YWHONRL TLHDWDHIKHQH VWU XNW X U
zbog sraslih kristalnin domena koje odgovargplimorfima beta A i beta (Zbog takve
strukture RYDNYL JHROLWL LPDMX VSHKHYH®RD dol poliHcdmo@ VND V'Y

prijelazaiz tetragonsker monoklinsku formd.

Slika 3. Struktura zeolita strukturnog tipa béta

> o B

Slika4. Gradivne jedinice zeolita strukturnog tipa b@edommor (t-tes ),beai mtw
(t-mtw )’

Zeolit strukturnog tipa beta kristalizina tetragoskom kristalnom sustavu s parametrima
MHGLQLPpQH UHOLMH 2Q 8 WH/GUHQNW XX IWD IE OALIBID. QP H W H BI RvpYCH
AHVWHURDPODQL L GY D @ bodivhenrdodrh S kargldaVWHQR Y L

Tablica2. 3DUDPHWUL MHGLQLpPQH iHGEM(Hj4 eR@eritvai MtohU X N W X |

tetraedrau struktur)’

Kristalni sustav tetragonski Prostorna grupa P 4,22
ac 12,6320 DE 90

b c 12,6320 EE 90
cCcC 26,1860 JE 90
Volumer/ ¢3 4178,4 *XVWRUD V/WUXNW > 15,3

Martina OLML Diplomski rad



t . Literaturni pregled 7

Zbog svoje visokeW H U Pstabitésti i dobrih kiselinskih svojstava, zeolt#ta VH pHVWR
koriste u kiselnom kataliziranim reakcijama alkiliranja ili doianja aromatskih spojeva, te

naftnoj i automobilskoj industrifi

2.4. Zeoliti strukturnog tipa CHA

Zeolit SSZ13 pripada strukturnontipu zeolita CHA (slika 5). SSZ13 je sintetski analog

prirodnog kabazita (ehgchabazite &+$ .DED]JLW MH JUDYHQd&Rayd2dLYD QM I
NUR] QDJQXWH pHWYHURpPODQH SUVWHQRY ldhaLa XWI>ONMWIDQ R U |
(ika6).® 2PMHU VLOLFLMD L DOXPLQLMD X RYDuN2bl®u JHROLV
willhendersonité GR E HV N R ) poppQrie $ilkatnog analoga kabaZitd Kod prirodnog

zeolita kabazita omjer silicija i aluminija je u rasponu od 2 dd*2,6.

Slika 6. Gradivne jedinice zeolita strukturnog tipa CK&domd6r i cha)®

Martina OLML Diplomski rad



t . Literaturni pregled 8

Zeoliti strukturnog tipa CHA kristaliziraju u trigonskom kristalnom sustavparametrima
MHGLQLPpQH UHOLMH 3Q DNYURGH@HR X RPDEOUFNV XVWDY NDQDC
AHVWHURpPODQL L R¥PHURPODQL SUVWHQRYL

Tablica3. 3 DUDPHWUL MHGLQLpQH UHOLMH JHROLWD VWUXNWXU

Kristalni sustav trigonski Prostorna grupa R-3m
D c 13,6750 DE 90

E c 13,6750 EE 90

F c 14,7670 JE 120
Volumen/ ¢3 2391,6 *XVWRUD VW/UXNW > 15,1

Poznat je bakrom modificiran SSIB zeolitni materijal koji ima visokbtK LGURWHUPLPN
stabilnost pri visokimtemperaturama. G8SZ13 se koristi kao katalizator za selektivhu

NDWDOLWLPNXDPHREANMILWRP 12] SULVXWQRVW NLVLND 3UL W
je selektivan premaNL GXALNRYLP RNVLGLPD XJORdd @uspidIKEH QW UD F |

2.5. +LGURW Hsthezap N D

OQRJL JHROLWL QDVWDMX X VOLpQLP UHDNFLMVNLP XYMHW
VWUXNWXUH SRWUHEQR SD]LWL QD PQRAL QMdViededijptHUH UH |
dodavanja za vrijeme pripreme reakcijske dmiilVH L PLMH aDlaMéluvjetdte/ HOLQV I
temperaturu zagrijavanja.

I1DMpH&UH NRULAWHQD PHWRIG®U ROV $irtERANkbid Be JpdiiRanbo W D MH
odvija u vodenoj otopini. Voda otapp RPSRQHQWH UHDNFLMVNH VPMHVH ¢
RPRIJXODDUD]OLpLWX S+ YULMHGQRVW RYLVQR R SRWUHEDRPF
NDWLRQ XQXWDU NR QD p Q RikropdrdRratkrijala. Otapdt-je Jeitnb, Bak® L] L U D
dostupnd lako se recikira9 RGD PRaH XWMHFDWL Q Dloyijd pradokt® pa NULV W
sedodaje stehiometrijsi.

Kao izvor silicija uglavnom se koriste otopine natrijevog silikata (ili drugog alkalijskog
metala), precipitirani, koloidni ildimljeni silicijev dioksid ili tetraalkilortosilikati (gdje alkil
PRaH E lil Wetil)ReHovirodni silikati poput gline i kaolina. Aluminij se dodaje kao natrijev

aluminat otopina aluminijevog sulfata, aluminijev oksid, nitrat ili alkoksid. Metalni kation koji

Martina OLML Diplomski rad
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UH EDODQVLUDWL Q ktideddia Y@ige @DuboRlikdiBk3dida ili habgendnih
VROL NDR L RUJDQVNL DPLQL NRML reN snij¥rii Detr@esibXskU D] Y R M
NRRUGLQLUDQL DOXPLQLMHYL L VLOLFLMHYL DWRPL VH S
NRQDpPpQD VWUXNWXUD Jstog eaLsitEruRidrbte Ul PR [sRitBAafeblithse
XJODYQRP RGYLMD X OXaQDWLP X¥MakaijskhDhididRdidla ilivVH SRV
halogenidnih soli. RQFHQWUDFLMD KL GUR kinuréakgieKk LRQD XWMHpH Q

Reakcijska smjesa pripravlja se u oblikigtreotopine ili hidrogelaRedoslijed dodavanja
UHDNWDQDWD PR&H XWM HasP Ydnekdntdt R d@\Dje @ LprifrenkfaGaddd W S
VLOLFLMD V OX4LQRP L XVPMHULYDpHP VWUXNWXUH NRML \
D WHN RQGD GRGDMH L]YRU DOXPLQLMD WDNRYHU SULSU
VWUXNWXUH ORJXUHO @B NMHEVWILWRMDNWHVWDRIXUDWL EUA;
AHOMHQRJ SURGXNWD 5HDNFLMYV N@BmgeakL R G/UHH IHIQR. MW D Y. B
NRMH MH SRWUHEQR ]D QDVWDQDN @8HOMHQRJ VWUXNWXUQI

3ULMH ]DJULMDYDQMDPLKRNOODHPIRHOMPMWHVSHRWUHEQLK ]D VL
zeolita dobro je homogenizirati smiesuQR SUHWMHUDQR PLMH&ADQMH PRA&H
DPRUIQLK LOL QHAHOMHQLK NULVWDOQLK SURGXNDWD DN
zagrijavanjareakcijke VPMHVH 1HGRYROMQR PLMH&A&DQMH UHDNWDQ
raspored&komponenti smjesé UD]J]OLPLWLK QXN O H Dnfrdijpoviha gelxXpajeH WD X
PRJXU QDVWDQDN QHAHOMHQLK QXVSURGXNDWD

2PMHU VLOLFLMD L DOXPLQLAMNVHK WHDMNXMWNRSG NPMHWVD
produktu jer dolazi do nepotpune pretvosgwremljenogJHOD X JHROLWQH pHVWLFH
silicijevih iona ostaje neizreagiradl HpLVWRUH X NHPLNDOLMDPD L RNROLC
UHDNFLMVNH VP M Hjerth nus@raiVkatdeQDNRQBIEHY QHpPLVWRUD SRS
L]YRUX VLO utjetca! Ba RuRléadiju i rast kristala te uzrokovati defekte u strukturi
zeolital®

Podijesintetska obrada pripravljenog zeoliinb®gDWHULMDOD XNOMXpXMH VXa&t
ovisSio KLGURWHWPUPNRMREML OQRVWL GRELYH @spadaldiganikWw D &aD |
usnMHULYDp VWUXNWXUH NRULAWHQ ]D QDVWDQ BNodgH OMHQR
iz strukture. Prit* H WUHED SD]JLWL GD RGDEUDQD WHPSHUDWXUD
UL YLVRNLP WHPSHUDWXUDPD GROD]L GR GHDOXPLQDFLMI
strukture te se mijenja i sastav dobivenog prodtida.
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2.6. Kiselinska svojstva zeolita
KsHOLQVND VYRMVWYD JHROLWD RGUHYXMX NROLNR MH VDI
%URM UDVSRGMHOD L SULURGD NLYV H@)QaKkdhkeiipe védkcie,VW U XN
SULQRV VHOHNWLY QR VW spasolfreseyaverchdndtadijéy DRgdadnjesaW R U D
ovise o strukturnom tipu zeolita i kemijskom sastavu.

Br instedova kiselina se definira kao tvar Kogaidonira proton, odnosno kiselina je proton
donor, dok je Lewisova kiselina tvaN RM D P R a HeleBttdriski pal/ hdnosno dijeliti
elektronski par s Lewisovom bazom. U zeolitima mogu biti prisutne obje vrste kiselih mjesta
(dika7) YyLVWR VLOLNDWQL PDWHULMDOL VX QHXWUDOQL L SR
mjesta mogu se pojaviti najestima defekata u strukturi. Zamjenont*S8 trovalentnim
kationima npr. AP, nastaH QHJIJDWLY QL QDX R XpD N AEPNBEALithog
naboja kompenzira protonol® DVW DM X % U j Q V W MGIR ¥\Rkibithrv dutnDij@uM H V W D
struktri XJURNXMH YLADN QHJDWLYQRJ QDERMD MaH&KQ DN EUR
P DNV L P D O Qotoj BRn$tédolvih kiselih mjesta ovisi o omjen(Si)/n(Al).*® Na kiselost
MH PRIJXUH XWMHFDWL L]RP R iWr@iRrovalestMmwdiamidr UNDR® LY L /1L
RG DOXPLQLMD RYLVQR R &8HOMHQRM VHOHNWLYGJQRVWL NC
SURWRQ VH YH&H QD NLVLNRY DWRP NRML S@HéemMsaaXMH DW
NLVHOD PMHVWD QDVWDMX QD NRRUGLQDWLYQR QH]DVLUH
par! 2YDNYD PMHVWD QDOD]H VH QD XQXWDUQMRM SRYU&ELQ
jedinice?!

Ui QVWHGRYR NLVFE
o Lewisovokiselo mjesto

/

Slika 7. Shematski prikaz Binstedovih iLewisovih kiselih mjesta u strukturi zeofta

.DNR YHULQD ]JHROLW QLKjnst&lgvalil ewisova\DL WIDGL aAMHWWD PRJ
SUHWYRUED L]JPHYX QMLK S Uéwisdvw kRssla Mjegtdiasdieiko W/ XGURY D
do dehidroksilacijéli dealuminacijeBr jnstedovog kiselog mjestdika 8).!
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Slika 8. Pretvorba kiselih mjesta u strukturi zedifta

Jakost kiselog mjesta ovisi o okolini u kojoj se nalazi,ipdV DNR ELWL MDpH NLVHOR
udaljenije od drugih, odnosno ukoliko #8NR QHNRJ@ERMKRADWMEBH DOXPLQLMH
EOL]LQL WDNYD NLYVH.Oklikoe+atid BkanHdradod trovaleringrh Btddnu

unutar strukture, kiselost kiselih mjesta raste s elektronegativnosti danog atoma u slijedu
Al(OH)Si > Ga(OH)Si> Fe(OH)Si > In(OH)Si > B(OH)Si.

Jakost Brinstedove kiseline ovisi o degionacijskoj energiji. Bjmstedova kisela mjeste
LQGLUHNWQR SURPDWUDMX SUHNR DGVRUELUDQH SUREQF
PMHVWRP yHVWR VH SURPDWUD £RMRNpekiuUaERQita@o@ H V N X
DFHWRQD JGMH YHUL SRPDN RGJRWDN [ RVBDHp R W.MWLMAORP R M
unutarstrukture odnosno veznom kutu 8 +$O0 JG MBLUHHYQL NXW ]J]QDpLWL L
mjestoMHU UH ELWL SRWUHEQR PDOMH HQHUJLMH ]D GHSURWF

Zeoliti su jako dobri materijali za katalizu jer sghova strukturam R alako prilagoditi
jednakokaoiEURM SULURGD SR]JLFLMD L MbBbuikgdizaddriVidd@w. K P M H \
VH SULSUHPLWL YHOLNH NRWDprimie@i SRWUHEQH ]D LQGXVWU
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2.7. Karakterizacija zeolita

Difrakcija rendgenskih zraka na polikristalninzorcimaje vrlo jednostavna tehnika i time
jednaodQDMpHaluH tehRikbLza \déh@dikalijstrukturnogtipa zeolita.Usporedbom s
GLIUDNWRJUDPLPD YHU LECHDOWUILMDODQRR JMURO MW QR EUHG L
SRIQDWL VWUXNWXUQL WLS LOL MH GRELYHQD QRYD VWUXN
rendgenskomanalizom, u kombinaciji s drugim tehnikama za potvrdu strukture. Ovom
tehnikom P R J X G KvaMitdivna analiza prisutnog kristalnog zeolithog materijala, mogu se
RGUHGLWL L SULVXWQD RQHpLAUHQMD QDSUHGDN SURFHVL
X]JRUND QD QMHJIRYX VWUXNW X SR O, RaRBiMuhaNeyoRigtendit@ D VH L&
L REOLN maRidRE®dMreyHQ YHOLPLQRP L REOLNRP MHGLQLpQH
WLS |JHROLWD LPD MHGLQVWYHQX MHG L Qritgngitti rafteikda M X L M
RGUHYHQL VX Y QWM RR YIL\R REEREB® dobijgnttiRformacijuo kemijskom
VDVWDYX L SROR&ADMX DWRBDAX®XMWIDQD MBI GHAG DLOWD tHHO/LVIF
PROHNXOH YRGH SD VH SULMH DQDOL]H UHQGJHQVNLP JUDN
utjecala na difraktograma LU L Q D rhakRiBuWad ddje informacije o kvalitetiL YHOLpPpLQL
kristala. Uzorci s malim kristalimav ' YL&H G HIR U P D kéflekBe & d®véni iekuli@ati U H
PRJX VH SRWYUGLWL DQDOL]JLUDQMHP X]JRUN® SUHWUDAQRF
Elektronska mikroskopija koristi s¢D P R U | R éRi&inianalizu zeolitnih uzoraka
7(0 WUDQVPLVLMVND HOHNWURQVND VSHNWURVNRSLMD ¢
SEM je vrlo jednostavnatehnika jernije potrebna posebna priprava uzorka za analizu.
Detektirani signal nastaB GELMDQMHP HO HeNN\WJURQ@D QR \S\RYDE DQH IHN W
same slike interpretira morfologija kristala uzorka. U kombinaciji sa SEM tehnikom koristi se
i EDS(HQHUJLMVNL GLVSHU]JLYQD VSHNWURVNRSLMD WHQGJHC
LGHQWLILNDFLMX RQHPpL & i keqijskbmZaskalBW K iiki'skdpijt @ovisi Q R Q D
VH L PHWRGD UDVSUGHQMD ODVHUVNH VYMHWORVWL ]D RGL
Infracrvena spektroskopijdR) i spektroskopija nuklearne magnetske rezonanbiMR)

koriste se za odngvanije kiselih mjesta unutar struktbH JHR O L W D dtoividD Btidkterd H a H

8 VUHGQMHP SRGUXaMXQIMD HEMY FGQRROID]U @ RrstaDib@dijp L W

i time apsorpcijske vrpce daju informacije o strukturi i funkcionalnim skupinama u uzorku.
Infracrveni spektri mogumjeriti transmisiju, difuznu reflelju, prigu@HQ X WRWDOQX XQX
refleksiju (ATR) i emisiju]UD pHGHMRID LWL PRJX LPDWL YHOLNH DSVRUS
UDVSU&GHQMH LQIUDFUYHQRJ JUDpHQMD RYLVQR RoJj¥HOLpPLQ
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dolazi do detektora. Zato geri snimanju transmisije uzimajuvrlo tanki slojevi uzorka

(pribli @o 0,1 mm) ili se pripremamjesauzorkai materijah koji ne apsorbira infracrveno

] U D b Kin@ irirhjer KBr pastila)Za snimanje difuzne refleksije prgma uzorka je vrlo
MHGQRVWDYQD DOL PHWRGD QLMH SRJRGQD ]D NYDQWL)\
UHIOHNWLUDQH VYMHWORVWL RYLVL R LQGHNVX UHIUDNEFL
KUDSDYRVW:tDSRBUALQMDQMH 3Soibivajili B¢ Klalie Mistling/ i baré na
X]JRUDN aWR XWMHpH QD SURPMHQX YUSFH X VSHNWUX
GXaLNRYRJ ,, RNVLGD PRJX VH GRELWL LQIRUPDFLMH R RN
atoma u strukturi zeolita. U infracrve®o VSHNW U X YalrShRESURMN MKXD L]PHY X
400cm® nalaze se vibracijske vrpce koje daju informacije o strukturi analiziranog uzorka.
Flanigen, Khatammii Szymanski X SUYL NRULVWLOL VUHGQMH LQIUDFUY |
strukturnih jedinica zeolitnih materijaldl spektru su vidljivi vibracijski modoweza unutar

tetraedara neovisni o strukturi te vanjskih vezaeyu tetraedaravisni o strukturi materija

(tablica4). Frekvencija oih vrpci ovisi i 0 omjeru silicija i aluminija u struktuff.

Tablica4. Vibracijske vrpce u zeolitint

Vibracijski mod Frekvencija/cm?
Unutarnji tetraedri

ASLPHWULPQR LVWH]DQMH 1250 +950
6LPHWULPQR LVWH]DQMH 720 £650

T © savijanje 500 +420
Vanjske veze

Dupli prstenovi 650 £500
aXSOMLQH 420 +300

6LPHWULPQR LVWH]DQMH 820 £750
$VLPHWULPQR LVWH]DQM 1150 +1050

Infracrvena spektroskopija je dobra metoda i za identifikaciju prstenova u strukturi. Newsam i
suradnici su za karakterizaciju zeolit@ta kombinirali infracrvenu spektroskopiju, TEM,
GLIUDNFLMX UHQGJHQVNLK JUDND WH VX%6X&®P bkazdleyid) SFH X
SRVWRMDQMH SHWHURpODKNK BIUB/WHQ R Y D LX PR/GUIRXYNLWXXU R V

atoma aluminija u strukturi jer se zamjenom atoma silicija mijenja vezni ¥Dtir (gdjeje T
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V U H GatoiinQéirdedra). Aluminij je u upUHGEL V DWRPRP VLOLFLMD YHOL
JXVWRiUH QDERMD WH GROD]L GR SRP0EMQ M D/ LYRJIS\W H LIP\DLRPIH V
+600cm) THOH+7 LVWH]DQMD SUHPD PDQMLP YDOQLP EURMHYLPD
u strukturi. Omjer alulh QLMD L VLOLFLMD MHGQDNR XWMHpH L Q
PHWYHURpPODQLK L &HUWVAMhHAdRenOdpekirdskdplilyvprovoq BESD /Al
NMR analiza za potvrdu dobivenih rezultdta2 GUHYLYDQMH RPMHUD PQRALQH \
u strukturi zeolita provodi se i elementnom analizamimjerice metodom atomske apsorpcijske
spektroskopijeé®

7THUPRJUDYLPHWULMVNRP DQDOL]JRP RGUHYXMH VH WHPS
X]JRUND 5D]JOLPLWL VWUXNW XU Q LonptijsBeRKépacitetdRt® saVTGAL P D M X
DQDOL]RP XRpDYD RSDGDQMH PDVH X]RudNeRulBWY &tMIKR R WHP ¢
zeoOLWD QDMpH&UH VH QDOD]H PROHM2MIL. YaRs(BidzeRiIMH LV SDL
NRULVWH VH UD]OLpLWL RUJDQVNL XVPMHULYDpL VWUXNW?

krivulji. 24
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T  EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali
Za sintezu i analizu zeolitnih materijala tipa SSZ NRULaAWHQH VX NRPHUFLMD

kemikalije tablica5) uz destiliranu i deioniziranu vodu pripravljenu u laboratoriju.

Tablica5 3RSLV NRUL&G&WHQLK NHPLNDOLMD

Kemikalija BURL]YRYD}p Sastav

aluminijev hidroksid Fluka W(Al203) = 50 57 %

amonijev klorid Kemika ¢(NH4CI) = 0,5 mol dm?

bakrov(Il) acetat Kemika c(Cu(CHCOO)) = 0,1
mol dnt®

kalijev hidroksid Kemika W(KOH) +85%

kalijev klorid Kemika W(KCI

natrijev aluminat Riedel de Haen w(NaAlO) =54 56 %

natrijev hidroksid Gram Mol w 1D2+

N,N,N-trimetil-1-adamantilamonijev Sachem W(TMAdaOH) =20%

hidroksid

silicijev dioksid (dimljeni) SigmaAldrich w(SiOz) = 99,8 %

tetraetilamonijev hidroksid SigmaAldrich W(TEAOH) = 35%
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3.2. Instrumentne metode

S3ODPHQRP DWRPVNRP DSVRUSFLMVNRP VSHNWURVNRSLMRI
aluminija u dobivenim uzorcima. Mjerenja su provedena na spektrometru PerkinElmer
$DQDO\VW X SODPHQX VPMHVH JUDND DFHWL@aQD L GXal
RWRSLQH VLOLFLMD L DOXPLQLMD NRUL&AWHQH ]D NDOLEU]I
uzoraka koji su zatim otopljeni u 0,5 mL zlatotopke (volumnog omjera HN{L| = 1:3) te

MH GRGDQR P/ IOXRURYRGLpPpQH NLVHOjeQ@étan8 JRWIDN MH ]
deionizirane vode i 2,8 g 4BOs. Tikvica s pripremljenom otopinom je nadopunjena
deioniziranom vodom do 100 mL.

'LIUDNFLMD UHQGJHQVNLK JUDND QD SUD&ANDVWLP X]RUI
3$1DO\WLFDO $H UdoV] INCRpUHLYRNVBHUXX. rdfo¥aod 5 do B fs korakom od
0,0027f X] YULMHPH ]JDGUADYDQMD R/Ge struju ad7,5QrB STdKIVERiG
difraktogrami analizirani su u programu X'Pert t®aViewer L XVSRUHVYHQL V WLS

difraktogramimazeolitnh materijah strukturnog tipa CHAi BEA JHQHULUDQLPD SRP
programa Mercuryt.2.0(sike 9i 10).

Intenzitet

LAl NP ALWENTRTE YT L L J
10 20 30 40 50

2T f

Slika9. ,]JUDpPpXQDWL G LI ddyNueRjale ihBENE R O L W
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Intenzitet

Z AL L AN T 1 i
10 20 30 40 50
2T f

Slika10. ,]JUDPXQDWL GLIUDNMeRaatpEHA ROLW QR J

=D VQLPDQMH VSHNWDUD LQIUDFUYHQRJ JUDpPHQMD ,5 VS
SBHUNLQ(OPHU 6\VWHP X] ]IDGDQR SRGUXpMH YDOQLK EU

.RULAWHQ MH HOHNEBROUPRP@VDNLSP RPORMNREMH PRUIRORJLMH
MH SURYHGHQD SRG QDSRQRP RG 1000li8000\pdtaMH NRULAWHQR

5DVSUAHQMHP ODVHUYV Kubvimnadrid Wo@-anglsVaseslight sQattt&fiy L P
/1$//16 RGUHYHQD MH UDVSRGM Kad MakéirORANRIQIEal MESEVEikeF D QD X

RSUHPOMHQLP +\GUR 6 MHGLQLFRP ]D UDVSUALYDQNW
WHPSHUDWXUL X YRGHQRP PHGLMX 5H]XOWDWstersizer SULN X
2000.3ULND]DW iiH VH UDVSRGMH O DDY) k@akfodjelaiveiHy M b F Y \8 RF D
po broju Dn).

=D WHUPRJUDYLPHWULMVNX DQDOL]X NRULaAaWHQ MH XUHY
NRULAWHQ MH ORQpLU RGWDWO MM QLMHWIDRNYLGYWEJRML JUD
] DGDQD EU]LQD |DJULMDYDQMD ELOD MH f& SR PLQXWL
programu MagicPlot Student 2.5.1.

UV/Vis spektroskopija provedena je na smp Thermo Scientific Evolution
VSHNWURIRWRPHWUX .RUL#BWIQQD MHSRBWRI[GNDH. X BO@QNMDG X O
1100 nm u intervalima od 1 nm te integracijsko vrijeme 0,10 s. Spektri su prikupljeni u
programu Thermo INSIGHT 2.5.92 su podaci vizualizirani u programu MagicP&itdent
2.5.1.
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3.3. Priprava zeolita beta

Zeolit beta pripravljen jeK L G U R \6hid sinfeelzgoN u goklavima od nehfD M XU HJ pHOLND

teflonskom oblogom. Odvojeno su pripremljene smjese tetraetilamonijéudgksida,

kalijevog klorida i vode u koju je dodatimljeni silicijev dioksid tevodena otopin&alijevog

hidroksida i natrijevog aluminatétablica 6) Otopina kalijevog hidroksida i natrijevog

aluminata dodana je u suspenziju dimljenog silicjevog\lMLGD UHDNFLMVND VPMH)\

S R P RiieynetskeP M H & DdOhoimogenog stanja je S U H Ealufadt@klave. Reakcijska

VPMHVD MH ]JDJULMDYDQD Xpit&@ardduibd MY B RM SHUL GDQD
8]RUDN MH LVSUDQ X GHVWLOLGD QRIMWRDBQ (BRIP&HI X SHRQWY

pri550 f&NDNR EL VH XNORQLR RUJD. .@iodetend \ePidnska tavhpa VW U X

dobivenog produkta u otopini amonijevog klori@@NH4CI) = 0,5 mol dm®), a zatim je

PDWHULMb®i ténperat@i od 450 &S RPRUX WHPSHUDWXUQRJ SURJUD

zagrijavanje do te temperatwigrajanju od6h X VYUKX SUHYRYHQMD X]J]RUND X

(H-forma).

Tablica6. 2GYDJH NHPLNDOLMD NRUL&GWHQLK ]D VLQWH]X JHROL"

Kemikalija Masa/g
1.smjesa

H20 9,32
TEAOH 20,48
KCI 0,30
2.smjesa

H20 4,00
KOH 0,07
NaAlO2 0,36
SIO; 5,91

3.4. Priprava zeolita SSZ13

Zeolit SSZ13 strukturnogtip CHA dobiven je interzeolithom pretvorbom zeolita beta uz
prisutnost TMAdaOH kao XVP MHULY D pDizwéré/ bick kMU idna tekalijevog,
odnosno natrijevolK LGURNV LG D NR ML rédaktijsksuijetX. BipRavied auQzBolltiH
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UD]JOLPLWLK PQRALQVNLK XGMH Olblia7p Biltdzd ¥eDdudjas W U X N W >
aUWRNODYLPD RG QHKUYDMXiUHJ pHOLND V WHIOR@NNRP RE
150 f &

Tablica7. Reakcijske smjese za pripravu materijala 9S82
Uzorak OQRAaLQVN LkoRpoNeHdtELU sintezi

Al 1 Si&: 0,0333 AkO3: 0,25 KOH : 0,25 TMAdaOH : 1540
A2 1 SiG: 0,0333 AbOs: 0,125 KOH : 0,125 TMAdaOH : 154
A3 1 SiG:: 0,0333 AbOs3: 0,25NaOH : 0,25 TMAdaOH : 15 kD
A4 1 SiG:: 0,0333 AbOs3: 0,125NaOH : 0,125 TMAdaOH : 15 kO

1IDNRQ KODYyHQMD GRELYHQL PDWHULMDO MH RGYRMHQ
UDVSUALYDQMHP X GHVWLOLUDQRM YRGL X] WDORAHQMH |
zagrijavan th do temperature od 550&S RPRUX WHPSHUDW XU Q RRaS UR SWDLP D
WRM WHPSHUDWXUL 1DNRQ aDUHQMD SURYHGHQD MH LRQ
koncentracije 0,1 mol dfh Dobivena amonijeva forma zeolita S$2 prevedena je ufbrmu
SRQRYQLP aDUH Q MHirogkam\aalgrifa8anjbl ibdd 460f &eje ADUHQ BpM R &
toj temperaturi.

Na dobivenim uzorcima provedena je i ionska zamjena s biakrnovnimakako bi nastao
zeolitni materijal CeSSZ13. .DR L]YRU EDNURYLK LRQ@) AcetatLaWHQ
koncentracijed,1 mol dn.
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T REZULTATI I RASPRAVA

Dobiveni uzorci zeolitnin materijalbetaotopljeni su prema opisanom postupkanializirani
plamenom apsorpcijskom spektroskopijom (FAASko bi im se odredio elementni kenkijs
sastavDRELYHQL RPMHUL P QR aLf@kazanLwtadftiavpekakzujd KakoRiaQ L M D

sintetizirara uzorkazeolita betgripadaju skupini visokosilikatnih zeolitnih materijala.

Tablica8. (OHPHQWQL VDVWDY X]RUDND EHWI)HAMROLWD V RGUH

Uzorak 6L mit $O0 mit n(Si)/n(Al)
beta 1 61,71 3,45 17,18
beta 2 79,42 1,55 49,22

Provedena je analiza sintetiziranog zeolitnog materijala beta difrakogodyenskitzraka te
MH XVSRUHGERP GRELYHQLK GLIUDNWRJUDPD V OLWHUDW X
strukturni tip(slika 11).

Intenzitet

d=

Slika 11. Difraktogrami pripravljenih uzorakaeolithnog materijala bet81 +B3 pripravljeni

prematablici 6
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Prikupljeni sui difraktogrami dobivenih uzorakdl = A4 te usporedbom s literaturnim
podacima vidljivo je da su dobiveni zeoldirukturnogtipa CHA (slika 12). Za kabazit su
N D U D N Wrrbkisimiivifriv@ednostima 2 kutovaoko 9,40f 20,40 fte 30,40f

Intenzitet

Al

T T T T T T T T
10 15 20 25 30

35 40 45
27 f

Slika 12. DifraktogramipripravljenihuzorakaAl +A4

Snimljeni su IR spektri pripravljenog zeolita beta i uzoraka zeolitnaterijala SSZ13 te je
vidljiva razlika u njihovoj strukturi(sika 13). Vrpce zeolita beta oko 550 chukazuje na
SULVXWQRVW SHWHURpPODQLK SUVWHQRYD NRM#A JHROLWL \
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— Beta
A2
— A3
0‘6 L A4
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02
0 1 — L - =
2000 1500 1000

valni broj / cm’!

Slika 13. IR spektri sintetiziranog zeolita beta te uzoraka 84

Pripravljeni materijali SSZ DQDOL]JLUDQL VX SUHWUDAQRP WHOHNWU
UD]JOLpPLWLP VWDQMLPD $iR\14.L NUH V MDOH WWXN K RRERU®IGQD b Q L
morfologije s izradHQ L P E U.IV8dRnvali RBtupanj srasloft D QHAWR YHUL EURM
vidljiv je u uzorcima ALiA3 WM NRG X]RUDND V QDMYHURP NRQFHQW
Kod uzorka Al jezamjetnaSULVXWQRVW PDQMLK pHWYWthFDuzQES UD Y L O Q
MH RSDAHQR PDQMH WDNYLK pHVWLFD
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b)
c)
d)

Slika 14. Mikrografije uzoraka dobivene pretlaom HOHNWURQVNRP PLNURVNRSLI
1000x lijevo i 5000x desnpa) uzorak ALE X]J]RUDN $ QDNRQ@EOUdekMD SUL
A3 QDNRQ aDUHQ W) B-fatdduzorka A4.

2GUHYHQD MH HOMSBIREWNMHADIBR YROXPHQX L EURMX X GRELYH
laserske svjetlosti pri niskinkutovima Prema krivuljama raspodjelef HOLpH@WLFD SR
volumenu #lika 15), u svim analiziranim uzorcima raspodjela je bimodal@dd O L jekti@@H p

uzorka Al nalze se u raspon0,121 + Pp HV WwbarkeDA2 od 0,144 do 2,698P,

b HV Wzbrkd® A3 od 0,376 do 50,353P, te p HV Wzbrkd A4 od GR P
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2 S U H Q L ¥étiRe pr¥a plva uzork@ripravljena u prisutnosti® PD Q M H Yihtéhtiteti Q H
prvihmodovD PDNVLPXP NRML VH QDOD]L SUL PD GMimPtmanu LMHG Q
i nalaze seSUL PDQMLP YULMHGQR\OdtdbPdva Vizé®aipreviend d VW L F D
prisutnosti N&) imaju druge modove PDNVLPXP NRML VH Q@bstimaSUL YH
YHOLpPpLQ hapjeyhwwrzitkeBA NRG YpHHIVWLFD .ULYXOMH UDVSRGMHOI
broju (sika 16) VX WDNRYHU E L P R Gbpea@jéha))0] R/WY Dp HAR DWMXFHHOLpPLQ
p HV Wiaspbnu 0,115+ Pa uzorak Al, 0,12A P ]D X]RUDN #$

5,897 P za uzorak A3 te 0,21@3,060 P za uzorak A4U uzorcima A1i A2RSDae&iQD
PDQMD Y H O LiegaulDuzpreirdd)AB FAX, tj. u sustavima s KOH nego s Na@ddrci

$ L$ LPDMX aHOX YHOERIGOMH pHVWLFD L UDJOLND X PRGR)
NDR X VOXpDMX 2U''DDPBVHI HPRAMIN RS XUXMX QD |IDNOMXpPpDN GL
.2+ YRGL GR QDVWDQM DKp BMW/RIFQMO XpDMX 1D2+8LVWH NRQF

Slika 15. Krivulje raspodjee YHOLPLQH pHVWLFD SR YR O28PE&i}klgD SULS
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Slika 16. Krivulje raspodjet YHOLPLQH pHVWLFD SR E1BRWMijid® SULSUD"

Termogravimetrijskanalizaizvedena je u rasponu temperaturatlodG R u Steuji kisika

a vidljiva su dva koraka krivulj¢dika 17). 1DMSULMH GROD]L GR GHVRUSFLM
270 f& D ]DWLP VOLMHGL UDVSDG NDWLRQD RU®BWMWNRI XV
temperaturaod® f& GR (tabfiga 9) Derivatne termogravimetrijske krivulje pokazuju
WHPSHUDWXUH QDMEUAaHJ JXE L WN&pde Doxyeinskddd usvijd. YYD GO0 M L
VWUXNWXUH GRJIDVEKXISIPGQRP NRUDNX
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‘m/ %

Slika 17. Termogravimetrijske krivulje uzorakaeolitnih materijale6SZ13

7TDEOLFD ODVHQL XGMHOL Y Rt@kiuleu RAdrEin@ ALNAL HoKiveRiIM HU L Y D
termogravimetrijskom analizom

Uzorak w(H20)/% w(TMAda *)/%
Al 0,50 18,68
A2 1,83 19,38
A3 1,78 18,83
Ad 0,56 19,35
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dm/dT/ % C?

Slika 18. Derivatne termogravimetrijske krivulje uzoraka zeolitnih materijala-$$Z

SULOLNRP VQLPDQMD 89 9LV VS HNWIOnheDdMéjdrhagkol@d MH . X
pretpostavki. Prema metodizorake UDYQL VORM NRQDpPpQH GHEOMLQH WH E
2VYMHWOMHQMH X]RUND MH VDYU&AHQR férakcfjQRjetlodiRPRIHQ |
X]JRUNRP VX DSVRUSFLMD L UDVSUAGHQMH GuuNUx0Fak$R ODUL]L
KRPRJHQ L LIRWURSDQ L QH SRMDYOMXM XUWWis BpeRad NV L Y D(
za pripravljene uzorke A*A4 (slika 19a) odgovara tvarima bijele bojda spektrima uzoraka
zamijenjenih bakronvidljiva je vrpca oko 200 nm koja odgovara prijenosu nabejad (

charge transitionCT) s kisikovog atoma na bakrov kati(slika 19b). Dodatna vrpca koja se

pojavljuje pri oko 240nm dokaz je prisutnosti CuO vrste, dok se ona izhad 300 nm odnosi na
oligomerne lance Cti#0% £€0¥* ALURWPDFD L]PHY X L QBpRGIRYDUD G
Cu?*kationa. ADUHQMHP VLQW H \mattijalaosSRIdpldARdD pranGeRedkrovih

vrsta unutar 8 X SO M L Q(BikAHIRFOLW@PLPOMHQL VSHNWULEQienske Q ADUH
]JDPMHQH WH SRQRY QMRukodaRddH ABMA2 (Slikial19d) prikazuju kako takva
poslijesintetska obradaX]RUDND X WlIbktidneku W UXNW XUX X]JRWUDND L
dealuminaciy. Vidljiva je i razlika uintenzitetimamaksimumima s obzirom na prisutnost
NDOLMHYLK NDWLRQD X VOXpDMX X]JRUND $*WH QDWULMHYI
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a) b) cwcr

Cuo
€ €
[V LL

[Cu?*-0?-CL']
Cw*d

c) d)
3 3
LL LL

Slika 19. UV/Vis spektri za a) sintetizirane uzorke A#A4; b) sintetizirane C+5SZ13
materijale ¢) sintetizirani CuSSZ13 materijal(snimljen uzorak A3 te nakoADUHQMD SUL
550 f &d) uzorkeA2, $ L $ QDNRQ SRVOLMHVLQWHWVNH REUDGH &

Za pripravljeni CuSSZ13 materijal snimljeno je 200 UV/Vis spektara tijekom h6
zagrijavanjaa ovdje su prikazamidabrani spektrslika 20). Najprije je uzorak zagrijavan od

VREQH WHPSHUDW X Wshbostavlfe&im &Rperatufndn programom zagrijavanja 3

f& X PLQXWL D ]JDWLP MH GR NUDMD VQLPDQMDTiREg& aDYDQL
provedendn siu ADUHQMH L SUDUHQMH SUR P MPif@ hjcehjidniRleh K Y UV W
je spektar standarda BaS®amo pri sobnoj temperatuVWH MH PRJXUH J]ERJ WRJD
SRPDND NULYXOMD X QHIJDWLYQRP GLM&k©e20bVS.NiNjWwaJD SUL Y
MH &8LUD YUSFD SUL QP NRMD ]D3OLMD Y DBD MHPV WIIRMIHN IV YC
intenziteta D LVWD WD YUSF DteMitbtak@dBpekaRD/QMADOMHQLP SUL
(slika 20d).Pojava ove vrpce ukazuje na prisutnasteCuO u & D U HUQdrKR.Usporedbom
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sa snimljenim C«5SZ PDWHULMDORP SULMH L SR&XOEM KRPDYHDQWIHD

jednaka razlika u spektrima ovisno o temperaturnoj obradi uzorka.

a) b)
3 3
L [T
c) d)
~ 3
%L/ T

Slika 20. UV/Vis spektri snimljeni tijekonzagrijavanjaCu-SSZ13 materijalgkrivulje su
RIQDpHQH EURMHP VQLPOMHQRJ FLNOXVD L WHPSHUDW
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t  =$./-8y$.

U ovom radu pripravljen je visokosilikatni zeolitni materijal strukturnog tipa BEAet

njegovom interzeolitnom pretvorbom dobiverisokosilikatni zeolitni materijal SSZL.3

strukturnog tipa CHA Sintetizirana V X UD]JOLPpLWD X]RUNDS$HIROLWOQLK
YDULUDQMHP PQRALQVNLK RPMHUD RUJDQ ViNakadlijskog PMHULY
katona NRULVWHUOL QDWULM 3%0jstv® pripgkebljenihvintatérijild. Silhiehelal G
metodom difrakcije rendgenskih zraka na polikristalnim uzorcima, infracrvenom
VSHNWURVNRSLMRP SUHWUDAQRP HOHNWURQVNRP PLNL
svjetlosti, UV/Vis spektroskopijom, termogravimetrijskom analiz€h@ U Hj§ ehper silicija

I aluminija plamenom atomskom apsorpcijskom spektroskopijom.

Kristali materijah SSZ13zakoepgMH X VLQWH]L NRULAWWIQuoR3tAI&AULMHY K
materijala sintetizainog s kalijevim hidroksidom. Smanjivanje koncentracije organskog
XVPMHULYDpD VWUXNWXUH QLMH XWMHFDOR @&ranDVWDQLC
modificirani SSZ13 materijal nastao je ionskom zamjenorfdrne sinetiziranog SSZ13
zeolitnog materijalaJV/Vis spektroskopijomVX LGHQWLILFLUDQH UD]JOLpPpLWH E
u materijalima CeSSZ X UD]JOLpLWLP VWXSQMHYLPD REUDGH
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T POPIS OZNAKA, KRATIC A | SIMBOL A (prema
potrebi)

ATR +tSULJXEHQD WRWDOQD UHIOHNVLMD

CT zprijenos naboja

d+tSURPMHU pHVWLFD

DN tUDVSRGMHOD YHOLPLQD pHVWLFD SR EURMX

dTG zxderivativha termogravimetrija

Dv tUDVSRGMHOD YHOLpPpLQD pHVWLFD SR YROXPHQX

EDS zenergijski disperzivna rendgenska spektroskopija

FAAS tplamena atomska apsorpcijska spektroskopija

IR zinfracrvena

IUPAC tOHYyXQDURGQD XQLMD ]D pLVWX L SULPLMHQMHQX NHP
IZA tinternational Zeolite Associmn OHYXQDURGQD JHROLWQD XGUXJD
LALLS tUDVSUAHQMH ODVHUVNH VYMHWORVWL SUL QLVNLP N>
MTO #pretvorba metanola u alkene

NMR znuklearna magnetska rezonancija

NOx +tGXALNRYL RNVLGL

PXRD +tGLIUDNFLMD UHQGJHQVNRJ JUDpHQMD QD SROLNULVWL
SEM+*SUHWUDAQD HOHNWURQVND PLNURVNRSLMD

TEM ztransmisijska elektronska spektroskopija

TGA #termogravimetrijska analiza

TMAda" +N,N,N-trimetil-1-adamantilamonijev kation

TMAdaOH =N,N,N-trimetil-1-adamantilamonijev hidroksid
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