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Naslov doktorske disertacije:
Uticaj inkluzija na fazne transformacije mreznih alumosilikata
Rezime:

lako termalno indukovane transformacije mreznih alumosilikata daju jedinstven metod
za formiranje novih faza sa poboljSsanim osobinama, zbog kompleksnosti samog procesa,
mehanizam konverzije jo§ uvek nije U potpunosti razjasnjen. Usled male jedini¢ne celije
(Na12Si12Al1204827H,0) i dobro proucene mrezne strukture i raspodele van-mreznih
katjona, zeolit Na-LTA predstavlja model supstancu za ispitivanje promena u uredenju na
kratkom, srednjem i dugom dometu u procesu termalnih transformacija zeolita u popunjene
derivate SiO; polimorfa. lako su jos prva istrazivanja pokazala da svaki sintetisan Na-LTA
zeolit nije Cist u kristalografskom smislu i u zavisnosti od uslova sinteze sadrzi razlicite
koli¢ine Na, Al i Si inkluzija unutar o i [ kaveza, u literaturi ne postoje podaci o
katalitickom uticaju ovih vrsta na mehanizam termalne konverzije Na-LTA zeolita.
Prezentovana teza sumira rezultate istrazivanja uticaja Na, Al i Si inkluzija na mehanizam
termalno indukovanih transformacija Na-LTA zeolita u karnegitske i nefelinske polimorfe.

U prvom delu teze opisan je potupak sinteze Na-LTA zeolita sa razli¢itim sadrzajem
Na, Al i Si inkluzija. Ispitan je uticaj variranja Na,O: Al,O3:SiO, odnosa u polaznoj
reakcionoj smesi na stehiometriju sintetisanih Na-LTA zeolita i morfologiju kristalnih zrna.
Kao postupak uklanjanja inkluzija zaostalih u Na-LTA zeolitima nakon sinteze, predlozen
je tretman refluksovanja Na-LTA zeolita na 100 °C, koji ne izaziva amorfizaciju i dodatne
strukturne promene u Na-LTA zeolitima.

Drugi deo teze fokusiran je na ispitivanje uticaja Na, Al i Si inkluzija na termalnu
stabilnost Na-LTA zeolita i njegovu konverziju u karnegitske i nefelinske polimorfe.
Posebna paznja je posvecena ispitivanju mehanizma fazne transformacije Na-LTA zeolita u
nisko-temperaturni karnegit koji je u literaturi prezentovan dvema razli¢itim Semama: kao
direktna topotakticka transformacija Na-LTA — nisko-temperaturni karnegit i kao
dvostepeni mehanizam Na-LTA — Amorfna faza — nisko-temperaturni karnegit.

Metodama XRPD, DTA i IR spektroskopije je utvrdeno da Na i Al inkluzije podsti¢u fazni



prelaz Na-LTA zeolita u nisko-temperaturni karnegit uz nemogucnost detekcije kolapsa
LTA mreze u amorfnu strukturu, izazivaju¢i brzo raskidanje i formiranje novih veza, pri
¢emu brzina termalne transformacije raste sa pove¢anjem sadrzaja Al. Sa druge strane, u
slu¢aju faznog prelaza refluksom tretiranih Na-LTA zeolita idealne stehiometrije u nisko-
temperaturni karnegit, utvrden je kolaps LTA mreze u stabilnu amorfnu strukturu iz koje je
zatim kristalisala faza nisko-temperaturnog karnegita. Karakterizacijom amorfne NaAlSiO,4
faze infracrvenom i ramanskom spektroskopijom, utvrdeno je prisustvo ¢etvoroClanih i
Sestoc¢lanih tetraedarskih prstenova ¢ime je zakljuceno da su kolapsom zeolita u amorfnu
fazu zadrzani fragmenti LTA mreze, $to moze biti polazna osnova u sintezi ,,perfektnih®
stakala.

Na viS§im temperaturama, ispitani su uslovi formiranja nefelinskih struktura,
rekonstruktivnom faznom transformacijom nisko-temperaturnog karnegita, $to je usled
velikog broja nefelinskih polimorfa razlicite simetrije, veoma aktuelna problematika.
Rezultati ispitivanja su pokazali da Na, Al i Si inkluzije u Na-LTA zeolitu uslovljavaju
transformaciju nisko-temperaturnog karnegita u smesu monoklini¢nog trinefelina |
osnovnog heksagonalnog nefelina, dok se u procesu termalno indukovanih transformacija
refluksom tretiranih zeolita idealne LTA stehiometrije, formira faza ¢istog osnovnog
heksagonalnog nefelina. Takode, ispitani su uslovi termalne konverzije monoklini¢nog
trinefelina u osnovni heksagonalni nefelin.

U prisustvu Na i Si inkluzija sintetisana je intermedijerna faza nefelinskog
(,LABABAB...“) strukturnog tipa koja nije mogla biti identifikovana na osnovu poznatih
nefelinskih struktura. Razlike u uredenju na kratkom i srednjem dometu visoko-
temperaturnih NaAISiO, polimorfa dobijenih termalnom konverzijom Na-LTA zeolita
razliCite stehiometrije, pripisane su uticaju Na, Al i Si inkluzija u kavezima zeolita.

Ovim istrazivanjem predlozeno je da Na-LTA zeolit predstavlja primer mnogo Sireg
problema uticaja nestehiometrije na tok i mehanizam termalno indukovanih transformacija
zeolita, kao i da se isti zakljucci mogu primeniti i na druge tipove zeolita koji sadrze

razli¢ite van-mrezne katjone.
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Title: The influence of inclusions on phase transformations
of framework aluminosilicates

Abstract:

Although thermally induced transformations of framework aluminosilicates provide
unique method for synthesis of materials with advanced properties, conversion mechanism
is not explained yet because of the complexity of the process. Because of the small unit cell
(Nag2Si;pAl1204827H,0) and well known framework structure and extra-framework cation
distribution, zeolite Na-LTA represents ideal model for investigation of changes in the
short, middle and long range order, in the processes of zeolite thermal transformation into
stuffed derivatives of SiO, polymorphs. Even though investigations showed that Na-LTA
zeolite is not pure from crystallographic point of view and, depending on synthesis
procedure, contains different amounts of Na, Al and Si inclusions inside o and B cages,
there are no data regarding catalytic influence of these species on the mechanism of thermal
conversions. Presented thesis surmises results of investigations of the influence of Na, Al
and Si inclusion species on the mechanism of Na-LTA thermally induced transformations
into carnegieite and nepheline polymorphs.

The first chapter of thesis deals with Na-LTA synthesis procedure with different
amounts of Na, Al and Si inclusions. The influence of small variations of Na,O:Al,05:SiO,
ratio in initial reaction mixture on stoichiometry of synthesized Na-LTA zeolites and
crystal grain morphology is described. Refluxing treatment at 100°C is suggested as
method for removing extra-framework species remained after synthesis process, which
does not induce amorphization or other structural changes of zeolite.

The second chapter of the thesis is focused on the investigation of the influence of Na,
Al and Si inclusions on zeolite Na-LTA thermal stability and conversion into carnegieite
and nepheline polymorphs. Special attention is dedicated to the investigation of the
mechanism of zeolite Na-LTA transformation into low-temperature carnegieite, which is
presented with different conversion routes in the literature. In one aspect Na-LTA zeolite

transforms directly into low-temperature carnegieite: Na-LTA — low-temperature



carnegieite, while in the other, unfolds through amorphous phase: Na-
LTA —Amorphous phase — low-temperature carnegieite.

XRPD, DTA and IR investigations showed that Na, Al and Si inclusions catalyze
zeolite Na-LTA transformation into low-temperature carnegieite, without the possibility of
detection of amorphous phase, inducing rapid breaking and formations of bonds, whereby
the rate of transformation increases with increasing Al content. On the other hand, in the
case of reflux treated Na-LTA zeolite with ideal stoichiometry, thermal transformation into
low-temperature carnegieite is preceded by collapse of LTA framework and formation of
stable amorphous phase, which subsequently crystallized into low-temperature carnegieite.
Characterization of amorphous NaAISiO,4 phase by IR and Raman spectroscopy showed the
presence of four- and six-membered tetrahedral rings, which lead to conclusion that by the
collapse of zeolite into amorphous phase, relicts of LTA frameworka are retained. This can
can be used as a starting point in synthesis of perfect glasses.

On higher temperatures, formation conditions of nepheline structures by reconstructive
phase transformations of low-temperature carnegieite were investigated. Because of the
various nepheline polymorphs with diverse symmetry, formation conditions of different
nepheline structures are current problem in mineralogy. Investigation showed that Na, Al
and Si inclusion species in Na-LTA zeolite, induce transformation of low-temperature
carnegieite into mixture of monoclinic trinepheline and basic hexagonal nepheline, while in
the process of thermally induced transformation of reflux treated samples with ideal
stoichiometry, pure basic hexagonal nepheline was formed. Also, conditions of thermal
conversion of monoclinic trinepheline into basic hexagonal nepheline were investigated.

Intermediate phase of nepheline (“ABABAB...”) structure type, which could not be
identified according to known nepheline phases, was synthesized in the presence of Na and
Si inclusion species. Differences in the short and middle range order between high-
temperature NaAlISiO, polymorphs, formed by thermal conversion of Na-LTA with
different stoichiometry, were ascribed to the influence of Na, Al and Si inclusions in zeolite

cages.



By this investigation we propose that Na-LTA is the example of much wider problem
of non-stoichiometry influencing the course of zeolite thermal transformation route and can

be extended to other zeolite types containing various extra-framework cations.

Keywords: Na-LTA zeolite, carnegieite, nepheline, thermally induced phase
transformations, polyamorphism, X-ray powder diffractometry, differential scanning

calorimetry, scanning electronic microscopy, vibrational spectroscopy, NMR spectroscopy

Scientific Field: Physical Chemistry
Field of Academic Expertise: Physical Chemistry of Materials
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1. Uvod

Sintetic¢ki analozi popunjenih derivata silikatnih materijala predstavljaju pogodne strukturne
baze za ispitivanje rekonstruktivnih 1 displasivnih transformacija u mreznim
alumosilikatima. Sinteticke faze ispitivane u okviru ove teze ukljucuju polimorfe karnegita
1 Cistog natrijumskog nefelina. Oba polimorfa imaju istu kristalohemijsku formulu
NaAlSiO4. Al- 1 Si- centrirane tetraedarske jedinice su organizovane u strukture
jednostrukih SestoClanih prstenova (S6R), koji se dalje povezuju u dva tipa topologija:
kristobalitski tip topologije (,,ABCABC...“ u slu¢aju karnegita) i tridimitski tip topologije
(,LABABAB...“ u slu¢aju nefelina). Razli¢ite distorzije Sestoclanih prstenova kao i razlicit
raspored slojeva indukuju brojne karnegitske i nefelinske strukture razli¢ite simetrije. Usled
pojave velikog broja polimorfa, problem mehanizma nastanka karnegita i nefelina je veoma
aktuelan.

Ispitivanja su pokazala da se karnegitski 1 nefelinski tipovi polimorfa mogu dobiti
postupkom termalno indukovanih transformacija razlicitih zeolitskih tipova kao §to su: Na-
LTA, Na-FAU i Na-GIS. Usled kompleksnosti ovog procesa, koji je obi¢no visestepen i
zavisi od velikog broja hemijskih i strukturnih faktora (Si/Al odnos, topologija mreze i van-
mrezne vrste), sintetisane karnegitske i nefelinske faze se strukturno razlikuju, a sam tok i
mehanizam konverzije je tesko predvideti.

Usled male jedini¢ne celije (Naj2SijpAl1204527H50) 1 dobro proucene mrezne strukture i
raspodele van-mreznih katjona, zeolit Na-LTA predstavlja vaznu model supstancu za
ispitivanje evolucije tetraedarskih prstenova tokom termalnih transformacija u popunjene
derivate tridimita i kristobalita. Iako su joS§ prva istrazivanja pokazala da svaki sintetisan
Na-LTA zeolit nije ¢ist u kristalografskom smislu i u zavisnosti od uslova sinteze sadrzi
razli¢ite koli¢ine Na, Al 1 Si inkluzija unutar o 1  kaveza, u literaturi ne postoje podaci o

katalitickom uticaju ovih vrsta na mehanizam termalne konverzije Na-LTA zeolita.

U okviru ove teze detaljno je ispitan lokalni uticaj Na, Al i Si inkluzionih vrsta na evoluciju

prstenova tokom termalne konverzije Na-LTA zeolita u visoko-temperaturne NaAlSiO4
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polimorfe. Tok termalno indukovanih transformacija zeolita Na-LTA se moze predstaviti
Semom: Na-LTA — nisko-temperaturni karnegit — nefelin — visoko-temperaturni
karnegit. Iako je proucavanje termalno indukovanih transformacija zeolita prakti¢no pocelo
sa sintezom Na-LTA zeolita, mehanizam transformacije Na-LTA u nisko-temperaturni
karnegit je u literaturi prezentovan dvema razli¢itim Semama: kao direktna topotakticka
transformacija Na-LTA — nisko-temperaturni karnegit i kao dvostepeni mehanizam Na-
LTA — Amorfna faza — nisko-temperaturni karnegit.

Utvrdivanje uslova koji uslovaljavaju jedan ili drugi mehanizam je od klju¢nog znacaja iz
dva razloga. Kao prvo, formiranje stabilne amorfne faze na temperaturama znatno nizim od
temperature topljenja Na-LTA zeolita je od interesa za proizvodnju tzv. ,,perfektnih”
stakala. S druge strane, struktura nisko-temperaturnog karnegita za sada nije reSena i moze
se ocekivati da ¢e sinteza ovih faza u prisustvu inkluzija dati faze razliite stehiometrije i
strukture, $to je veoma aktuelna problematika u ovoj oblasti.

Takode, mehanizmi formiranja nefelinskih 1 trinefelinskih tipova struktura iz nisko-
temperaturnog karnegita su jo$ uvek nepoznati.

Karakterizacija sintetisanih karnegitskih 1 nefelinskih tipova visoko-temperaturnih
NaAlSiO4 polimorfa dala je objasnjenja vezana za efekte koje prouzrokuju inkluzione vrste
kako na mehanizam tako i na kinetiku transformacije ispitivanih sistema. Rezultati do kojih
se doslo tokom izrade ove teze su znacajni kako sa stanovista razvoja novih materijala tako
1 sa stanoviSta razumevanja mehanizama gradenja alumosilikatnih faza, Sto je od

fundamentalne vaznosti u oblasti mineralogije.
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2. OpSsti deo sa pregledom literature
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2.1 Mrezni silikati

Mrezni silikati obezbeduju jednostavnu strukturnu bazu za raznovrsne tehnoloske i
geoloske materijale. Osnovne izgradivacke jedinice mreznih silikata su atomi silicijuma
okruZeni sa po Cetiri atoma kiseonika, tako da grade tetraedarski oblik SiO4. Tetraedri se
medusobno povezuju preko kiseonikovog atoma, obrazuju¢i mreze razli¢itih topologija.
Karakteristika mreznih silikata su dvostruko koordinisani kiseonikovi atomi koji se nalaze
u rogljevima tetraedara i koji su ¢vrsto povezani samo sa atomima koji su smeSteni u
centrima tih tetraedara. Veze sa intersticijalnim (van-mreznim) atomima i susednim
poliedrima su znatno slabije. Odavde proizilazi bitna karakteristika mreznih silikata da je
mreza prilicno fleksibilna iako su tetraedri ponaosob veoma kruti.
Postoje Cetiri osnovne grupe mreznih silikata: polimorfi silicijum dioksida (Si0O,), feldspati,
feldspatoidi 1 zeoliti. Ove Cetiri grupe mreZnih silikata ¢ine 63 % zemljine kore. U Si0O,
polimorfima, struktura je izgradena iz atoma silicijuma i kiseonika u odnosu 1:2. U ostalim
mreznim silikatima hemijski sastav je sloZeniji. Delimi¢nom zamenom Si*" katjona,
katjonom niZe valence, npr. AI’", struktura samog tetraedra se ne¢e znatno izmeniti, ali ée
se promeniti ukupno naelektrisanje. Kompenzacija naelektrisanja se postize ugradivanjem
jedno- ili dvovalentnih katjona u Supljine mrezne strukture, tzv. pozicije van-mreznih
katjona. Na ovaj nacin, supstitucijom silicijuma aluminijumom i ugradivanjem van-mreznih
katjona, obezbedena je raznolikost mreznih silikata po hemijskom sastavu, a samim tim i
po osobinama. Usled razli¢ite distorzije mreze u razliitim pravcima oko ugradenih van-
mreznih katjona, pri ¢emu se zadrzava povezanost poliedara, nastaje familija blisko
povezanih struktura. Mala razlika u energijama izmedu struktura sa neznatno razli¢itim T-
O-T (T = Si, Al) uglovima i velika raznolikost topologije mreza su uzrok postojanja velikog
broja polimorfa koji su medusobno povezani faznim prelazima. Postoje tri tipa polimorfnih
faznih transformacija:
- Rekonstruktivne transformacije — fazni prelazi prvog reda pri kojima dolazi do
raskidanja T-O-T veza i rekonstrukcije mreze. Ove transformacije su spore,
neophodna je velika energija aktivacije i deSavaju se pri visokoj temperaturi ili

pritisku.
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- Displasivne (pomerajne) transformacije — tazni prelazi viSeg reda pri kojima ne
dolazi do raskidanja hemijskih veza ve¢ se menjaju uglovi izmedu veza, usled ¢ega
dolazi do distorzije kristalne reSetke i promene simetrije strukture. Displasivne
transformacije se odigravaju brzo uz malu energiju aktivacije.

- Red/nered transformacije — fazni prelazi zasnovani na preuredenju rasporeda atoma,

anc veza.

2.1.1 Polimorfi silicijum dioksida

Poznato je devet SiO, polimorfa: stiSovit, koesit, keatit i1 nisko (a)/ visoko (B) -
temperaturni polimorfi kvarca, tridimita i kristobalita. Od devet nabrojanih SiO, polimorfa
samo se keatit ne pojavljuje u prirodi. StiSovit i koesit su forme SiO, koje se javljaju na
visokim pritiscima, $to rezultuje u vecoj gustinu u odnosu na ostale polimorfe. StiSovit je
jedini polimorf u kojem se silicijum javlja u oktaedarskoj koordinaciji sa kiseonikom, §to se
desava zahvaljuju¢i visokom pritisku pod kojim se mineral formira. Svi ostali SiO,

polimorfi su tetraedarski [1].

Slika 1. (a) SiO, tetraedar; (b) povezivanje SiOy tetraedara preko kiseonika

Na slici 1 prikazano je povezivanje SiO4 tetraedara preko atoma kiseonika. Srednje Si-O
rastojanje u tetreadrskim polimorfima iznosi 0.161 - 0.162 nm, dok je srednje O-O
rastojanje 0.264 nm. Varijacije u Si-O-Si uglovima i skoro neograni¢ena rotacija susednih
tertraedara oko atoma kiseonika uzrokuju raznolikost u strukturi i gustini silikatnih mreza u

razli¢itim Si0, polimorfima [2], Tabela 1.
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Tabela 1. Kristalna simetrija i gustina u razlicitim SiO; polimorfima

Si0; polimorf Kristalni sistem ‘ Gustina(g/cm’)
StiSovit Tetragonalan 4.35
Koesit Monoklini¢an 3.01
Nisko-temperaturni (o) Kvarc Trigonalan 2.65
Visoko-temperaturni () Kvarc Heksagonalan 2.53
Keatit (sinteticki) Tetragonalan 2.50
Nisko-temperaturni (o) Tridimit Monoklinic¢an ili Rombic¢an 2.26
Visoko-temperaturni () Tridimit Heksagonalan 2.22
Nisko-temperaturni (o) Kristobalit Tetragonalan 2.32
Visoko-temperaturni () Kristobalit Teseralan 2.20

Stabilnost SiO, polimorfa je odredena temperaturom i pritiskom [3]. Pod razli¢itim
uslovima temperature 1 pritiska, SiO, polimorfi mogu da se transformiSu jedni u druge
rekonstruktivnom transformacijom. Takode, svaki od tipova SiO, polimorfa ima i
transformaciju pomeraja koja se oznacava kao o — B transformacija. Tako su kvarc,
tridimit i1 krstobalit rekonstruktivni polimorfi, dok visoko- i nisko-temperaturne forme
kvarca tridimita i1 kristobalita predstavljaju tri para displasivnih polimorfa. Konverzije

jednog polimorfa u drugi tokom zagrevanja ili hladenja mogu se predstaviti Shemom 1 [4]:

Shema 1: Konverzija SiO; polimorfa tokom zagrevanja i hladenja

a-kvare 272°5 p-kvarc SIER B,-tridimit une pB-kristobalit 6 s rastop

I 163 °C I 200-275 °C

p,-tridimit o-kristobalit brzo hladenje
I 117°C
o-tridimit Si staklo
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a-Kvarc je stabilan na veéini temperatura i pritisaka koji karakteriSu zemljinu koru. Poznata
su dva polimorfa: a-kvarc (nisko-temperaturni) i B-kvarc (visoko-temperaturni). Visoko-
temperaturni kvarc je stabilan na temperaturama > 573 °C 1 hladenjem se brzo transformiSe
u o oblik. Tridimit i kristobalit su visoko-temperaturni polimorfi SiO, koji se javljaju na
niskom pritisku. Stabilni su na temperaturama > 870°C (B,-tridimit) i 1470°C (B-
kristobalit). Tridimit i1 kristobalit se hladenjem transformiSu u svoje nisko-temperaturne
polimorfe: B;-tridimit, a-tridimit 1 o-kristobalit. Zagrevanjem visoko-temperaturnog
kristobalita na temperaturama > 1700 °C, dolazi do topljenja. Ukoliko se temperatura menja
dovoljno sporo, diskutovane rekonstruktivne transformacije su u potpunosti reverzibilne,
dok su pri brzom hladenju verovatnije transformacije pomeraja. Zavisnost reverzibilnosti
rekonstruktivnog procesa od brzine promene temperature je posledica same prirode
transformacionog procesa koji ukljucuje raskidanje i rekonstrukciju veza.

Idealno povezivanje najvisSe simetrije u svim SiO, polimorfima se javlja u visoko-
temperaturnim formama ovih polimorfa. Shodno tome, nisko-temperaturne forme su
izvedene strukture nastale distorzijom visoko-temperaturnih formi. Struktura a-kvarca [5]
je sastavljena iz tetraedara medusobno povezanih u dvostruke helikse koji su obavijeni oko
c-ose. U visoko-temperaturnoj formi heksagonalne simetrije, prisutna je osa Sestog reda.
Displasivnom transformacijom, rotacija tetraedara oko c-ose osu Sestog reda svodi na osu
treceg reda, pa nisko-temperaturna forma kvarca ima trigonalnu simetriju, Tabela 1.
Tridimit 1 kristobalit imaju slicnosti u tetraedarskom vezivanju. Oba polimorfa imaju
strukture koje mogu biti opisane slojevima koji se sastoje od medusobno povezanih SiO4
tetraedara, naizmeni¢no usmerenih na gore i na dole (UDUDUD...; U-up, D-down),
formirajuci Sestoclane prstenove. Slojevi se zatim slazu jedan na drugi, povezujuci se preko
temena tetracdara. Heksagonalna simetrija svakog pojedinacnog sloja dozvoljava

3

mogucnost redanja slojeva na razli¢ite nacine. Tridimit ima ,,ABABAB...“ redosled
slaganja slojeva 1 heksagonalnu strukturu sa slojevima paralelnim (001) ravnima, dok
~ABCABC...“ redosled slaganja tetraedarskih slojeva u kristobalitu daje maksimalnu
topolosku simetriju - povrSinski centriranu teseralnu strukturu sa slojevima paralelnim
(111) ravnima. U strukturi tridimita, B sloj nije samo boc¢no translatovan A sloj, vec

ukljucuje 1 inverziju sloja A, tako da je redosled slaganja slojeva u tridimitu pravilnije
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obeleziti ,,AVAVAV....“. U kristobalitu nema ovakve inverzije. Uprkos slicnostima u
strukturama tridimita i kristobalita, transformacija jedne faze u drugu je rekonstruktivan
proces. Cinjenica da su obe strukture izgradene iz identi¢nih slojeva vodi do moguénosti
mesSanja razli¢itih sekvenci slojeva §to omogucava medusobno urastanje ove dve faze, pri
¢emu nastaju predominantno-tridimitski uzorci koji sadrze kristobalitske delove 1 obrnuto
[6]. Ova pojava je nazvana defektima tj. greSkama u slaganju posto se javlja kao
nepravilnost u nacinu naizmeni¢nog slaganja tetraedarskih slojeva. Priroda ovakvih
defekata znatno utiCe na osobine uzorka [3]. Nisko-temperaturne forme tridimita i
kristobalita, koje nastaju na temperaturama < 150 1 230°C, respektivno, su deformisane
visoko-temperaturne forme. Ove displasivne transformacije redukuju simetriju tridimita do
rombicne, a kristobalita do tetragonalne, Tabela 1. Usled kompleksnosti, detaljna priroda
ovih transformacija nije u potpunosti razjasnjena. Generalno, distorzije ukljucuju redukciju

simetrije heksagonalnih prstenova tetraedara.

Y vy
Y vy
Y vy

Idealan sloj Sestoclanih tetraedarskih prstenova

/ \

...ABABAB... ...ABCABC...
e T
‘!'/,‘!'/,‘!'/, r“" "' “"
Tridimit Kristobalit

Slika 2. Dva nacina slaganja identi¢nih tetraedarskih slojeva: ,,ABABAB...“ sekvenca (analogna
heksagonalnom gustom pakovanju) karakteristicna za idealnu strukturu tridimita; ,,ABCABC...“
sekvenca (analogna najgu$¢em teseralnom pakovanju) karakteristicna za idealnu strukturu

kristobalita.
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Na slici 2 prikazana su dva idealizovana nacina slaganja identi¢nih tetraedarskih slojeva u
strukturama tridimita 1 kristobalita. Struktura tridimita sadrzi Siroke kanale paralelne ravni
(001). Ova idealizovana faza ima topolosku simetriju P63/mmc. Kroz centar svakog
SestoClanog prstena prolazi osa Sestog reda paralelno ravni (001), dok osa tre¢eg reda
prolazi kroz centar svakog tetraedra. Kao posledica ovoga, ugao Si-O-Si veze izmedu
tetraedara iznosi 180°, §to je energetski nepovoljno [7]. Pomeranjem apikalnih kiseonika u
tri simetrijski ekvivalentna poloZaja oko trojnih osa, ovaj ugao se smanjuje do povoljnije
vrednosti, 134°, §to za posledicu ima distorziju heksagonalnih prstenova u trigonalne i

elpti¢ne forme, slika 3.

Y'Y v“w Fiy
\

\
N/ \ N/
heksagonalna ditrigonalna elipti¢na

Slika 3. Deformacija prstenova u fazama tridimita

Uoceno je da na visokim temperaturama kristobalit ima makroskopsku teseralnu strukturu
Fd3m, dok je mikroskopska struktura verovatno mnogo niza [8,9]. Struktura kristobalita
sadrzi ,.kaveze*. Kavez je heksagonalni tetraedarski prsten koji je zatvoren sa gornje i donje
strane sa po jednim tetraedrom, na taj nacin formirajuci Supljinu dovoljno veliku da se u nju

ugradi alkalni ili zemnoalkalni katjon, koji ¢e biti okruzen sa 12 atoma kiseonika, slika 4.

Slika 4. Polozaj katjona unutar kaveza u strukturi kristobalita. Supljina je okruZena $esto¢lanim
prstenom izgradenim od tetracdara i zatvorena (111) slojevima tatraedara (iznad i ispod ravni u
kojoj lezi prsten; gornji sloj nije prikazan radi jasnoce). Veze sa atomima kiseonika u istoj ravni

prikazane su isprekidanim linijama.
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2.1.2 Popunjene derivatne strukture

Derivatne strukture su klase kristalnih struktura izvedene iz jednostavnijih osnovnih
struktura. Simetrija derivatne strukture je simetrijska podgrupa osnovne strukture. Na taj
nacin, pri transformaciji osnovne u derivatnu strukturu, dolazi do gubitka simetrije u datoj
zapremini. Ovo mozZe biti uzrokovano na dva nacina: (a) distorzijom pocetne strukture ili
(b) zamenom atoma iz primarne strukture atomom razli¢ite hemijske vrste. Ukoliko dati
atomi imaju valence razli¢ite od onih kojima su zamenjeni, razlika mora biti kompenzovana
drugim atomima, pa se ove strukture nazivaju ,,popunjene* derivatne strukture. Buerger je
1947 god. [10] uveo koncept popunjenih derivatnih struktura, a Plamer je 1994 god. [1]
revidirao popunjene derivate silicijumovih kristalnih struktura.

Ako tokom formiranja silikatne strukture, odreden deo Si*" jona biva zamenjen AI’* jonima
(koji takode podrazumeva koordinacioni broj cetiri u odnosu na kiseonik) ukupna
valentnost metala u strukturi je smanjena proporcionalno broju supstitucija. Polje stvoreno
manjkom pozitivnog naelektrisanja formira negativno naelektrisanu poziciju koja privlaci
pozitivne jone. Polje je lokalno neutralizovano kada je naelektrisanje privu¢enog jona
jednako deficitu naelektrisanja regiona. Uzimaju¢i u obzir koordinaciju, alkalni i
zemnoalkalni metali su najpogodniji za neutralizaciju. Prema tome, faze mogu biti
klasifikovane kao popunjeni derivati silicijum dioksida ako sadrze topologiju mreze SiO; sa
alkalnim ili zemnoalkalnim katjonima smestenim unutar mreznih Supljina. Osim stepenom
Al/Si izmene, priroda van-mreznih vrsta odredena je geometrijom mreze. Ugradivanjem u
Supljine, van-mreZzni katjoni uzrokuju naprezanje strukture nametanjem zahteva za
najpozeljnijom duzinom veze katjon-kiseonik. Naprezanje moze da bude umanjeno
promenama u topologiji mreze pri ¢emu ona podleze displasivnoj distorziji. Usled razlicite
distorzije mreze oko ugradenih van-mreznih katjona, formiraju se strukture sa razliCitim
konfiguracijama prsten / kanal. U nekim popunjenim derivatnim strukturama, kao S$to su
nefelin [11] 1 kalsilit [12], van-mrezni katjoni su smeSteni u polozajima koji ¢ine deo
strukture kanala unutar alumosilikatne mreze, dok u drugim, kao Sto je karnegit [13],

ogranicenje geometrije mreze uslovljava da su katjoni zarobljeni u kavezima.
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S obzirom da se tetraedarski prsten oko Supljine skuplja odnosno $iri, u Supljine koje
postoje izmedu slojeva tetraecdara mogu se ugraditi katjoni razli¢itog dijametra od Li" do
Ca®". Kvarc ima 3upljine ograni¢ene veliine, koje su suvide male za K ili Na', ali
dovoljno velike za Li*, Be*" ili B**. Forme eukriptita, LiAlSi,O4 i LiAlSi,Os, su poznati
derivati kvarca. Tridimit i kristobalit imaju ve¢e upljine, dovoljne da prime Na', K+ ili
Ca*". Najpoznatiji derivati tridimita su nefelin KNa3AlsSi406 1 kalsilit KAISiO4. Strukture
kalsilita 1 nefelina su popunjeni derivati visoko-temperaturne forme tridimita u kojima je
polovina Si atoma zamenjena Al atomima, dok katjoni K™ ili Na’ koji kompenzuju
naelektrisanje mreze zauzimaju kanale izmedu prstenova tetraedara. Razlika u strukturama
je u nacinu distorzije prstenova. U ovom slucaju prstenovi ne mogu kontinualno da se
prilagodavaju promeni veli¢ine katjona, ve¢ postoje tri vrste prstenova koji se, u zavisnosti
od sastava, kombinuju u razli€ite rasporede. Ova tri tipa prstena su ve¢ pominjana u
tridimitskoj strukturi: heksagonalni, ditrigonalni i elipti¢ni, slika 3. Jedinjenja KoMgSi3Os i
K;,MgsSi;,019 su derivati tridimita u kojem Mg zamenjuje Si. Derivati kristobalita su
karnegiti, NaAlSiO4 1 NayCaSiOy. Derivatne strukture su podloZne variranju kao posledica
Al-Si uredenja u tetraedarskim polozajima i uredenja katjona u intersticijama.

Tipovi transformacija karakteristicni za osnovne strukture SiO, polimorfa javljaju se i kod
njihovih popunjenih derivata. Primer rekonstruktivnog prelaza izmedu razli¢itih popunjenih
SiO, polimorfa, usled promene temperature, je nefelin —» karnegit. Polimorfna
transformacija nefelina u karnegit je analogna polimorfnoj transformaciji tridimita u
kristobalit. Ipak, za popunjene derivate karakteristi¢an je jos jedan tip faznih transformacija
vezan za promenu uredenosti (red/nered) kako mreznih tako i van-mreznih katjona.
Takode, mogu se desiti i rekonstruktivne transformacije popunjenih SiO, polimorfa u faze
koje nisu derivati SiO,.

U daljem tekstu su opisani popunjeni derivati tridimita i kristobalita, tj. razli¢ite polimorfne

forme sintetiCkog minerala sastava NaAlSiOs, kao §to su nefelin i karnegit.
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2.1.2.1 Karnegiti

Karnegit je popunjeni derivat kristobalita, sastava NaAlSiO4. Na temperaturama ispod
1250 °C, polimorf sastava NaAISiO4 ima strukturu nefelina. Iznad te temperature, pa sve do
njegove tacke topljenja na 1526 + 2 °C, stabilan je visoko-temperaturni karnegit.

Karnegit postoji u dve forme. Visoko-temperaturni karnegt ima povrSinski centriranu
teseralnu strukturu sa prostornom grupom Fd3m (kao i visoko-temperaturni kristobalit) sa
dimenzijama jedini¢ne éelije a=7.37(2) A [14, 15]. Hladenjem visoko-temperaturnog
karnegita dolazi do displasivnog faznog prelaza na 667 + 5 °C u nisko-temperaturnu formu
niZe simetrije. Smatra se da niZa simetrija poti¢e od distorzije idealne teseralne strukture a
ne od pregrupisavanja polozaja Si i Al atoma, medutim tacna kristalna struktura nisko-
temperaturnog karnegita jos uvek nije odredena, usled nemogucénosti sinteze monokristala.
U literaturi je prisutan veliki broj radova koji se odnose na sintezu i strukturna ispitivanja
NaAlSiO4 polimorfa. Barrer ef al. [16] je sintetisao natrijum alumosilikat hidrotermalnim
postupkom na temperaturama izmedu 150 1 450 °C, a dobijenu nisko-temperaturnu formu
je nazvao sinteticki nefelin, iako rendgenski difraktogram nije indeksiran. Autori Smith et
al. 1 Shannon et al. [17, 18] sintetisali su jedinjenje postupkom c¢vrste faze, a dobijena faza
se razlikovala od faze koju je sintetisao Barrer [16]. Rendgenski difraktogram ni ovaj put
nije indeksiran, a Shannon [18] je predvideo da ovo jedinjenje ima strukturne veze sa
nisko-temperaturnim karnegitom. Borchert 1 Keidel [19] su opisali formiranje tzv.
“popunjenog a-karnegita” tokom termalne destrukcije alumosilikata u prisustvu odredene
koli¢ine Na,O. Utvrdeno je da temperatura formiranja ove faze veoma zavisi od sadrzaja
NayO, tj. opada sa povecanjem sadrzaja Na,O. Vazne kristalografske rezultate dao je
Klingenberg [20] koji je sintetisao nisko-temperaturnu formu karnegita NaAlSiOy,
mesanjem komponenata u ¢vrstom stanju: Na,COs, y-Al,Os 1 Si0,. Nakon zagrevanja na
800 °C (24 h), formirana je faza nefelina, koja je daljim zagrevanjem do 1300 °C (24 h),
rezultovala u formiranju visoko-temperaturnog karnegita. Hladenjem je ova faza dala
nisko-temperaturnu formu karnegita, a dobijeni difraktogram indeksiran je na bazi

triklini¢ne jedini¢ne ¢elije.
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Difraktogrami praha faza sintetisanih nisko-temperaturnih formi karnegita [17, 18, 20]
nemaju dobro poredenje. Razlike su pripisane refleksijama super-reSetke u odnosu na sub-
¢eliju krostobalita. Liu ef al. [21] je sintetisao modifikaciju NaAlSiOs, stabilnu na visokom
pritisku 1 izostrukturnu sa CaFe;O4, koju je kasnije Yamada et al. [22] indeksirao na bazi
rombi¢ne strukture. Thompson i saradnici [23] su zakljucili da indeksiranje nisko-
temperaturnog karnegita na triklinicnu jedini¢nu ¢eliju [20] nije korektno. Difraktogram su
indeksirali na bazi rombicne Celije sa prostornom grupom Pb2;a i dimenzijama jedinicne
éelije: a =10.261(12), b= 14.030(2) i ¢ = 5.1566(6) A [23]. Utvrdeno je da idealni AlO; i
SiO, tetraedri imaju Al-O i Si-O duZinu veze od 1.757 i 1.624 A, respektivno, dok je
odgovarajuc¢a duzina O-O veze u AlO4 1 SiO4 tetraedrima 2.896 1 2.652 A [14, 15]. Osa b
ove rombicne faze je paralelna ivici jedini¢ne Celije teseralne visoko-temperaturne strukture
1 dvostruko je vece duzine. Ose a i ¢ su rotirane za 45° u odnosu na teseralnu strukturu. Na
slici 5 prikazana je struktura teseralnog visoko-temperaturnog karnegita i rombi¢ne forme

nisko-temperaturnog karnegita.

Slika 5. Kristalna struktura karnegita NaAlSiO4: (a) Projekcija strukture visoko-temperaturng
karnegita na (001) ravan (teseralna jedinicna ceilja); (b) Jedan tetraedarski sloj strukture nisko-
temperaturnog karnegita u (111) ravni (rombicna jedini¢na ¢elija) (Ilustracija reprodukovana iz J.G.

Thompson (1993) [23]).
Metodama *’Si i 2’A1 NMR spektroskopije, utvrdeno je da su atomi silicijma i aluminijuma

u strukturi karnegita, dobijenog termalnim tretmanom Na-LTA zeolita potpuno uredeni, tj.

da je svaki Si0Oy4 tetraedar okruzen sa Cetiri AlO4 tetraedara 1 obrnuto [24].
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Na slici 6 prikazani su difraktogrami NaAlSiO4 polimorfa koji se nalaze u JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) bazi podataka. Osim visoko-temperaturne
forme karnegita teseralne simetrije (110221) 1 NaAlSiO4 faze heksagonalnog nefelina
(350424), u bazi podataka prijavljeno je nekoliko NaAlSiO4 faza: dve faze rombicne
simetrije (370072) i (441496), faza triklini¢ne simetrije (331203) kao i dve faze nepoznate
simetrije (110220) 1 (331204). N. Tsumura 1 saradnici [25] su prijavljene NaAlSiO4 faze
kategorizovali u tri grupe: karnegit, nefelin 1 ,,faze sli¢ne karnegitu®, slika 6. Za razliku od
XRD dijagrama faze teseralnog karnegita koji je jednostavan, u XRD dijagramima ,,faza
sli¢nih karnegitu“ dolazi do cepanja refleksija i pomeranja ka visim ili nizim vrednostima
ugla 20. Strukture ovih faza nisu odredene i smatraju se deformisanim formama teseralnog
karnegita. Trikliniéna i rombi¢na struktura su takode interpretirane kao deformisane

strukture ,,sli¢ne karnegitu®.

T T T T
teseralan _
(110221) | a=0.7326nm karnegit
nepoznat A
(110220) i
I
triklini¢an a=0.50347 nm b=0.50822 nm ¢=1.6910 nm
(331203) I l =990 p=81.50 v=119.0
1 bt 1 faze slicne
rombiéan a=1.0261nm b=14030nm c=0.51566 nm karnegitu
(441496) ,
Ll [ b1 g P I
rombigan a=1.0154 nm b =0.86642 nm ¢ =0.27385 nm
(370072) ‘ ‘ i
L | RN I 1 Y Y T 2
heksagonalan a=09978 nm ¢=0.8330 nm .
(350424) ‘ | nefelin
L 1k | 11 | | 1 k | 1
10 20 30 40 50 60

26/° (Cu Ka)

Slika 6. Rendgenski difraktogrami NaAlSiO,4 faza u JCPDS bazi podataka (Ilustracija adaptirana iz
N. Tsumura (2005) [25]).

Analogno tridimitu i kristobalitu, nefelin i karnegit se medusobno razlikuju u slaganju
slojeva (Al SiOy) tetracdara: nefelin ima ,,ABABAB...” tip slaganja, dok je tip slaganja

slojeva u karnegitu ,,ABCABC....”. Prelaz iz nisko-temperaturnog karnegita u nefelin

14



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

ukljucuje preuredenje (Al, SiO4) mreze, tj. ,,ABCABC...” raspored slojeva se transformise
u ,,ABABAB...” procesom rotacije poliedara oko njihove ose tre¢eg reda [1]. Sli¢no,
transformacija nefelina u visoko-temperaturni karnegit podrazumeva preuredenje
promenom sekvence slaganja identicnih slojeva tetraedara, od ,, ABABAB...“ do
»ABCABC...“ rotacijom poliedara. Fazni prelaz nefelin—visoko-temperaturni karnegit je
analogan faznom prelazu tridimit — kristobalit. Fazni prelaz tridimit — kristobalit, zahteva
visoku temperaturu ~ 1500 °C, zbog raskidanja T-O-T veza izmedu susednih slojeva,
rotiranja tetraedara i pomeranja slojeva. Transformacija nefelin — visoko-temperaturni
karnegit se deSava na nizoj temperaturi ~ 1250 °C i ima mnogo brzu kinetiku. Brzo kretanje
van-mreznih jona natrijuma na vi§im temperaturama, ubrzava fazni prelaz koji je pritom
olakSan 1 prisustvom slabijih Al-O-Si veza izmedu tetraedarskih slojeva. U Tabeli 2 dato je

poredenje promena entalpije i entropije za fazni prelaz o — B u kristobalitu i karnegitu [26].

Tabela 2. Promene entalpije i entropije za o—pf prelaz u kristobalitu i karnegitu

‘ Kristobalit Karnegit ‘
T a— prelaza (K) 525 965
AH (KJ/mol) 1.3 8.1
AS (J/mol) 2.5 8.2
2.1.2.2 Nefelini

Popunjeni  derivati tridimita imaju sastav u intervalu NaAlSiO4 — KAISiO,.
Najrasprostranjeniji u prirodi su poslednji ¢lan serije kalsilit KAISiO4 1 nefelin ¢ija je
idealna formula Na3KAl14Si4016. Nefelin je najzastupljeniji mineral iz grupe feldspatoida, a
u zavisnosti od geoloske istorije, moze imati razliit sastav i razliite mineraloske osobine.
Kristalnu strukturu prirodnog nefelina prvi je reSio Buerger sa saradnicima 1954 god. [27],
a kasnija uta¢njavanja [11] su potvrdila pretpostavku da ovaj mineral predstavlja popunjeni
derivat tridimita. Alkalni katjoni Na" i K™ zauzimaju dva razli¢ita poloZaja: joni kalijuma su

v . -y . . + . . .
smesteni u otvorene heksagonalne prstenove, pri ¢emu je svaki K' jon koordinisan sa devet
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kiseonikovih atoma, dok se joni natrijuma nalaze u deformisanim, elipticnim prstenovima,
$to dovodi do koordinacionog broja od osam kiseonikovih atoma oko svakog Na' jona.
Odnos eliptiénih prema ditrigonalnim prstenovima je 3:1. Distorzija usled katjona
smestenih u mrezne Supljine, kao i sama polarna priroda strukture usled Si/Al uredenja,
snizava prostornu grupu simetrije od P63/mmc do P6s;. U nefelinu postoje dva seta
tetraedarskih poloZaja. Jedan set, u tzv. specijalnim poloZajima, okruzuju po tri Na' jona,
dok je drugi set, u tzv. opstim polozajima, okruzen sa po jednim K jonom i dva Na" jona,
kao najblizim susedima. Usled Si/Al uredenja, svaki set je dalje podeljen na dva, Sto daje
ukupan broj od cCetiri razlicita tetraedarska polozaja. Apikalni kiseonikovi atomi, koji
povezuju susedne slojeve AlOy i SiOy tetraedara, su pomereni za 0.3 A od osa treceg reda
Sto uzrokuje smanjenje Al-O-Si ugla od energetski nepovoljnog 180° do povoljnijeg 134°
[7]. Ova neuredenost ima za posledicu da je 1/3 katjona u elipti¢énim kanalima koordinisana
sa osam kiseonika, dok ostali imaju koordinaciju sedam. Na slici 7 je dat prikaz kristalne

strukture prirodnog nefelina i dva sloja koja izgraduju njegovu jedini¢nu Celiju.

Slika 7. (Levo) Kristalna struktura prirodnog heksagonalnog nefelina posmatrana duz c-ose; Joni
K" zauzimaju A polozaje koji su pozicionirani u centrima ditrigonalnih kanala, dok su u B
polozajima, duz kanala sastavljenih iz eliptiénih $esto¢lanih prstenova, smeseteni Na' joni;

(Desno) Tetraedarski prikaz dva sloja koji izgraduju jedini¢nu ¢eliju u strukturi prirodnog nefelina.

(Ilustracija reprodukovana iz T. Hahn and M.J. Buerger (1955) [11]).
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Analogno feldspatima i drugim tektosilikatima, stepen uredenja AI-Si u prirodnim
nefelinima povezan je sa geoloSkom istorijjom 1 brzinom hladenja. Usled efekata
usrednjavanja domena, pseudosimetrije i finih bliznjenja, koji se javljaju u nefelinskim
strukturama, postojale su velike konfuzije u pogledu podataka o strukturnom uredenju
izvedenih iz rendgenskih difrakcionih eksperimenata. Usled velike sli¢nosti atomskih
faktora rasipanja, Al 1 Si se metodama rendgenske difrakcije mogu razlikovati samo
posredno, odredivanjem duZine veza izmedu tetraedarskog katjona i kiseonika. TeSkoce u
odredivanju zauzetosti Al-Si polozaja prevazidene su upotrebom MAS NMR
spektroskopije, koja omogucéava dobijanje informacija na mnogo manjim rastojanjima nego
pri upotrebi metoda rendgenske difrakcije. U dve odvojene studije [28, 29] utvrdeno je
potpuno Al-Si uredenje u uzorcima nefelinske grupe minerala, pri ¢emu je zakljuceno da
efekti koji ukazuju na neuredenost u nefelinima, ispitivanim metodama rendgenske
difrakcije, poticu od usrednjavanja domena koji imaju potpuno uredenje na kratkom
dometu. Prirodni 1 sinteticki nefelini pokazuju neproporcionalno modulisane strukture koje,
uprkos brojnim ispitivanjima, jo§ uvek nisu reSene [30, 31].

Prilikom sinteze ¢istih natrijumskih nefelina, Na“ joni moraju biti smesteni u velike K"
polozaje. Usled nemoguénosti da u ovim polozajima ostvare potpuni kontakt sa okolnim
kiseonicima koji grade kanal, dolazi do dislociranja Na" jona za 0.35 A, §to ima za
posledicu jednostrano vezivanje za kiseonikove atome zida kanala [32], sli¢no
adsorbovanim katjonima u zeolitima [33]. Dislociranje Na" jona je primeéeno za veliki broj
natrijumom bogatih nefelina [34 - 36], kao i u Cistim natrijumskim nefelinima sastava Nag.
rAlg Sig,03, (0 <1 <2). Stepen Al-Si uredenja zavisi od stehiometrije, kada je Si/Al > 1
javlja se delimi¢na neuredenost [37], dok je u nefelinima sa odnosom Al/Si= 1, moguce
potpuno uredenje. Pokazano je da su nefelini jednodimenzionalni jonski provodnici
[38,39], pa je najveéi broj danasnjih ispitivanja nefelina usmeren u pravcu njihove
primene. Cist natrijumski nefelin (Nag_[1:Alg Sig+,O3;; 0<r<2) zadrzava osnovnu nefelinsku
strukturu P63 za Siroki opseg vrednosti parametra sastava r. Za r~0, detektovane su
strukturne promene pri kojima dolazi do tripliranja c-ose jedini¢ne ¢elije koja je normalna
na sloj Sestoclanih tetraedarskih prstenova. Ovakve strukture se nazivaju trinefelini.

Nekoliko autora je prijavilo nefelinske strukture okarakterisane tripliranjem c-ose.
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Henderson i Roux (1977) [40] su utvrdili promenu simetrije od heksagonalne do rombicne
u sintetiCkom uzorku sastava Nag (K AlgSigOs3,, supstitucijom jona K" jonima Na'. Nova
jedini¢na ¢elija predstavljala je superstrukturu dimenzija ay = aj, by = \/3ah 1cop=3cy, (ap i
¢y, se odnose na normalnu jedini¢nu celiju nefelina). Ova faza se zagrevanjem mogla
prevesti u konvencionalnu heksagonalnu fazu. Klaska (1974) [41] je hidrotermalno
sintetisao rombicnu trinefelinsku fazu sastava NaAlSiOs, simetrije prostorne grupe Pna2;.
Selker (1985, 1987) je prijavio dve monoklini¢ne trinefelinske strukture, prostornih grupa
Pn2, 1 Pn, sintetisane hidrotermalnim postupkom [42, 43]. Brown et al. (1972) [44] je
prijavio modifikaciju sa heksagonalnom c¢elijom dimenzija a=~b=an3 i ¢= 3.
Postojanje Cistog natrijumskog ¢lana iz ove grupe koji pokazuje heksagonalnu simetriju sa

tripliranjem c-ose prijavio je Jarchow et al. (1966) [45].

.!l_. 73

Slika 8. (Levo) Kristalna struktura heksagonalnog trinefelina posmatrana paralelno c-osi; Srafirani i
beli tetraedri odgovaraju SiO, i AlO, jedinicama, respektivno. Otvoreni krugovi predstavljaju Na"
jone. (Desno) Tri osnovna izgradivacka elipticna sloja heksagonalnog trinefelina (Ilustracija

reprodukovana iz V. Kahlenberg and H. Béhm, (1998) [46]).

Kahlenberg i Bohm [46] su sintetisali i opisali kristalnu strukturu heksagonalnog
trinefelina. Heksagonalni trinefelin do izvesne mere pokazuje vezu sa klasicnim nefelinom:

u obe strukture Y4 svih kanala koji se prostiru paralelno c-osi zadrzava osu Sestog reda, dok

18



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

su susedni kanali deformisni u elipti¢ne forme. Osnovna razlika proizilazi iz ¢injenice da su
tetraedarski slojevi u klasiénom nefelinu sastavljeni iz ditrigonalnih 1 elipti¢nih prstenova,
dok su u heksagonalnom trinefelinu svi prstenovi zauzeli elipticnu formu. Heksagonalni
oblik centralnih kanala u trinefelinu je posledica slaganja slojeva posredstvom 6,
zavrtanjske ose, a ne rezultat postojanja visoko-simetri¢nih ditrigonalnih prstenova. Na slici
8 je dat prikaz kristalne strukture heksagonalnog trinefelina i tri osnovna izgradivacka

elipti¢na sloja.

Slika 9. (Levo) Kristalna struktura monoklini¢nog trinefelina posmatrana paralelno c-osi. Na joni
su prikazani elipsoidima; Srafirani i beli tetraedri odgovaraju SiO, i AlO,4 jedinicama, respektivno;
(Desno) Tri osnovna izgradivacka sloja monoklini¢nog trinefelina (Ilustracija reprodukovana iz P.

Vali¢ (2008) [47]).

Vuli¢ et al. (2008) [47, 48] je prijavo strukturu monoklini¢nog trinefelina sintetisanog
metodom fluksa. Od Sest tetraedarskih slojeva koji odgovaraju translacionom periodu duz
(001), razlikuju se dva bloka od po tri sloja koja su povezana zavrtanjskom osom 2;. U
okviru ova dva bloka, dva sloja su sastavljena iz dva razliCita tipa Sestoclanih prstenova. Od
Cetiri kristalografski nezavisna prstena, u dva pomenuta sloja, jedan pokazuje blago
deformisanu ditrigonalnu simetriju, dok su ostala tri elipticna i medusobno povezana osom

pseudo-tre¢eg reda. Treci tetraedarski sloj, smesten izmedu dva ,.trigonalna® sloja se sastoji

19



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

iz iskljucivo elipticnih prstenova. Kristalna struktura monoklini¢nog trinefelina se moze
opisati kao jednostavno slaganje dva sloja klasicnog nefelina [11] 1 jednog sloja
heksagonalnog trinefelina [46]. Ova sekvenca se dalje transformiSe posredstvom
zavrtanjske ose 2; 1 na taj nacin formira tri dodatna sloja Sto daje ukupan set od Sest slojeva
koji u potpunosti definiSu strukturu monoklini¢nog treinefelina. Moze se zakljuciti da je
klasi¢nom nefelinu. Na slici 9 dat je prikaz kristalne strukture monoklini¢nog trinefelina i

tri osnovna izgradivacka sloja.

2.1.2.2.1 Fazni prelazi nefelinskih struktura

U zavisnosti od postupka sinteze, Cist NaAlSiO4 pokazuje sloZene displasivne polimorfne
fazne prelaze. Henderson i Roux [40] su utvrdili postojanje dve razliite strukture na sobnoj
temperaturi: rombicne superstrukture a = ay, bzag\/3 1 c=cyp (ap 1 ¢y se odnose na
normalnu jedinicnu ¢eliju nefelina) 1 druge faze nize simetrije, pri ¢emu se obe faze
transformiSu u heksagonalnu simetriju na temperaturama 160 i 200 °C, respektivno. Vuli¢
[47, 48] je utvrdio postojanje displasivnih transformacija kod trinefelinskih faza.
Zagrevanjem monoklini¢nog trinefelina na 373 K struktura se transformise u heksagonalnu
simetriju pri ¢emu je tripliranje c-ose zadrzano. Ovako dobijena struktura odgovara
konvencionalnom nefelinu P63 simetrije. Svi tetraedarski slojevi su ekvivalentni slojevima
u klasi¢énom nefelinu. Jedina strukturna razlika poti¢e od uredivanja apikalnog kiseonika i
natrijuma Sto rezultuje u tripliranju c-ose. Pri daljem zagrevanju na 473(5) K, tripliranje c-
ose viSe nije prisutno i struktura odgovara konvencionalnom heksagonalnom nefelinu.
Daljim zagrevanjem, iznad 1300°C, konvencionalni heksagonalni nefelin se
rekonstruktivno transformise u fazu visoko-temperaturnog karnegita [49]. Bitno je primetiti
da kristalna struktura heksagonalnog trinefelina, dobijenog zagrevanjem monoklini¢nog
trinefelina, ima potpuno drugacije uredenje u odnosu na heksagonalni trinefelin

Kahlenberg-a i Bohm-a (1998) [46].
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2.1.3 Zeoliti

Zeoliti predstavljaju najvec¢u grupu alumosilikata sa mreznom strukturom. Mreza im je
saCinjena od SiO4 1 AlOy4 tetraedara koji medusobno dele svoje kiseonikove atome. Broj
topoloskih razmestaja tetraedara u prostoru je neogranic¢en i do sada je sintetisano i
strukturno ispitano preko 150 zeolita. Kako brojne osobine zeolita zavise od njhove
strukture, pogodno je klasifikovati ih po strukturnim karakteristikama. Zeolitska struktura
se moze predstaviti na vise nacina, a svaki od njih polazi od TO4 tetraedara kao primarnih
izgradivackih jedinica. Tetraedri se dalje povezuju u sekundarne izgradivacke jedinice
(SBU — Secondary Building Units) [50] ili u vece poliedre, ¢ijim se povezivanjem moze
potpuno opisati struktura zeolitske mreze.

Zeolitska mreza je negativno naelektrisana. Negativno naelektrisanje mreze je
kompenzovano pozitivnim naelektrisanjem van-mreznih katjona, najcesce iz grupe alkalnih
1 zemnoalkalnih metala, koji se nalaze u porama i kavezima otvorene alumosilikatne mreze
1 mogu se izmenjivati. Empirijska formula zeolita je M;,O : AL O3 :xSi0;: yH,0, pri
¢emu je: M - katjon koji balansira naelektrisanje mreZe, n - naelektrisanje katjona, x je
obi¢no > 2, y — voda koja se nalazi unutar Supljina zeolita [50]. Opste je prihvaceno da dva
AlQy tetraedra ne mogu biti direktno povezana u zeolitskoj mrezi [51]. Koli¢ina i1 poloZaj
molekula vode zavise od strukture zeolita (veli¢ine i1 oblika Supljina i kanala) kao i od broja
i prirode katjona u strukturi. Molekuli vode se lako desorbuju iz zeolita i u njega se
reverzibilno adsorbuju. Zeolitske pore se sastoje iz 6-, 8-, 10-, 12- 1 14-oclanih
kiseonikovih sistema prstenova na taj na¢in formirajuci strukture u obliku tuba i pore koje
presecaju jedna drugu.

Fascinantne osobine zeolita, kao S$to su jonska izmena, separacija i kataliza su odredene
njihovim jedinstvenim strukturnim karakteristikama, kao §to je pravilna trodimenzionalna
mreza mikropora, Si/Al odnos kao 1 priroda i koli¢ina van-mreznih katjona. Dobro
definisane mikropore daju zeolitima osobine molekulskih sita. Jo§ jedna osobina zeolita je
posedovanje kiselih centara (Bronsted-ovi i Lewis-ovi) koji nastaju kao posledica
negativnog mreznog naelektrisanja, $to zeolitima daje sposobnost za heterogenu katalizu.

Bronsted-ovi kiseli poloZaji poti¢u od protona koji su zakaceni za mrezne kiseonike, koji su
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povezani sa aluminijumima u mrezi, dok Lewis-ova kisela mesta poti¢u od van-mreznih
aluminijuma.

Zeoliti su zbog svoje otvorene strukture i moguénosti za modifikaciju pogodni prekursori u
sintezi novih materijala metodom termicki indukovanih transformacija [52-62]. Ovim
postupcima moguce je dobiti ¢itav niz drugih tektosilikatnih struktura. Glavna prednost
sintetickih zeolita, u odnosu na prirodne, je ta da se oni mogu dizajnirati sa velikom

raznoliko$¢u hemijskih osobina i veli¢ina pora.

2.1.3.1 Klasifikacija zeolitskih struktura

U poslednje tri decenije, pored brojnih inovacija u primeni i otkrivanju novih fizi¢kih 1
hemijskih osobina, otkriveni su i novi strukturni tipovi. Od prvog atlasa zeolita koji je
sadrzavao 27 strukturnih tipova, a koji su objavili Meier i Olson 1978 god. [63], isti autori
su u nekoliko navrata izdavali obnovljene atlase u kojima se broj strukturnih tipova
povecavao. Poslednje obnovljeno izdanje atlasa tipova zeolitskih mreznih struktura iz 2007
god. [50] sadrzi 176 topoloski razli¢itih tetraedarskih TO4 mreza (T = Si, Al, P, Ga, B, Be,
itd.). Topologija zeolitske mreze data je kodom koji se sastoji iz tri velika slova propisana
od strane Strukturne Komisije Internacionalne Zeolitske Asocijacije (Structure Commision
of the International Zeolite Association - IZA). IZA komisija za strukturu daje klasifikaciju

na osnovu tipa mreze koja je dostupna na internet sajtu www.iza-online.com ili u atlasu

strukturnih tipova zeolita [50]. Topologije mreze ne zavise od sastava, raspodele razli¢itih
T-atoma, dimenzija 1 simetrije jedinicne celije a opisuju se konacnim i1 beskonacnim
jedinicama kao Sto su: sekundarne izgradivacke jedinice, strukturne podjedinice, periodi¢ne
izgradivacke jedinice, pore i kavezi. Sekundarne izgradivacke jedinice (SBU) je uveo
Meier [64]. SBU su u novoj klasifikaciji definisane kao najmanji topoloski deo strukture
koji ne razlikuje T pozicije. SBU predstavljaju konacne jedinice (tj. 4-, 5-, 6-Clane
prstenove) koje nisu hiralne, $to znaci da je samo jedna vrsta SBU potrebna da se sastavi
trodimenzionalna mreza. Sklapanje strukture ne mora da ukljucuje kristalografske operacije
simetrije. Kona¢ne strukturne podjedinice (SSU - Structural Subunits), koje je razvio Smith

[65], su kompleksnije (npr. poliedarski kavezi), a od SBU se razlikuju po tome $to se od
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njih zeolitska mreza uglavnom ne moze izgraditi. Periodi¢ne izgradivacke jedinice (PerBu -
Periodic Building Units) su izgradene iz manjih jedinica sa¢injenih iz ograni¢enog broja T-
atoma, primenjuju¢i jednostavne operacije na manjim jedinicama tj. translaciju i rotaciju.
Beskona¢ne PerBU, kao jednostruki i viSestruki lanci, tube, slojevi, kao i konacne PerBU
kao jednostruki/dvostruki 4-c¢lani prstenovi, jednostruki/dvostruki 6-¢lani prstenovi i
kavezi, su zajednicki za nekoliko zeolitskih mreznih tipova i dozvoljavaju jednostavan opis
strukture. Pored pomenutih konacnih i1 beskonacnih izgradivackih jedinica u atlasu
strukturnih tipova zeolita definisane su i pore i kavezi. Po preporuci [UPAC-a [66], sistem
pora se opisuje formulom: {D [n™]; (W)}, pri ¢emu je: D - dimenzionalnost sitema pora
(D =0 za kaveze; D = 1 za kanale; D =2 ili 3 za sisteme medusobno povezanih kanala koji
se presecaju); [n™]; je oblik pore, gde je m broj n-toc¢lanih prstenova koji definiSu otvor
poliedarske pore; Xm; je ukupan broj otvora; (W) je efektivna Sirina kanala (najmanji n -
toclani prsten koji odreduje dostupnost sistema pora gostuju¢im vrstama). Poliedar ¢iji je

najveci prozor 6 - ¢lani prsten se naziva kavez. Svi ostali poliedri se nazivaju Supljinama.

2 70 Q
uf =
2098 X

Slika 10. Sekundarne izgradivacke jednice (SBU) u strukturi zeolita. U rogljevima su tetraedarski
polozaji u kojima su smesteni atomi silicijuma i aluminijuma. Kiseonikovi atomi, koji leze na
sredini linija koje spajaju tetraedarske polozaje, nisu prikazani zbog jednostavnosti. (5-5 koja je

prikazana isprekidanom linijom se obi¢no ne smatra SBU)
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Trenutno su upotrebi tri klasifikacione Seme zeolitskih struktura [67]. Dve od njih su
bazirane na specificno definisanim aspektima kristalne strukture, dok treca ima viSe
istorijsku bazu koja zeolite sa sliénim osobinama svrstava u istu grupu. Prva strukturna
klasifikacija bazirana je na topologiji mreze: razliite mreze su oznac¢ene kodom od tri
slova [68], a mreze zeolita sa istim kodom su identi¢ne. Drugi strukturni metod za
klasifikaciju zeolita opisao je Meier [69], a baziran je na konceptu sekundarnih
izgradivackih jedinica, slika 10. Osnov za ovakav tip klasifikacije dao je Breck [70],
svrstavajuci zeolitske strukture u sedam grupa na osnovu zajednic¢kih podjedinica koje
predstavljaju specifi¢an niz (Al,Si)Oy tetraedara, pri ¢emu je distribucija Si-Al zanemarena.
Treca klasifikaciona Sema je slicna SBU klasifikaciji Breck-a [70], ali ukljucuje 1 istorijski
kontekst o tome kako su zeoliti otkriveni i nazvani. Ovakva Sema je Siroko rasprostranjena
medu geolozima, a sastoji se od nekih slozenih strukturnih jedinica tetraedara, konac¢nih ili
beskonacnih: lanac  jednostruko/dvostruko povezanih  CetvoroClanih  prstenova,

jednostruki / dvostruki Sestoclani prsten, helanditska jedinica, itd.

2.1.3.1.1 Struktura LTA zeolita

Izgradivacki elementi na osnovu IUPAC-ove nomenklature [66] koji sacinjavaju
trodimenzionalnu strukturu zeolita Na-LTA se sastoje iz visoko-simetricnih kubo-
oktaedarskih kaveza (tzv. sodalitnih ili B-kaveza) dijametra 0.66 nm 1 tetraedarskih
struktura (dvostrukih cetvoroc¢lanih prstenova - D4R) koji formiraju karakteristi¢an sistem
kanala 1 Supljina. Dijametar kanala kroz koji mogu da difunduju gostuju¢e molekuske vrste
iznosi 0.41 nm, dok je dijametar najvece Supljine 1.23 nm (a-kavez). Jedini¢na Celija sadrzi
192 tetredra i ima parametar a=24.6 A. Radi jednostavnosti u praksi se Kkoristi
pseudojedini¢na ¢elija. B-kavezi se nalaze u rogljevima teseralne pseudojedini¢ne celije
(a=12.3 A) [50]. Na sredinama ivica pseudojedini¢ne ¢elije smestene su D4R SBU koje
povezuju B-kaveze. Unutar pseudojedini¢ne celije nalazi se velika Supljina, o-kavez. a-
kavezi su medusobno povezani preko jednostrukih ¢etvoroclanih prstenova (S4R). Na slici
11 je prikazana struktura zeolita Na-LTA. Usled male pseudojedinicne Ccelije

(Na2Si12A11204827H,0), struktura mreze i raspodela van-mreznih katjona je relativno
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dobro proucena [70-76], zbog Cega je jednostavnjie prouCavati ponaSanje i ulogu van-

mreznih katjona u zeolitu Na-LTA u odnosu na ostale zeolite.

Drrostraki
Betvorodlan
priten

Osmoclam prsten SN:E. 123 A

Slika 11. Trodimenzionalna struktura zeolita Na-LTA sa osnovnim izgradivackim elementima i

van-mreznim katjonskim (Na") polozajima.

Dvanaest katjona natrijuma u hidratisanom zeolitu Na-LTA (4A, Si/Al = 1) rasporedeno je
u dva katjonska polozaja: I i II. PoloZaj I se nalazi u blizini centra Sestoclanog kiseoni¢nog
prstena (6R) u koji je, na pravcu ose treéeg reda unutar a-kaveza, smesteno osam Na'
katjona. U polozaju II, koji se nalazi u blizini centra osmoclanog kiseoni¢nog prstena,
zajedno sa molekulima vode, smestena su cetiri Na™ katjona. U dehidratisanom Na-LTA
zeolitu, 8 Na" katjona u polozaju I se pomera za 0.4 A od centra Sesto¢lanih prstenova ka
centru a-kaveza, tri Na' u polozaju II pomerena su za 1.2 A od centra osmoélanih
prstenova, dok se preostali katjon smesta u polozaj IIl, koji se nalazi u blizini ¢etvoro¢lanog
kiseoni¢nog prstena. Od svih poloZaja, polozaj III je ,,najneudobniji” za katjone, pa je u

njemu Na" katjon najslabije vezan tj. najmobilniji je od svih dvanaest katjona.

2.1.3.2 Sinteza zeolita

Iako su otkriveni pre vise od 200 godina, a njihova sinteza prvi put izvedena krajem 1940-
tih, tacan mehanizam sinteze zolita jo$ uvek je nepoznat. Sinteza zeolita predstavlja aktivno
polje ispitivanja. Uprkos intenzivnim istrazivackim naporima, utvrdeno je vrlo malo

empirijskih pravila koja bi objasnila obilje rezultata sinteze. Opste je prihvaceno da sinteza
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zeolita ukljucuje seriju hemijskih reakcija i faznih transformacija, a krajni proizvod sinteze
je rezultat udruzene akcije velikog broja reakcionih parametara ¢iji uticaj nije do kraja
objasnjen [77].

Zeoliti kristaliSu iz alumosilikatnog hidrogela dobijenog meSanjem rastvora aluminata i
silikata. Sam proces kristalizacije se moze objasniti opSteprihva¢enom teorijom
kristalizacije iz presi¢enih rastvora. Prvi stepen u ovom procesu jeste cepanje
makromolekulskih vrsta aluminata i silikata u alkalnoj sredini uz oslobadanje monomernih
jedinica tj. tetraedarskih kompleksa aluminijuma i silicijuma sa kiseonikom: Al0,” i SiO,".
Medusobnim spajanjem ovih monomera obrazuju se centri nukleacije ili klasteri, koji jo$
uvek nemaju prave kristalne osobine, ve¢ predstavljaju samo kvaziureden sistem. Njihovim
daljim spajanjem nastaju centri kristalizacije koji sada predstavljaju potpuno ureden sistem,
¢ijim rastom na raun okolnog amorfnog materijala nastaju kristali zeolita. Proces
nastajanja AlO4 1 SiO4 monomera, kao i formiranje klastera, odigrava se i na sobnoj
temperaturi S§to pokazuje da za njih nije potrebna velika energija aktivacije. Nasuprot tome,
spajanje klastera i sama kristalizacija odvijaju se merljivom brzinom tek na poviSenoj
temperaturi. Za objaSnjenje samog procesa kristalizacije danas postoje dva suprotna
stanovista. Jedna grupa autora (Breck, Flanigen..) [78] smatra da zeolit kristaliSe direktno iz
alumosilikatnog gela bez prethodnog prevodenja u rastvor, reorganizacijom ¢vrste faze od
pocetno amorfnog stanja do stanja sa uredenjem na dugom dometu. Druga grupa (Zhdanov,
Kerr..) [79, 80] smatra da alumosilikatni gel najpre prelazi u rastvor u obliku AlO4 1 SiO4
kompleksa, a rast kristala se odvija iskljucivo preko tih rastvorenih kompleksa, dok gel faza
sluzi kao rezervoar komponenata. Ove dve teorije kristalizacije zeolita koje su u pocetku
izgledale dijametralno suprotne i medusobno iskljucive, sa danasnje tacke glediSta jesu
podjednako prihvatljive buduci da u pojedinim konkretnim slu€ajevima u zavisnosti od
uslova kristalizacije 1 vrste zeolita izgleda verovatnija jedna ili druga.

Nekoliko mehanizama nukleacije se smatraju vaznim pri formiranju zeolita. Najvazniji su:
heterogena nukleacija u rastvoru, sekundarna nukleacija izazvana sudarima i autokataliticka
nukleacija. Walton [81] je mehanizam kristalizacije zeolita objasnio modelom
autokataliticke nukleacije na osnovu kojeg nukleacione pozicije za rast kristala ne poticu

samo iz rastvora, ve¢ se nalaze i unutar alumosilikatnog gela. Nukleusi zeolita se uglavnom
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formiraju u unutrasnjosti gela ili na granici gel-teCna faza, vezivanjem specifi¢nih
podjedinica tokom precipitacije ili starenja gela. Nukleusi ne mogu rasti unutar gel
matriksa, pa na taj nacin predstavljaju potencijalne nukleuse sakrivene u gelu. Da bi doslo
do rasta kristala, nukleusi moraju biti oslobodeni iz gela, rastvaranjem amorfnog gela.
Brzina rastvaranja gela zavisi od reakcionih parametara kao Sto su temperatura i
koncentracija NaOH u rastvoru. Usled nehomogene raspodele nukleusa unutar gela dolazi
do njihovog neujednacenog oslobadanja §to uslovljava nelinearnu brzinu rasta kristala.

Kristalizacija odredenog tipa zeolita zavisi od velikog broja parametara: pocetnog sastava
reakcione smese [82], Si/Al odnosa u smesi [82], fizicke 1 hemijske prirode reaktanata [83],
alkalnosti [84], neorganskih katjona [85, 86], organskih templata [87], sadrzaja vode i
rastvaraca [88], temperature i vremena kristalizacije [89, 90]. PocCetni sastav reakcione
smese 1 Si/Al odnos igraju glavnu ulogu u odredivanju kristalizacionog proizvoda. Efekat
pocetnog sastava na prirodu nastalih zeolitskih proizvoda se obi¢no predstavlja u formi
kristalizacionih dijagrama koji pokazuju dobro definisane zasebne oblasti hemijskog
sastava u kojima razli€iti zeoliti kristaliSu pod odredenim reakcionim uslovima [82]. Usled
uticaja velikog broja parametara, ne postoji kvantitativna veza izmedu odnosa komponenata
u pocetnoj reakcionoj smesi i finalnom proizvodu. Vreme je takode bitan parametar u
odredivanju finalnog kristalizacionog proizvoda: poznato je da u sintezi zeolita vazi
Ostwald-ov zakon sukcesivnih reakcija, pri ¢emu je prva faza koja se formira tokom sinteze
metastabilna, dok stabilnije faze uzastopno zamenjuju jedna drugu. Takode, oblast
kristalizacije zeolita se moze menjati variranjem sadrzaja vode. Voda ima ulogu rastvaraca,
pa ¢e se variranjem njenog sadrzaja menjati koncentracija reaktivnih vrsta. Osim vode, u
sintezi zeolita se mogu koristiti i organski rastvaraci, npr. alkohol [87], pri ¢emu viskoznost
rastvaraca ima znaCajnu ulogu. Rastvorljivost je odredena raspodelom i reaktivnos$¢u
silikatnih i aluminatnih vrsta u polaznim jedinjenjima, pa fizicka i hemijska priroda
reagenasa [83] predstavlja bitan faktor u sintezi zeolita. Rastvorljivost uti¢e na brzinu
kristalizacije, a samim tim 1 na dimenzije kristala i raspodelu veli¢ine Cestica [84]. Vreme
starenja gela 1 temperatura su takode parametri kojima se moze menjati veli¢ina i
morfologija kristala [89, 90]. Neorganski katjoni u sintezi zeolita imaju dvostruku ulogu:

kao izvor hidroksilnih jona u obliku MOH baze, na taj nacin menjaju¢i alkalnost smeSe
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[84], 1 kao templatni molekuli odredujuci tip zeolita i arhitekturu pora [85, 86]. Pored
neorganskih katjona, ulogu templata mogu vrsiti i organski molekuli [87]. Na selektivnost
ka formiranju razli¢itih zeolitskih faza moze se uticati meSanjem kao i metodom
zasejavanja koja se zasniva na dodavanju male koli¢ine zeolita u sintetski sistem u cilju
usmeravanja kristalizacije ka Zeljenom zeolitu i kontrole veli¢ine finalnog kristala.

Posto u opstem slucaju, menjanje jednog od navedenih parametara moze imati uticaj na niz
drugih, cesto je veoma tesko pratiti uticaj svakog pojedinacnog parametra na uobicajen
nacin. Razlog lezi u sloZenosti hidrotermalnog kristalizacionog procesa koji se odigrava u
sistemu sa vise faza u kojem postoji mnostvo medusobnih interakcija, hemijskih reakcija,
ravnoteza, procesa nukleacije 1 rasta kristala koji se odigravaju istovremeno u hetereogenoj

reakcionoj smesi.

2.1.3.2.1 Sinteza zeolita Na-LTA

Zeolit LTA se sintetiSe u natrijumskom obliku. Jonskom izmenom natrijuma sa nekim
drugim katjonom, zeolit se moze prevesti u Zeljenu formu. Reagensi koji se obi¢no koriste
u sintezi zeolita Na-LTA su: natrijum aluminat, natrijum silikat, natrijum hidroksid i voda.
Sastav reakcione smeSe se obi¢no predstavlja molarnim odnosima: vode prema natrijum
oksidu (H,O/Na,0), natrijum oksida prema silicijum oksidu (Na,O/Si0;) i silicijum oksida
prema aluminijum oksidu (SiO,/Al,03). Na osnovu patenata iz literature, zeolit Na-LTA
moze biti sintetisan u Sirokom opsegu koncentracija polaznih reagenasa, pri cemu vrednosti
oksidnih odnosa H;O/Na,0O, SiO,/Al,0; 1 Na,O/SiO, mogu da variraju u sledec¢im
opsezima: 25-200, 0.5-1.3 1 1-3, respektivno [91]. Drugi set opsega za iste oksidne odnose
je dat kao 35-200 za H,O/Na,O, 1.2-2.5 za SiO,/Al,0O3 1 0.8-1.3 za Na,O/Si0,, dok se
temperatura rastvora menja u opsegu 20-175 °C [92, 93]. U literaturi se takode mogu naci

vrednosti do 4.5 [93] 1 10 [94] za Si0,/Al,03, kao 1 do 10 [94] za Na,O/SiO; odnos.
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2.1.3.2.2 Hemijski sastav Na-L TA zeolita: Odstupanje od idealne stehiometrije

Teorijski stehiometrijski odnos za zeolit Na-LTA iznosi Na,O : Al,O3: 2S10,. Na osnovu
Lowenstein-ovog pravila [51], Si/Al odnos u kristalu zeolita ne moze biti manji od 1.
Medutim, SiO,/Al,0O3 odnos u Na-LTA kristalima obi¢no varira izmedu 1.83 i 2.01 [71].
Jo$ u prvom radu o sintezi zeolita Na-LTA [71], autori su pretpostavili da ove razlike
poti¢u od primesa amorfnog aluminijum hidroksida ili natrijum aluminata smestenih unutar
Supljina zeolitske mreze. Za kristale sa Si/Al odnosom 1.87, utvrdeno je da viSak Al,Os nije
ispran iz zeolita ¢ak ni nakon detaljnog ispiranja (12 h) vrelom vodom i da se Na" atomi u
ovom uzorku ne mogu u potpunosti izmeniti veéim katjonima kao §to je TI" [95]. Basler i
Maiwald [96] su, merenjem relaksacionih vremena pulsnom protonskom NMR
spektroskopijom, utvrdili postojanje aluminijumskih jedinjenja unutar o i B-kaveza. Da bi
se naglasilo prisustvo van-mreznog aluminijuma predlozeno je da se sastav Na-LTA zeolita
predstavi formulom: Naj2(AlO;'Si0,)12(NaAlO,)s - nH,0,0<6<1 [97]. (AlO,'SiOy);2
konstituiSe mrezu kristala, dok je ne-stehiometrijski deo (NaAlO,)s prisutan u obliku
inkluzija unutar B-kaveza sodalitnih jedinica [95, 98]. Na osnovu ovih podataka izveden je
zaklju¢ak da je viSak aluminijjuma u formi natrijum aluminata smeSten unutar
kuboktaedarskih kaveza u polozajima nedostupnim za izmenu. U literaturi ne postoji
kristalografski dokaz inkluzije NaAlO; u kuboktaedrima. Sa druge strane, brojna ispitivanja
jonske izmene, termalnog ponasanja, sorpcije i katalize, izvedena na hidrotermalno
sintetisanim komercijalnim zeolitima, ukazuju na ne-stehiometriju zeolita. Kao posledica
ne-stehiometrije javljaju se razliCite fizicke 1 hemijske osobine zeolita. T. Ohgushi [97] je
predlozio metod za odredivanje ne-stehiometrijskog dela u Na-LTA zeolitu koji se ogleda u
ponovljenim jonskim izmenama Na-LTA zeolita sa TINO; ili BaCl, i odredivanju zaostale
koli¢ine Na" u zeolitu u zavisnosti od broja tretmana. Feoktistova i saradnici [99] su dali
uslove za kristalizaciju Na-LTA zeolita sa razli¢itim koncentracijama NaAlO, molekula
prisutnih u viSku. Adsorpcionim merenjima i podacima o rekristalizaciji zeolita Na-LTA u
mati¢nom rastvoru, dobijeni su indirektni dokazi o rasporedu NaAlO, molekula u strukturi
zeolita [99]. Utvrdeno je da za odnos SiO,/Al,05 = 1.845, svaki kubokaedarski kavez u

zeolitu Na-LTA sadrzi jedan NaAlO, molekul. Zaklju¢eno je da ne postoji nain sinteze
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Na-LTA zeolita u kojem Al atomi sacinjavaju samo mrezu i da svaki zeolit Na-LTA nije
¢ist u kristalografskom smislu ve¢ sadrzi aluminijumska jedinjenja unutar Supljina zeolitske

mreze, ¢ija koli¢ina zavisi od uslova sinteze.

2.1.3.2.3 Karakterizacija van-mreZnih vrsta

Poznato je da se u kanalima i1 kavezima zeolitske mreZze mogu nalaziti razliite van-mreZzne
vrste kao §to su izmenjivi katjoni koji balansiraju negativno naelektrisanje mreze, molekuli
vode 1/ili razli¢ite neorganske i organske vrste. Van-mrezne vrste mogu zaostati tokom
sinteze (u zavisnosti od pocetnog sastava smese) ili mogu biti polsedica post-sintetskog
tretmana. Van-mrezne vrste su u zeolitskim kanalima 1 kavezima prisutne u
koncentracijama reda veli¢ine tzv. nukleacionih agenasa. Nukleacioni agensi se obi¢no
dodaju u cilju katalizovanja odredenih procesa, npr. sinteze zeljenih visoko-temperaturnih
faza termalnim tretmanom zeolita. Bez obzira kakvo je njthovo poreklo, interesantno je
znati gde su ove vrste locirane. Moderne kristalografske tehnike dozvoljavaju da se ovakva
informacija izvuce iz difrakcionih podataka, ali postoje i odredena ogranicenja. Glavni
problem je u Cinjenici da van-mrezne vrste obi¢no ne prate visoku simetriju mreze pa se za
njh kaze da su “neuredene”. Npr. jon Na' u osmo¢lanom prstenu zeolita LTA je lociran van
centra, na taj nacin da bude u blizini tri atoma kiseonika, ali zbog ose ¢etvrtog reda koja
prolazi kroz centar osmoé&lanog prstena, postoje Cetiri ekvivalentna poloZaja za jon Na',
slika 12. Posto u osmo¢lanom prstenu ima mesta samo za jedan jon Na', on mozZe da skace
izmedu Cetiri ekvivalentna polozaja (dinamicka neuredenost), ili moze biti nepomican, ali
tako da u razlicitim osmoclanim prstenovima zauzima razliCite poloZaje (statiCka
neuredenost). Konvencionalna XRD analiza ne moze da razlikuje ove dve moguénosti, ali
bez obzira koji je sluc¢aj mapa elektronske gustine koja se dobija iz difrakcionih podataka ¢e
pokazati 4 Na' (tj.10/4 €") u svakom ekvivalentnom polozaju, radije nego jedan jon Na"

(10 €") u jednom polozaju.
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Slika 12. Osmo¢lani prsten u zeolitu Na-LTA pokazuje poloZaj Na™ jona (sivo obojen krug) i
njegovo vezivanje za tri atoma kiseonika iz mreze. Ostala tri, simetrijski ekvivalentna polozaja za

Na' jon, su slobodna (prazni krugovi).

Parametri reSetke se mogu koristiti za proucavanje efekata postsintetskog tretmana (jonska
izmena, kalcinacija, dealuminacija, sorpcija, itd). Van-mrezne vrste imaju izraZzen uticaj na
refleksije koje se javljaju na malim uglovima. Npr. intenziteti refleksija na malim uglovima
¢e biti ve¢i nakon uklanjanja vrsta smestenih unutar kaveza, pa ¢e sli¢ni materijali koji
sadrze razli¢ite van-mrezne vrste imati veoma razliCite relativne intenzitete refleksija na
malim uglovima. Refleksije koje se javljaju na viSim uglovima su manje osetljive na
prisustvo van-mreznih vrsta, a vise su osetljive na polozaje mreznih atoma, tj. distorziju

mreze.
2.1.3.2.4 Hidrotermalna stabilnost zeolita Na-LTA

Za razliku od kiselih i alkalnih rastvora koji napadaju preferentno aluminijumom bogate i
silicijumom bogate zeolite, respektivno, molekuli vode imaju mnogo slabiji efekat na
zeolitsku mrezu [100]. Lutz i saradnici su ispitivanjem hidrotermalne stabilnosti LTA
zeolita pod autogenim pritiskom, utvrdili stabilnost do temperature 473 K, iznad koje
pocinje proces dealuminacije pracen rusenjem zeolitske mreze. LTA zeolit u natrijumskoj
formi predstavlja ,,s0” sacinjenu iz jake baze (NaOH) i slabe kiseline (anjonska zeolitska

mreza) pa se dejstvo vode na mreZu zeolita moze prikazati jednacinom hidrolize:
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H + OH +Na =Al"-0-Si= <> OH +Na' +=Al + HO-Si=

Protoni molekula vode napadaju —Si—O—-Al- veze u celoj mreznoj strukturi (tzv. ,.kiselo”
dejstvo), dok hidroksilni joni deluju samo na terminalne OH grupe na povrsini zeolitske
strukture (tzv. ,,alkalno” dejstvo). Shematski prikaz ovog procesa u kojem voda deluje kao

katalizator dat je na slici 13.
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Slika 13. Postepena razgradnja zeolita Na-LTA pod dejstvom vode (Ilustracija reprodukovana iz W.

Lutz (2005) [101]).
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2.2 Termalno indukovane transformacije (TIT) zeolita

Razumevanje ponasanja zeolita tokom =zagrevanja je od narocite vaznosti kako sa
fundamentalnog stanovista tako i1 sa stanoviSta njihove primene. Prva proucavanja
ponasanja zeolita tokom zagrevanja su bila bazirana na termogravimetrijskim (TG/DTQG) i
diferencijalnim termalnim analizama (DTA). Rezultati intenzivnih TG/DTG i DTA
proucavanja sumirana su u knjigama Breck-a (podaci do 1974 god.) [82] 1 Gottardi-a i
Galli-a (podaci do 1985 god.) [103]. Upotreba TG/DTG tehnika je od velike vaZznosti u
ispitivanju zeolita u cilju odredivanja koli¢ine i prirode hemijskih vrsta koje se gube tokom
procesa zagrevanja. Temperature dehidratacije i amorfizacije/rekristalizacije se procenjuju
na osnovu endotermnih i egzotermnih pikova sa DTA krivih. Glavni nedostatak ovih
tehnika su ograni¢ene informacije o strukturnim transformacijama i mehanizmima. Prvi
pokusaj kombinovanja termalnih analiza sa XRD tehnikama, u cilju dobijanja kompletnije
slike termalnih transformacija zeolita, ucinjen je koriS¢enjem Guinier-Lenne XRD
fotografija [104]. Od tada su izvrSena brojna eksperimentalna ispitivanja tehnikama ex situ
XRD. U novije vreme veliki broj in situ difrakcionih tehnika baziran na sinhrotronskom ili
neutronskom zracenju je uspe$no primenjivan u proucavanju dinamickih procesa u
zeolitima [105-107]. In situ tehnike omogucéavaju dobijanje kontinualne slike ponasanja
zeolita tokom zagrevanja, npr. mogu se pratiti varijacije T-O-T uglova tokom procesa
dehidratacije kao i procenjivanje preferentnih difuzionih putanja molekula vode.

U zeolitima se tokom =zagrevanja mogu desiti razliCite strukturne promene [108]:
kontrakcija zapremine celije usled uklanjanja vode i templatnih organskih molekula
(dehidratacija i kalcinacija); displasivne i rekonstruktivne fazne transformacije u vise ili
manje metastabilne faze; raskidanje i1 formiranje T-O-T veza; negativna termalna
ekspanzija (NTE); kolaps strukture pri cemu zeoliti mogu zadrzati neke sorpcione osobine
kao 1 prepoznatljivi XRD difraktogram; potpuno ruSenje strukture (potpuna amorfizacija i
rekristalizacija).

Alberti i Vezzalini [109] su strukturne promene indukovane dehidratacijom zeolita podelili

u tri kategorije. Istu klasifikaciju su usvojili Bish 1 Carey [108]: (1) reverzibilna
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dehidratacija pra¢ena preuredenjem van-mreznih katjona i zaostalih molekula vode bez
znaCajnih promena mreze i1 zapremine jedinicne celije; (2) potpuna ili skoro potpuna
reverzibilna dehidratacija pracena snaznom distorzijom mreze i znafajnim opadanjem
zapremine jedini¢ne Celije; (3) dehidratacija prac¢ena topoloskim promenama u mrezi kao
posledica raskidanja T-O-T veza.
Smatra se da nekoliko sustinskih hemijskih i strukturnih faktora kontroliSe termalno
ponaSanje zeolita utiCu¢i na temperature dehidratacije i delimi¢no ili potpuno rusenje
zeolitske strukture [108, 110, 111]:

(1) Si/Al odnos u mrezi

(2) jonski potencijal 1 veliCina izmenjivih katjona koji balansiraju naelektrisanje mreze

(3) koordinacija ogoljenih katjona nakon dehidratacije

(4) topologija mreze
Siroko je prihvaéeno da termalna stabilnost zeolita raste sa porastom Si/Al odnosa u mrezi.
Ovo pravilo se zasniva na ¢injenici da je viSe energije potrebno utrositi za raskidanje Si-O
veze u poredenju sa Al-O vezom, usled njihove razli¢ite duzine (daro)=1.75 A; dsio)
=1.62 A). Medutim, nize temperature dehidratacije se o¢ekuju za zeolite sa veéim Si/Al
odnosom, usled povec¢anja hidrofobnosti njihove povrsine.
Priroda 1 broj van-mreznih metalnih katjona znacajno doprinose stabilnosti zeolita [112].
Opste je misljenje da su zeoliti koji sadrze jednovalentne alkalne katjone (npr. K', Na")
generalno stabilniji od onih koji sadrze dvovalentne katjone (npr. Ca™) [108, 109]. Za
kvantifikovanje uticaja van-mreznih katjona na termalnu stabilnost, najpogodniji parametar
je jonski potencijal koji je izrazen odnosom naelektrisanja (Z) i radijusa (r) izmenjivih
katjona tj. Z/r. Alternativno se mogu uzeti u obzir i veli¢ine Z/* i Z/° [113] koje
predstavljaju vrednosti gustine elektriénog naelektrisanja. Prva veliina Z/* je
proporcionalna gustini elektricnog naelektrisanja povrSine katjona (d,), koja se moZe
izraziti jednac¢inom d, = (e" Z)/Anr’, gde je ¢ naelaktrisanje protona, a 4mr’ je povr§ina
sfere radijusa r. Druga veli¢ina Z/r’ je proporcionalna gustini elektri¢nog naelektrisanja
zapremine katjona (dy), koja je data izrazom d, = (¢” Z)/(4/3)mr’, gde je (4/3)mr’ zapremina

sfere radijusa r.
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Zahtevi za odredenom konfiguracijom datog van-mreznog katjona igraju vaznu ulogu u
ruSenju zeolitske strukture. Van-mrezni katjoni su delimi¢no ili potpuno koordinisani
molekulima vode. Posredstvom termalne dehidratacije, nakon gubitka vezanih molekula
vode, van-mrezni katjoni se pomeraju ka mreznim kiseonikovim atomima u cilju formiranja
novih veza. Ovaj mehanizam indukuje lokalno naprezanje teraedarske mreze Sto konacno
dovodi do raskidanja veza zeolitske mreze, prvenstveno T-O-T mostova. Promena polozaja
ogoljenih katjona izazvana je potrebom za niZom energetskom konfiguracijom u
raspolozivom prostoru.

Geometrija kristalne mreze nesumnjivo je znacajan faktor u stabilnosti svake kristalne
strukture. Kada su u pitanju zeoliti, predloZeno je nekoliko karakteristika mrezne topologije
koje uticu na termalnu stabilnost [82, 110, 114-117]: gustina mreze, T-O-T uglovi,
pravilnost prstenova, broj tetraedara koji sacinjavaju prsten, prisustvo specifi¢nih
strukturnih podjedinica, fleksibilnost mreze.

Osim pomenutih strukturnih 1 hemijskih karakteristika, na termalno ponaSanje zeolita mogu
uticati 1 faktori kao Sto su koli¢ina prisutne vode i veli€ina kristalnog zrna. Takode, u
zavisnosti od spoljasnjih uslova kao s§to su nadin (kontinualno/diskontinualno) i brzina
zagrevanja, temperature na kojima se desavaju strukturne promene se mogu razlikovati za
istu zeolitsku strukturu. Zbog uticaja velikog broja faktora koji ¢ine simultani doprinos,

nemoguce je izvesti opSta pravila za predvidanje termalne stabilnost zeolita.

2.2.1 Displasivne i rekonstruktivne transformacije u zeolitima

Strukturne promene u zeolitima mogu biti displasivnog i rekonstruktivnog karaktera. U
slucaju displasivnog prelaza, tetraedri se u prvoj aproksimaciji ponasaju kao krute jedinice i
reorijentiSu bez raskidanja hemijskih veza, pri cemu zapremina jedini¢ne celije moze
znacajno da varira. Ako je temperatura dovoljno visoka, rekonstruktivna transformacija
moze prevesti kristal u topoloSki novu fazu, pri ¢emu se povezanost izmedu tetraedara
menja raskidanjem postojecih i formiranjem novih veza. Takode, pri ovoj transformaciji,
tetraedarske jedinice koje predstavljaju primarnu stukturu zeolitske mreze ostaju oCuvane,

iako neke veze unutar tetraedara bivaju privremeno raskinute. Za razliku od displasivnih

35



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

transformacija koje su intenzivno proucavane metodama kompjuterskih simulacija [118,
119], rekonstruktivne transformacije kompleksnih kristalnih struktura je teSko ispitivati sa
stanoviSta kompjuterskih simulacija, usled visoke energetske barijere neophodne za
odigravanje procesa, pa njihov mehanizam nije u potpunosti razjaSnjen.

Uprkos Cinjenici da mrezni silikati spadaju u najjace i najstabilnije materijale, postoji veliki
broj teorijskih problema u vezi sa njihovom strukturnom stabilnos¢u. Mreza je fleksibilna
iako je sastavljena iz perfektno krutih SiO4 1 AlO4 tetraedara. MreZa ima unutrasnje
distorzione stepene slobode, nisko-frekventne fononske modove, koji se odigravaju bez
distorzije tetraedara. Ovi modovi se nazivaju kruti jedinicni modovi (RUM - Rigid Units
Modes) [120] a odgovorni su za displasivne fazne prelaze. Dove 1 saradnici [120, 121] su
identifikovali tri vrste sila koje ucestvuju u odigravanju faznog prelaza. Prva poti¢e od
polarizabilnosti kiseonikovih jona dovodeé¢i do klasi¢nih disperzivnih (Van der Walls)
interakcija koje opadaju sa Sestim stepenom rastojanja. Ova interakcija vodi sistem do
njegove najvece gustine dozvoljene odbojnim interakcijama kratkog dometa. Visoko-
temperaturne faze su uvek u konfiguraciji minimalne gustine, tako da ¢e fazni prelaz uvek
voditi do povecanja gustine pa prema tome i smanjenju disperzione energije. Na taj nacin,
disperziona energija uvek deluje kao sila koja fazni prelaz vodi od faze visoke simetrije u
fazu nize simetrije 1 vece gustine. Druga sila koja dovodi do faznog prelaza je unutraSnje
privlacenje kratkog dometa koje katjon u Supljini ispoljava na susedne kiseonikove anjone.
Ovo unutrasnje privlacenje ¢e uvek teziti da dovede do kolapsa Supljine oko katjona i na taj
nacin prevede strukturu u fazu nize simetrije. Treca sila je povezana sa teznjom da Si-O-Si
uglovi budu u intervalu 145-150° [122]. Npr. u kristobalitu, gde uglovi veza u idealnoj
strukturi B-faze iznose 180°, ova sila dovodi do prelaza u uredenu o-fazu sa povoljnijim Si-
O-Si uglovima. Imajuéi u vidu da je energija neophodna za distorziju tetracdra mnogo veca
od energije bilo kojeg od ovih procesa, displasivni fazni prelaz koji se odigrava u mreznim
alumosilikatnim strukturama ¢e zavisiti od bilansa ove tri sile.

Svaki zeolit ima svojstveno karakteristicno termalno ponasanje koje zavisi kako od
strukture tako i od hemijskog sastava, medutim neki generalni trendovi koji dovode do
faznih transformacija su ipak primeceni. Sa porastom temperature, zeolitska voda napusta

kristalnu strukturu ostavljaju¢i prazan prostor u zeolitima. Osnovna pravila statisticke
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mehanike predvidaju guSée uredenje dehidratisanog uzorka, tj. dolazi do reverzibilne
deformacije mrezne strukture u cilju smanjenja prazne zapremine koja je na sobnoj
temperaturi popunjena vodom. Tetraedri, koji se u prvoj aproksimaciji mogu smatrati
krutim jedinicama [120, 121, 123], ne pokazuju znacajne varijacije u zapremini sa
promenom temperature. Znacajne promene zapremine poticu od reorijentacije tetraedarskih
jedinica u cilju da se celokupna zapremina smanji, smanjenjem veli¢ine kaveza i kanala.
Teorijskim modelima je potvrdeno da je veca energija potrebna za menjanje pojedinacnog
tetraedra nego za promenu relativne orijentacije ovih krutih tetraedara [120, 121, 123].
Takode, ulogu u faznom prelazu imaju i van-mrezni katjoni koji otpustanjem vode bivaju
ogoljeni, a potpunu koordinaciju nadoknaduju ili promenom poloZaja u povoljniju poziciju
ili indukovanjem displasivnih deformacija mreze. Utvrdeno je da promena poloZaja van-
mreznih katjona u odnosu na njihove prvobitne kristalografske pozicije tokom zagrevanja,
podstice fazni prelaz. Osnovno pravilo iz hemijske kinetike da ¢e veza izmedu dva atoma
biti raskinuta samo kada je oslabljena prisustvom tre¢eg atoma, objasnjava ¢injenicu da je
aktivaciona energija za raskidanje veze uvek mnogo niza od energije neophodne za
stvaranje te veze. Molekulsko dinamickim simulacijama se doSlo do zakljucka da se Al-O
veze u zeolitima raskidaju nakon $to su oslabljene promenom polozaja van-mreznih katjona
[124]. Moguc¢i razlog koji podstice prelaz je vec¢a mobilnost katjona koji jace interaguju sa
AlOy tetraedrima, a ne samo veca temperatura strukture. Ovo je u dobrom slaganju sa
eksperimentalnim zapazanjima Norby-a [125] koji smatra da su iste tetraedarske jedinice,
uklju¢ene u raskidanje i formiranje veza, odgovorne za strukturnu transformaciju koja vodi
do promene polozaja Al atoma.

Smatra se da sudar van-mreznog katjona i Al-O veze predstavlja prvi korak rekonstruktivne
transformacije u zeolitu. Rekonstruktivna transformacija moZze dovesti do gubitka
reverzibilnosti procesa izlaska-ulaska molekula vode koji je karakteristican za zeolite na
sobnoj temperaturi. Ovakva reverzibilnost ostaje ocuvana u slucaju displasivne

transformacije.
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2.2.1.1 Termalno indukovane transformacije Na-LTA zeolita

Najvazniji efekti koji se javljaju u zeolitima tokom zagrevanja sumirani su u radu Dmitrov
et al. [126]. Tokom zagrevanja zeolita razlikuju se tri karakteristi¢na regiona na termalnoj
krivoj [109]. Prvi region pocinje nesto iznad sobne temperature, ima maksimum na ~ 500 K
a zavrsava se na ~ 750 K. Ovaj region je endotermnog karaktera i odrazava evoluciju vode 1
drugih isparljivih supstanci u zeolitskim Supljinama. Izmedu 900 i 1500 K javljaju se dva
egzotermna pika koja su povezana sa rusenjem zeolitske strukture i rekristalizacijom u
novu fazu. U sluc¢aju endotermnog regiona primeéena je postepena evolucija vode. Na
osnovu ispitivanja polozaja katjona i molekula vode u Na-LTA zeolitu [127], zakljuCeno je
da je prvi endotermni efekat na ~ 395 K povezan sa gubitkom deset molekula vode po
jedini¢noj ¢eliji koji su vrlo slabo vezani. Drugi pik na ~ 438 K je povezan sa gubitkom
osam molekula vode, koji su bili sorbovani na natrijumovim jonima u polozajima I (SI. 11).
Od preostalih deset molekula, Sest se oslobodi na temperaturama izmedu 445 1 625 K.
Cetiri molekula vode unutar sodalitnih kaveza napustaju strukturu na vi$im temperaturama.
Proces dehidratacije je pra¢en reorganizacijom natrijumovih van-mreznih katjona koji
ostaju koordinisani atomima kiseonika iz mreze. Daljim zagrevanjem, na viSim
temperaturama dolazi do ireverzibilnih topoloskih promena pocetne zeolitske strukture
usled raskidanja Si-O-Al veza. lako termalna analiza daje vaZne informacije o velikom
broju osobina zeolita, ona ne predstavlja reproducibilnu i standardnu metodu za merenje
termalnih osobina jer veliki broj faktora, koji poticu od samog instrumenta kao i uslova
eksperimetna, utiCe na merne parametre. Direktno poredenje je Cesto korisno, medutim
tesko je porediti rezultate dobijene od strane razli¢itih autora.

Poznato je da se termalnim tretmanom zeolit Na-LTA transformiSe u popunjene derivate
SiO; polimorfa. U temperaturnom intervalu 750-850 °C, LTA mreza se transformiSe u
strukturu nisko-temperaturnog karnegita (nt-Carn), koja se daljim termalnim tretmanom
konvertuje u nefelinski tip polimorfa (Neph), na temperaturama iznad 850 °C [24, 36, 128,
129]. Nefelinski tip polimorfa je stabilan do temperature ~ 1300 °C, iznad koje se
transformiSe u visoko-temperaturni karnegit (vt-Carn) [24, 49]. Temperatura topljenja

visoko-temperaturnog karnegita iznosi ~ 1600 °C [26].
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lIako je proucavanje TIT prakti¢no pocelo sa sintezom Na-LTA zeolita, mehanizmi kolapsa
LTA mreze 1 konverzije u visoko-temperaturne faze jo$ uvek nisu razjasnjeni. Visoko-
temperaturni efekti i strukturne promene su detaljno proucavani od strane Berger-a [130] 1
Schmitz-a [131]. Raskidanje Si-O-Al veza cesto uzrokuje kolaps zeolitske strukture i
formiranje amorfnog intermedijernog produkta, ali postoje 1 primeri veoma brze
transformacije u novu kristalnu fazu uz nemoguénost detekcije gubitka uredenja na dugom
dometu. Ovakve transformacije su u literaturi ¢esto oznacene kao direktne topotakticke
transformacije. Iako je ocigledno da se direktna topotakticka konverzija odvija veoma brzo,
njen mehanizam jo$ uvek nije objasnjen sa stanovista kristalizacione kinetike, nukleacije
itd. Za razliku od katjonski (Ca®", Mg®" i Ba®", Li") izmenjenih formi LTA zeolita, kod
kojih kristalizaciji visoko-temperatrnog polimorfa uvek prethodi kolaps LTA strukture i
formiranje amorfne faze [57, 59], u slucaju Na-LTA zeolita u literaturi postoje protivre¢ni
podaci. Mehanizam transformacije zeolita Na-LTA u nisko-temperaturni karnegit je
prezentovan dvema razli¢itim Semama: kao direktna topotakticka transformacija Cvrsto-
¢vrsto Na-LTA — nt-Carn [36, 60, 128, 132] i kao dvostepeni mehanizam Na-
LTA — Amorfna faza — nt-Carn [133-135]. Kao $to je napred receno, pored Si/Al odnosa
i topologije mreze, mehanizam fazne transformacije zeolita zavisi i od popunjenosti
zeolitskih kaveza i1 kanala. Iako je poznato da su kavezi Na-LTA zeolita okarakterisani
inkluzijom Na, Al i1 Si vrsta zaostalith nakon sinteze, koji se ne mogu ukloniti
konvencionalnim postupkom ispiranja [71, 72, 95, 96, 99, 136], u literaturi ne postoje
podaci o uticaju ovih vrsta na mehanizam termalne konverzije Na-LTA zeolita. Ispitivanja
visoko-temperaturnih faznih transformacija Na-LTA zeolita sa razli¢itim stepenom izmene
Li" jonima su utvrdila da veéi broj Li" jona po jedini¢noj éeliji ubrzava termalnu konverziju
zeolita u amorfno stanje [57]. L. Ding i saradnici [137] su ispitivanjem termalne
transformacije Na-LTA u prisustvu NaCl utvrdili da NaCl lako difunduje u zeolitske
kaveze 1 kanale, na taj nacin smanjujuci stabilnost Na-LTA zeolita Sto dovodi do direktne
rekonstruktivne transformacije u nisko-temperaturni karnegit na nizim temperaturama, uz
nemogucnost detekcije amorfne faze kao intermedijera.

Konverzije nisko-temperaturnog karnegita u nefelinski tip polimorfa, kao i nefelinskog tipa

u visoko-temperaturni karnegit su rekonstruktivne transformacije. Usled velikog broja
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nefelinskih polimorfa [32, 34-48], mehanizam transformacije nt-Carn — Neph nije u
potpunosti razjasnjen. R. Dimitrijevi¢ et al. [36] je prijavio transformaciju nisko-
temperaturnog karnegita u osnovni heksagonalni nefelin, pri ¢emu su refleksije niskog
intenziteta detektovane u difraktogramu nefelinske faze, pripisane fazi nisko-temperaturnog
karnegita. Vuli¢ et al. [138] je ponovnim ispitivanjem dobijenu nefelinsku fazu
identifikovao kao smeSu osnovnog heksagonalnog nefelina i monoklini¢nog trinefelina.

Na osnovu objavljenih literaturnih podataka, strukturne promene koje se odigravaju tokom

TIT Na-LTA zeolita se mogu predstaviti slede¢om Semom:

750-850°C §50-900°C 1200-1300°C ~1600°C

Na-LTA nt-Carn """ ¢ Neph """~ = wvt-Carn " ~ . Termalno staklo
Q”C SO[V
70k Amorfna Ih
faza
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2.3 Nekristalni materijali, struktura stakla

Nekristalni materijali [139-141] se definiSu kao materijali sa topoloskom neuredenoscu koji
ne poseduju translatornu periodi¢nost, tj. uredenost na ve¢im rastojanjima. Za razliku od
kristalnih materijala koji mogu postojati u nekoliko polimorfnih modifikacija, pri ¢emu je
svaki polimorf diskretna struktura a broj polimorfa ogranicen, nekristalni materijali
pokazuju tzv. kontinualni polimorfizam, §to je posledica same prirode strukture amorfnih
materijala. Usled postojanja strukturnih razlika izmedu kristalnih 1 nekristalnih materijala
javljaju se 1 njithove drugacije fizickohemijske karakteristike [140]. Sa stanovista
termodinamike, ¢vrsti amorfni materijali se od svojih kristalnih analoga razlikuju po vecoj
slobodnoj energiji i entropiji. Amorfni ¢vrsti materijali su metastabilne faze u kojima atomi
ne zauzimaju polozaje minimalne energije. Odredivanje strukture amorfnih materijala je od
velikog znacaja, kako za bolje razumevanje i predvidanje fizickohemijskih karakteristika
amorfnog materijala, tako 1 =za utvrdivanje strukturnih doprinosa specificnim
kristalizacionim osobinama. Potpuno odrediti strukturu neke cvrste supstance znaci
kvantitativno definisati relativne polozaje svih atoma koji ulaze u sastav datog materijala
[142]. Usled postojanja translatorne simetrije, kristalna struktura je potpuno odredena
definisanjem elementarne cCelije koja se periodicno ponavlja i poloZaja atoma unutar te
¢elije. U sluc¢aju amorfnih materijala kod kojih ne postoji ovakav jednostavan strukturni
formalizam, potrebno je definisati koordinate svih prisutnih atoma, $to je nemoguce za bilo
koji realni materijal. Difrakcione metode su, kao i1 za kristalne materijale, najdirektniji
nacin za odredivanje strukture nekristalnih supstanci [142 - 145]. Informacije o strukturi
koje se mogu dobiti primenom ovih metoda znacajno se razlikuju za ove dve klase
materijala. Postojanje periodi¢ne strukture kod kristalnih materijala omoguéava potpuno
odredivanje strukture iz kvalitetnih difrakcionih podataka. 1z difrakcionih eksperimenata na
amorfnim uzorcima dobijaju se jednodimnzionalne korelacione funkcije iz kojih se potom
izvodi trodimenzionalna struktura, $to uz €injenicu da amorfni materijali mogu imati niz
alternativnih struktura sa jednakom ukupnom energijom, za posledicu ima nemoguénost
odredivanja jedinstvene strukture datog materijala. Iz tih razloga se pristupa modeliranju i

koriséscenju drugih, komplementarnih eksperimentalnih tehnika.
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U literaturi postoje dva glavna koncepta koji opisuju unutrasnju strukturu neorganskih i
nemetalnih stakala: kristalni model 1 model kontinualne nasumi¢ne mreze. Obe teorije se
tiCu silikatnog stakla (v-SiO,; v-vitrifikovan) koje predstavlja model oksidnog stakla.
Kristalni model, predloZen od strane Lebiediev-a [146], pretpostavlja da je silikatno staklo
sastavljeno iz ultrafinih mikrokristala medusobno nasumi¢no povezanih. Mikrokristali
zauzimaju ~ 25 % od ukupne zapremine stakla, dok je ostatak neureden tj. predstavlja
amorfnu matricu. Lebiediev model je kasnije potvrden od strane Randal-a [147] koji je
utvrdio postojanje kristalita, dimenzija 15-20 A, koji strukturno odgovaraju visoko-
temperaturnom kristobalitu, dok su Valenkow i1 Porai-Koshitz [148] utvrdili da kristali u v-
Si0; pokazuju visi stepen uredenja u unutrasnjosti nego na povrsSini. Potpuno razli¢it
koncept je predlozen od strane Zachariasen-a [149] koji je pretpostavio prisustvo
kontinualne nasumi¢ne mreze sastavljene iz [Si04]" tetraecdara medusobno povezanih na
statistiCki neureden nacin. U ovom modelu svaki jon silicijuma je okruzen sa Cetiri jona
kiseonika koji dati tetraedar povezuju sa Cetiri susedna tetraedra. Na ovaj naCin se obrazuje
kontinualna mreZa koja ne sadrzi slobodne veze. Ova teorija je podrZana eksperimentima
Warren-a [150, 151] koji je utvrdio prisustvo regularnih tetraedara nasumic¢no rasporedenih
u strukturi silikatnog stakla. Model kontinualne nasumi¢ne mreze ograni¢ava strukturno
uredenje u silikatnim staklima na prvu koordinacionu zonu, tj. na jedan tetraedar [152].
Razlika izmedu ove dve, naizgled suprotne, teorije je u dimenzijama uredene oblasti, tj. 15-
20 A u kristalnom modelu i jednog tetraedra u slu¢aju modela kontinualne nasumi¢ne
mreze. Kristalni model se takode moze opisati hipotezom heterogene strukture stakla dok
se model kontinualne nasumi¢ne mreze moze objasniti hipotezom homogene v-SiO;
strukture [153]. U literaturi postoji diskusija koji SiO, polimorf najbolje opisuje strukturu
silikatnog stakla: o-kristobalit, B-kristobalit, tridimit ili je v-SiO, struktura sastavljena iz
razli¢itih SiO, polimorfa [154 - 159].

Najkonzistentniji model strukture silikatnog stakla, zasnovan na detaljnim spektroskopskim
ispitivanjima i rendgenskom difrakcionom analizom tzv. domenski model strukture stakla,
predlozen je od strane Gorlich-a [153, 159]. Na osnovu ovog koncepta, v-SiO, predstavlja
smesu domena tetragonalnog a-kristobalita i Supljina, na taj nacin formiraju¢i mikroporozni

materijal. Broj 1 duzine Si-O veza su nasumicni. Naprezanje izmedu domena olakSava
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raskidanje Si-O mostova, §to objaSnjava Sirok interval topljenja stakla. Tokom kristalizacije
v-Si0, domeni menjaju orijentaciju da bi se topoloski prilagodili jedan drugom formirajuci
kristalni a-kristobalit. Na ovaj nacin se kristalizacija odvija bez procesa difuzije, a razlike
izmedu kristala a-kristobalita (uredena raspodela domena) i silikatnog stakla (statisticka
raspodela domena) se ogledaju u rasporedu domena a ne individualnih atoma. Model
domenske strukture stakla predstavlja kompromis izmedu Lebiediev-e kristalne teorije i
Zachariasen-Warren-ove teorije kontinualne nasumi¢ne mreze. Na slici 14 je dat prikaz

predlozenih struktura SiO, stakla na osnovu tri diskutovana modela.

Slika 14. v-SiO, strukturni koncepti: (a) Lebiediev kristalni model, (b) Zachariasen-Warren-ov

model kontinualne nasumi¢ne mreze i (¢c) Gorlich-ov model domenske strukture.

Opste je prihvaceno da uredenje na kratkom i srednjem dometu u strukturama stakla
odgovara uredenju u strukturama relevantnih kristalnih faza [152, 160, 161]. Mozgawa i
saradnici su proucavajuc¢i vibracione spektre kristalnih SiO, 1 njihovih amorfnih
ekvivalenata [162 - 170], utvrdili da se razlike javljaju u oblasti vibracija pseudo-resetke
(800 — 500 cm™) i Si-O asimetri¢no istezué¢ih modova (1250 — 900 cm™). Pretpostavlja se
da je mreza amorfne faze sastavljena iz Si-O prstenova koji se medusobno razlikuju po

broju ¢lanova 1 stepenu deformacije. Dok je u spektru kristalnog a-kristobalita, u oblasti
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vibracija pseudo-reSetke, detektovana jedna traka koja potice od vibracija deformisanih
Sestoc¢lanih prstenova, u spektru njegovog amorfnog analoga je pored ove trake detektovana
1 traka na nizim talasnim brojevima koja je pripisana vibracijama deformisanih osmoclanih
prstenova [171]. Ovakvi prstenovi su najverovatnije locirani izmedu oblasti lokalnog
uredenja, tj. na granicama domena. U regionu asimetricno istezucih vibracija spektra
amorfne faze, detektovana je traka koja potice od raskinutih Si-O" mostova za koje se
takode smatra da su locirane unutar rede pakovanih oblasti tj. izmedu domena. Takode,
poredenjem sa spektrom kristalne faze, u spektru amorfne faze primecen je porast
integralnog intenziteta trake koja potice od Si=O istezucih vibracija [172] ukazujuéi na
znacajno vecu koncentraciju ovih veza u amorfnoj strukturi. Ovakve veze se tretiraju kao
strukturni defekti, pa je njihova veca koncentracija u amorfnoj fazi ocekivana. Prisustvo
ovakvih strukturnih defekata se povezuje sa guSée pakovanim oblastima. Lokalne
fluktuacije gustine, tj. rede i gusce pakovane oblasti, predstavljaju specificnost strukture
stakla. Razumevanje strukture silikatnog stakla, koje predstavlja model, je polazna tacka za
dalja ispitivanja sloZenijih stakala koja sadrze razli¢ite mrezne (AI’") i van-mreZne (Na',
K", Ca®, itd.) elemente. Prisustvo alkalnih jona u v-SiO, strukturi dovodi do
depolimerizacije mreZe tj. do raskidanja Si-O-Si mostova $to rezultuje u pove¢anom broju
Si-O nevezujuéih terminalnih veza. Takode, prisustvo Al jona koji zajedno sa Si*" jonima
formiraju mreZu stakla, rezultuje u dodatnim trakama u spektru koje su povezane sa Al-O

vibracijama, pa je interpretacija spektara ovakvih struktura slozenija.

2.3.1. Poliamorfizam zeolitskih struktura

Amorfna stanja dobijena iz kristalne supstance na visokom pritisku, termickim ili
mehanickim tretmanom, su u poslednje vreme privukla veliku paznju u cilju dobijanja
stakala sa poboljSanim osobinama tzv. ,perfektnih” stakala [173]. Kada se stakla
tradicionalno formiraju iz rastopa, usled spore kristalizacione dinamike, konfiguracija i
slobodna zapremina te¢nog stanja su zamrznute u nasumicnu strukturu sa visokom
entropijom. [ako su mehanicke osobine stakla znatno poboljSane tokom poslednje decenije

koris¢enjem novih tehnologija (povecanjem homogenosti rastopa, uniformnijim

44



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

zagrevanjem i hladenjem tokom formiranja i aneliranja stakla, eleiminisanjem povrsinskih
defekata, koriS¢enjem specijalnih prevlaka, itd.), jaCina stakla je joS uvek daleko od njegove
teorijske granice. Nakon otkri¢a poliamorfizma u zeolitskim materijalima, amorfni zeoliti
su postali predmet intenzivnog proucavanja. Poliamorfizam predstavlja pojavu vise
amorfnih faza istog hemijskog sastava ali razliite gustine i entropije [174]. Poznato je da
mnogi sistemi pokazuju faze istog hemijskog sastava ali razliite prostorne uredenosti kao
funkciju temperature ili pritiska. U ovom kontekstu, polimorfni fazni prelaz je definisan
kao prelaz izmedu periodi¢no uredenih struktura, dok poliamorfni fazni prelaz predstavlja
prelaz izmedu prostorno neuredenih materijala.

Posto su izgradeni iz raznovrsnih sekundarnih izgradivackih jedinica, zeoliti su strukture
male gustine koje se tope na relativno niskim temperaturama, dosta nizim od temperature
topljenja kristala istog sastava ali konvencionalne gustine. Ukoliko se zagrevanje odvija
sporo, nisko-frekventni vibracioni modovi uzrokuju destabilizaciju zeolitske mikroporozne
strukture, pri cemu neki strukturni elementi mogu ostati uredeni, tj. amorfni materijal moze
zadrZati kristalnu topologiju. U sintezi perfektnih stakala bitno je napraviti razliku izmedu
procesa amorfizacije i procesa topljenja. Prilikom konvencionalnog topljenja toplota se
apsorbuje za razliku od amorfizacije kada se toplota oslobada prilikom ruSenja resetke t;.
ima egzoterman karakter. Postojanje poliamorfizma u procesima rusenja zeolitske strukture
je dokazano eksperimentalno [175, 176] 1 kompjuterskim simulacijama [177].
Eksperimentalno, proces amorfizacije zeolita se moZze pratiti in sitzu metodama difrakcije X-
zraka (XRD) [178, 179] metodama rasejanja X-zraka na malim uglovima (SAXS) [175],
ramanskom spektroskopijom [176] i neelasticnim rasejanjem neutrona [180], dok se za
ispitivanje strukturnih i dinamickih procesa tokom rusSenja zeolitske resetke primenjuje
matematicko modelovanje [181].

Ispituju¢i dinamiku amorfizacije kristalnih zeolita pod uticajem pritiska ili temperature,
Greaves 1 saradnici [182] su uocili da se biranjem brzine promene pritiska ili temperature,
moze dobiti amorfna faza male gustine (LDA — low density amorphous) koja ima perfektnu
strukturu sa potpunim Al-Si uredenjem i malom konfiguracionom entropijom [183]. Daljim
zagrevanjem ili kompresijom ova faza se transformiSe u neuredeniju amorfnu fazu visoke

gustine (HDA — high density amorphous) koja predstavlja termalno staklo topoloski
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razli¢ito od bilo koje kristalne strukture. Dve fazne transformacije karakteristicne za
amorfizaciju zeolita su transformacija red-nered (zeolit— LDA) i1 prelaz te¢no-te¢no
(LDA — HDA). S obzirom da LDA i HDA faze pripadaju razli¢itim klasama amorfnih
materijala, priroda LDA — HDA prelaza jo$ uvek nije razjasnjena [184]. Opsti fizicki
koncept mikroskopskih procesa odgovornih za fazni prelaz amorfno-amorfno jos$ uvek nije
predlozen. U kristalima se fazne transformacije odigravaju ili kroz nukleaciju 1 difuzioni
rast nove faze (difuziona transformacija - spora transformacija) ili kroz koherentno
razmeStanje atoma u kristalnoj reSetki (supstitutivna (Martenzitna) transformacija - brza
transformacija). Ova dva mehanizma ne mogu objasniti transformaciju izmedu amorfnih
faza.

Dok su strukturne i fizi€ke osobine polaznog zeolita [82] i krajnjeg HDA stakla [173] dobro
poznate, osobine intermedijerne LDA faze jo$ uvek nisu potpuno ispitane. LDA faza je
manje hemijski aktivna od konvencionalnog stakla istog sastava, a usled vece frakcije
slobodne zapremine ima nizi stepen lomljivosti [183], pa predstavlja mehanicki 1 hemijski
jace staklo od onog koje je danas dostupno. Posto su zeoliti jeftini, ovo bi bio jeftin nacin
sinteze prfektnih stakala koja bi sa svojim poboljSanim osobinama imala naro¢itu primenu
u optici. Trenutna istrazivanja su usmerena na odredivanje uslova pod kojima se formira
perfektno staklo. Takode je narocito vazno ispitati ulogu necisto¢a unutar strukture zeolita
u razli¢itim stupnjevima amorfizacije i njihov uticaj na ja¢inu stakla.

Kristalna struktura zeolita se moZe srus$iti u amorfnu supstancu topljenjem na visokim
temeperaturama iznad ~ 1000 °C, mehanohemijskim tretmanom [185], kompresijom pod
visokim pritiskom [186] i mikrotalasnim zagrevanjem [187, 188]. U slucaju termalnog
tretmana, osim postupkom topljenja, amorfna faza se takode moze dobiti kao intermedijerni
produkt na temperaturama daleko nizim od temperature topljenja zeolita [133]. Medutim,
ovakav gubitak uredenja na dugom dometu bez topljenja 1 vitrifikacije nije detektovan kod
svih tipova zeolita. Pojava intermedijerne amorfne materije tokom termalnog tretmana
razli¢itih katjonskih formi FAU, GIS i LTA zeolita je dosta izucavana [54, 56, 57, 59, 189].
Poznato je da mehanizam fazne transformacije zeolita pored Si/Al odnosa i topologije
mreZe, zavisi i od tipa van-mreZne vrste. Kada su u pitanju katjonski (Li*, Ca®", Mg®" i

Ba’") izmenjene forme LTA zeolita, kristalizaciji visoko-temperatrnog polimorfa uvek
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prethodi kolaps LTA strukture i formiranje amorfne faze, koja je stabilna u datom
temperaturnom intervalu. Opravdano je pretpostaviti da ove intermedijerne amorfne faze
mogu predstavljati perfektna stakla. Tako je u slucaju analize amorfne strukture dobijene
kolapsom Ba-LTA forme [59], utvrden visok stepen uredenja na srednjem dometu tj.
postojanje Sestoclanih prstenova. Kao S§to je navedeno u poglavlju 2.2.1.1, u slucaju
rekonstruktivne transformacije natrijumske forme LTA zeolita u nisko-temperaturni
karnegit, grupa autora [128, 133 - 135] je prijavila formiranje intermedijerne amorfne faze.
U literaturi ne postoje podaci o uredenju na srednjem i kartkom dometu ovako sintetisane

amorfne strukture.
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2.4 Vibraciona spektroskopija mreznih alumosilikata

Infracrvena (IR) i ramanska vibraciona spektroskopija spadaju u grupu metoda koje
omogucavaju proucavanje uredenja na srednjim i kratkim rastojanjima. Ove spektroskopske
tehnike su imale izuzetan znacaj u ispitivanju struktura kristalnih tektosilikata i njihovih
amorfnih analoga. Usled slozene strukture, interpretacija vibracionih spektara mreznih
silikata je komplikovana. Mrezni silikati se mogu posmatrati kao neorganski
trodimenzionalni polimeri ¢ija mreza sadrzi elementarne monomerne jedinice iz kojih je
izgradena citava struktura. U cilju lakSe interpretacije vibracionih spektara mrezZnih silikata
potrebno je definisati monomerni deo strukture koji ¢e predstavljati tzv. vibracionu
jedinicu. U zavisnosti od tipa vibracione jedinice, u literaturi su predlozena dva teorijska
modela: model [SiO4] mreze [190] i model Si,0 mreze [191]. U slu¢aju modela [SiO4]
mreze, za monomernu vibracionu jedinicu izabran je [SiO4] tetraedar. Svaki [SiO4]
tetraedar je povezan sa jo§ Cetiri tetraedara, formirajuéi mrezu u kojoj je svaki atom
kiseonika zajednicki za dva atoma silicijuma. Rezultuju¢a konstrukcija je mreza tetraedara
sa razliCitom geometrijom za razliite polimorfe. U slucaju modela Si,O mreze, za
vibracionu jedinicu uzet je pseudomolekul Si;O. Ovaj pseudomolekul predstavlja
nelinearnu troatomsku jedinicu Si-O-Si koja je rezultat povezvanja svakog [SiO4] tetraedra
sa jo§ Cetiri. Na slici 15 su, na primeru a-kristobalita, prikazane monomerne izgradivacke

jedinice [Si04] 1 Si0, za dva strukturna modela.

Slika 15. Dva tipa vibracionih jedinica prikazana na primeru strukture a-kristobalita: [SiO4]

teraedar i pseudomolekul Si,O.
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Oba teorijska modela su Siroko prihvacena u interpretaciji vibracionih spektara mreznih
silikata [162, 192], a izbor modela zavisi od konkretnog ispitivanog sistema. Bitno je
naglasiti da se dva predlozena teorijska modela odnose samo na tzv. ,,unutra$nje* vibracije,
koje potic¢u od vibracija unutar monomerne izgradivacke jedinice. Sve ostale trake koje se
javljaju u vibracionim spektrima mreznih silikata se definiSu kao ,,spoljasnje i njihova
asignacija ne zavisi od izbora modela. U mreznim SiO, polimorfima razlikuju se dva tipa
spoljasnjh vibracija: visoko-frekventne vibracije mreze tzv. vibracije pseudocelije koje se
javljaju u intervalu talasnih brojeva 550 - 750 cm™ i nisko-frekventne vibracije kristalne
redetke ispod 400 cm™. Spektralna oblast talasnih brojeva ispod 400 cm™ sadrzi informacije
o uredenju na dugom dometu tj. o kristalnoj strukturi, dok oblast izmedu 550 i 750 cm™
ukazuje na postojanje uredenja veceg od primarne izgradivacke jedinice, tj. prstenova.

Polozaji tri ,,unutraSnje* trake u spektrima razli¢itih SiO, polimorfa (kvarc, tridimit, a- 1 -
kristobalit) su medusobno veoma bliski §to se objasnjava priblizno istim vrednostima
duzina Si-O veza (1.601 - 1.611 A) i Si-O-Si uglova (143 - 150°). Medutim, s obzirom da
mreza Si0O; ima razli¢itu geometriju u svakom polimorfu, trake koje poti¢u od spoljasnjih
vibracija su razli€itog oblika i polozaja. Takode, ovaj tip traka dosta zavisi od promene
pritiska i temperature, pa promene u spektralnim oblastima spoljasnjih vibracija daju vazne
informacije o faznim transformacijama SiO, polimorfa. Ispitivanje traka u oblasti vibracija
pseudoresSetke je naroCito znaCajno za utvdivanje u kojoj je meri uredenje vece od
tetraedarskog prisutno u strukturama amorfnih faza [166, 171]. Prstenovi u mreznim
silikatima se posmatraju kao ,jedini¢ne éelije koje sadrze odgovarajuéi broj [SiO4]*
tetraedara. Prilikom vezivanja u prsten, tetraedar menja simetriju od idealne T4 do C,,. Ova
promena simetrije omogucava razlikovanje traka koje poti¢u od vibracija prstenova, od
traka koje predstavljaju unutras$nje vibracije tetraedara. U mreznim silikatima su najcesce
zastupljeni tro¢lani [Si300]%, &etvoro&lani [SisO15]" i Sestoclani [SigOys]™* prstenovi.
Analizom spektara ciklosilikata uoceno je da se sa povecanjem broja cClanova koji
saCinjavaju prsten, trake u regionu vibracija pseudoreSetke pomeraju ka manjim talasnim
brojevima. Na taj nafin su utvrdeni spektralni regioni u kojima se javljaju trake
karakteristiéne za troGlane (~700-720cm™), &etvorotlane (~650cm™) i Sestotlane

(~ 600 — 630 cm™) prstenove. Osim broja &lanova iz kojih je prsten sastavljen, polozaj trake
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koja potiCe od prstena zavisi od vrste mreznog i van-mreznog katjona kao i od same
topologije mreze. Deformacija prstenova takode ima veliki uticaj na izgled spektra u
regionu pseudoreSetke. Deformacija prstenova izaziva snizavanje simetrije usled cega
dolazi do cepanja traka, pa je rezultat pojava velikog broja bliskh traka niskog intenziteta.

Zamenom atoma silicijuma u mrezi atomom aluminijuma menja se frekvencija vibracije T-
O-T veze, §to ima za posledicu pomeranje traka u spektrima. Frekvencija vibracije zavisi
od konstante sile veze, koja se menja direktno proporcionalno sa elektronegativnoscu
jezgara koja vibriraju, a obrnuto proporcionalno sa rastojanjem izmedu jezgara. Usled nize
elektronegativnosti aluminijuma u odnosu na silicijum, Al-O veza je duza u odnosu na Si-O
vezu, pa zamena silicijuma aluminijumom, smanjuje konstantu sile. Ovo ima za posledicu
smanjenje frekvencije istezuce vibracije, uzrokujuéi pomeranje traka u spektru ka nizim

vrednostima talasnih brojeva.

2.4.1 Infracrveni spektri tektosilikata

Infracrveni spektri kristalnih SiO; polimorfa i njihovih amorfnih analoga su do sada veoma
detaljno proucavani. UoCeno je da infracrveni spektri razlicitih SiO;, polimorfa (koesit, a-
tridimit, a-kristobalit, a-kvarc) kao 1 staklastih silikata, kao zajednicku karakteristiku imaju
tri grupe frekvencija na aproksimativno istim polozajima, u oblastima oko 1100, 800 i
500 cm™ [193] i istog odnosa intenziteta. Asignaciju ovih traka prvi je postavio Moenke

[194]:

asmetri¢no istezuce vibracije T-O-T veze Vas 900 — 1200 cm’™*
simetri¢no istezuée vibracije T-O-T veze Vg 550 — 850 cm’!
savijajuce vibracije O-T-O veze o 400 — 550 cm™

Izgled infracrvenog spektra zavisi od hemijskog sastava mreze i simetrije kristalne resetke
minerala [195, 196]. Minerali koji imaju teseralnu jedini¢nu ¢eliju imaju infracrveni spektar
sa oStrom glavnom apsorpcionom trakom i samo jednom ili najvise dve trake na oko

650 cm™, dok su za infracrvrne spektre minerala sa nizom simetrijom karakteristiéni $iroka
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glavna apsorpciona traka sa nekoliko maksimuma i sloZena serija traka u oblasti oko
650 cm’™.

U slu€aju alumosilikata, povecanje duzine T-O veze usled zamene atoma silicijuma
atomom aluminijuma utie na asimetri¢no istezu¢u vibraciju u oblasti 1000 - 1100 cm™.
Utvrdena je kvantitativna linearna veza izmedu pomenute istezuce vibracije i atomske
frakcije aluminijuma u tetraedarskim polozajima za veliki broj minerala [199]. Kada su u
pitanju alumosilikati, u literaturi postoje razli¢ita tumacenja T-O vibracija. Neki autori u
svojim radovima tumace vibracije Ciste katjon-anjon (Si-O) veze u alumosilikatnoj mrezi,
dok drugi razmatraju uticaj jona iz druge koordinacione sfere na Si-O vibraciju, pa uvode
asignaciju Si-O-Al kombinovane frekvencije. U svojim radovima Flanigen [198] opisuje
vibracije kao da poti¢u od TOj jedinica i ne pravi razliku izmedu SiO4 1 AlO4 traka. Ovo je
u saglasnosti sa kristalografskom ekvivalentno$¢u Si i Al u polozaju T, §to se Cesto srece u

XRD analizi, gde T-O duzina veze oznacava prosecan Si, Al sastav.
2.4.1.1 Infracrveni spektri zeolita

Vibracije zeolitske mreze daju trake u srednjoj (MIR - Middle Infrared) i dalekoj (FIR - Far
Infrared) infracrvenoj oblasti. Srednja infracrvena spektroskopska oblast (200 — 1300 cm™)
sadrzi informacije o osnovnim vibracijama (Si,Al)Oj4 tetraedara kao i prisustvu poliedarskih
izgradivackih jedinica (SBU) u zeolitskoj mrezi [110, 165, 198, 199], dok spektroskopija
daleke infracrvene oblasti (50 — 200 cm™) daje informacije o uredenju na dugom dometu i
translatornom kretanju van-mreznih katjona. U srednjoj oblasti, unutar opsega talasnih
brojeva 300 - 1250 cm™, IR spektri zeolita se, na osnovu tipova vibracija, mogu podeliti u
pet regiona:

e 1250-950cm™  asimetriéno istezuée vibracije «OT—«O

e 950-650 cm™ simetri¢no istezu¢e «—OTO—

e 650—500cm” vibracije dvostrukih prstenova (DR)

e 500-—420cm’ T-O savijajuce vibracije

e 420-300cm vibracije otvora pora
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lako svaka vrsta zeolita ima karakteristiCan IR spektar, postoje sli¢nosti izmedu spektara
zeolita koji pripadaju istoj strukturnoj grupi. Vibracije u zeolitima su asignirane kao da
poti¢u od TO4 grupa, ili T-O veza i mogu se svrstati u dve klase:
e vibracije mreznih TO4 tetraedara (primarnih izgradivackih jedinica u mreZi svih
zeolita) koje su neosetljive na promene u topologiji mreze.
e vibracije veza izmedu tetraedara (spoljasnjih veza) koje su osetljive na strukturu
mreze, prisustvo SBU i izgradivackih blokova poliedara kao §to su dvostruki

prstenovi i veliki otvori pora.
Na slici 16 su, na primeru IR spektra zeolita u oblasti 300 - 1250 cm™, oznagene trake koje

potic¢u od unutrasnjih i spoljasnjih vibracija [82].

| asimetriéno isteZuce | simetri€no istezuée | DR |T-0saijaisie] pore |

1250 950 650 500 420 300

1 vibracije veza unutar tetraedra-strukturno neosetljive
1 2 vibracije veza izmedu tetraedra-strukturno osetljive

Slika 16. Strukturno osetljive i strukturno neosetljive trake (Ilustracija reprodukovana iz D.W.

Breck (1974) [82])

Trake unutraSnjih vibracija prikazane su punom linijjom (1), dok su trake koje poticu od
vibracija spoljasnjih veza prikazane isprekidanom linijom (2). Prva klasa vibracija,
asigniranih kao unutrasnje vibracije, zajednicka je za sve zeolite i obuhvata dve
najintenzivnije trake u spektru: najjadu traku u intervalu talasnih brojeva 950 - 1250 cm™ i

drugu traku srednjeg intenziteta, u oblasti 420 - 500 cm™. U asimetri¢no (1250 - 950 cm™) i
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simetri¢no (950 — 650 cm™) istezucoj oblasti javljaju se trake koje poticu kako od
unutrasnjih tako i1 od spoljasnjih vibracija. Tako se pored strukturno neosetljivih
asimetricno istezucih vibracija unutraSnjih veza koje se manifestuju u obliku jasno
definisane najintenzivnije trake u spektru, na strani visih talasnih brojeva javljaju i
asimetricno istezuce vibracije spoljasnjih veza u obliku ramena. Takode, unutar simetri¢no
istezuce oblasti, vibracija se klasifikuje kao unutrasnja ukoliko se javi u ospegu talasnih
brojeva 650 — 720 cm™, odnosno kao spoljagnja ako je u oblasti 750 — 820 cm™. Sve
navedene istezuce trake su osetljive na Si/Al sastav mreze i pomeraju se ka manjim
frekvencijama pri zameni atoma silicijuma atomom aluminijuma.

Kao §to je prikazano na slici 16, za unutrasnje 1 spoljasnje vibracije zeolita uvedena je

sledec¢a asignacija [198]:

Unutrasnje vibracije: -asimetricno istezuce 1250 - 11501 1050 — 950 cm’
-simetri¢no isteZuce 720 — 650 cm™
-T-O savijajuce 400 — 420 cm™
Spoljasnje vibracije: -asimetri¢no istezuce 1150 — 1050 cm™
-simetri¢no isteZuce 820 — 750 cm™
-dvostruki prstenovi (D-R) 650 — 500 cm™
-otvori pora 420 —-300 cm’™

Frekvencije spoljasnjih veza, koje su osetljive na topologiju i izgradivacke jedinice u mrezi
zeolita, javljaju se u dve oblasti: 500 - 600 i 300 - 420 cm™'. Traka u oblasti 300 - 420 cm™,
poti¢e od izolovanih prstenova koji formiraju otvore pora u zeolitima. Ova traka je
istaknuta u strukturama koje imaju teseralnu jedini¢nu ¢eliju, dok sa smanjenjem simetrije
opada uocljivost ove trake. Posebno interesantan aspekt MIR spektroskopije, koji ima
naroCit znacaj kada su zeoliti u pitanju, je identifikacija tetraedarskih prstenova. U IR
spektrima zeolita obi¢no su prisutne trake koje odgovaraju 4-, 5- 1 6 - lanim prstenovima
[165]. Sve zeolitske mreze u kojima su prisutni dvostruki prstenovi koje izgraduju poliedri,

(D4R, D6R) imaju traku srednjeg intenziteta u oblasti 550 - 630 cm™. PoloZaj ove trake
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zavisi od tipa strukture, a u nekim slucajevima se pomera sa Si/Al odnosom. Skorija
izraCunavanja normalnih modova su pokazala da se stroga klasifikacija vibracija na
spoljasnje i1 unutrasnje ne moze u potpunosti prihvatiti usled ¢injenice da izmedu svih
vibracija u zeolitima postoji jaka sprega. Vibracije otvora pora predstavljaju slozeno
kretanje otvora prstenova koji su sastavljeni iz razliitog broja ¢lanova i ne mogu se
razmatrati nezavisno od vibracija unutar tetraedara [200].

Stepen uredenja zeolitske strukture odreduje se na osnovu oblika trake u oblasti 950 -
1200 cm™. Porast uredenja u pakovanju SiO4 i AlO, tetraedara uoGava se kao cepanje
glavne trake na nekoliko komponenata. UocCeno je da se sa poveéanjem sadrzaja Al u
zeolitima, traka koja potice od Si(Al)-O istezuée vibracije (950 - 1200 cm™) a koja zavisi
od Si/Al odnosa pomera ka manjim talasnim brojevima. Na taj nacin se na osnovu oblika
ove trake mogu dobiti informacije o Si/Al odnosu u mrezi i utvrditi nepravilnosti u
uredenju kao i1 postojanje dislokacionih fenomena, na slican nacin kao iz parametara
dobijenih rendgenskom difrakcionom analizom.

U dalekoj infracrvenoj oblasti (200 —50 cm™) javljaju se vibracije van-mreznih katjona.
Talasni broj odgovarajuce IR trake zavisi kako od prirode katjona tako i od njegovog
polozaja. Polozaji ovih traka u zeolitima X, Y i ZSM-5 koji su izmenjeni katjonima
alkalnih metala se pomeraju ka nizim frekvencijama sa porastom mase alkalnog katjona t;.
u nizu: Na’, K*, Rb", Cs" [201, 202]. Van-mreZne aluminijumske vrste (Al,O,"") koje
mogu nastati tokom procesa dehidroksilacije i dealuminacije zeolita [203] se mogu
detektovati 1 kvantiativno odrediti IR spektroskopijom upotrebom odgovaraju¢ih adsorbata
[204, 205]. Takode, adsorbovani ili okludovani templatni molekuli se takode mogu

detektovati IR spektroskopijom.

2.4.1.1.1 Infracrveni spektri Na-LTA zeolita i faza formiranih u procesu TIT

PoSto sadrzi informacije o osnovnim vibracijama (Si,Al)O4 tetraedara, srednja IR
spektroskopska oblast (200 - 1300 cm™) je osetljiva na strukturne promene u zeolitskoj
mrezi, pa se njome mogu ispitivati mehanizmi termalne konverzije zeolita: promene

polozaja van-mreznog katjona tokom procesa dehidratacije i dehidroksilacije, kolaps
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zeolitske strukture kao 1 kristalizacija 1 polimorfne transformacije visoko-temperaturnih
faza. Evolucija prstenova tokom termalne konverzije Na-LTA =zeolita u visoko-
temperaturne polimorfe ispitivana je od strane S. Markovi¢ [24]. Trake unutraSnjih
vibracija karakteristi¢ne za Na-LTA zeolit se nalaze na 466, 664 i 1000 cm™, a pripisuju se
savijajué¢im 1 istezu¢im vibracijama, respektivno [60, 132]. S obzirom da je u zeolitu Na-
LTA odnos Si/Al =1, o¢ekuje se potpuno Si/Al uredenje Sto ima za posledicu simetri¢an
oblik trake na ~ 1000 cm™. LTA mreZa sadrzi dvostruke Cetvorolane prstenove (D4R) za
koje je karakteristiGna pojava trake na ~ 557 cm™', dok se traka karakteristi¢na za vibraciju
mrezne strukture javlja na 380 cm™. U dalekoj infracrvenoj oblasti, spektar Na-LTA zeolita
sadri tri trake na ~ 216, 176 i 110 cm™ karakteristi¢ne za translatorni mod Na ™ katjona u tri
razli¢ita van-mreZna poloZaja [206].

Ispravnost asignacije specificnih strukturno osetljivih traka koje poti¢u od vibracije
spoljasnjih veza u IR spektrima zeolita potvrdena je spektralnim promenama uocenim
tokom termalne dekompozicije kristalne resetke zeolita [198]. Uoceno je da apsorbancija
strukturno osetljivih traka opada proporcionalno sa smanjenjem kristali¢nosti, dok trake
koje poticu od vibracija veza unutar tetracdara imaju minimalne promene u Sirini i
polozaju. Na ovaj nacin je, na osnovu minimalnog pomeranja frekvencija traka koje poti¢u
od vibracija veza unutar tetraedara tokom i1 nakon dekompozicije, kao i na osnovu odsustva
bilo koje nove trake u spektrima amorfnih produkata, zaklju€eno da je sadrzaj Si/Al u
amorfnoj fazi isti kao u zeolitu i da nema formiranja oktaedarskog Al ili slojevitog tipa
strukture. Uporedivanjem intenziteta trake pseudoresetke u oblasti 550 - 650 cm™, sa
intenzitetom trake koja poti¢e od unutrasnjih savijajuéih vibracija u oblasti 410 - 470 cm™,
mozZe se odrediti stepen amorfizacije u zeolitima. Trake u oblasti 550 - 650 cm™, su
posledice postojanja medutetraedarskih veza, koje su tipicne za uredene kristalne strukture,
dok intenzitet trake u oblasti 410 -470 cm™ ne zavisi od stepena kristaliénosti. U IR
spektru amorfne srukture formirane kolapsom Na-LTA mreZe, karakteristicno je smanjenje
intenziteta ili potpuno nestajanje traka koje poticu od spoljaSnjih vibracija na ~ 380
(vibracija resetke) i 557 cm™ (vibracija prstenova). Ukoliko se pomenute trake jo§ uvek
mogu detektovati u spektru amorfizovanog zeolita, to znaci da su sekundarne izgradivacke

jedinice kao 1 domeni kristalne zeolitske strukture zadrzani u amorfnoj fazi Sto je slucaj sa
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”perfektnim” staklima dobijenim kolapsom zeolitske strukture na temperaturama znatno
nizim od temperature topljanja zeolita ~ 850 °C [128], amorfizacijom pod visokim
pritiskom ili mehanic¢kim tretmanom [185, 207]. U slucaju amorfizacije topljenjem zeolita,
struktura prstenova i kristalni domeni su u najve¢oj meri unisteni, pa se u IR spektrima ovih
faza ne detektuju trake koje ukazuju na uredenje vece od tetraedarskog. Za IR spektar
amorfnog uzorka karakteristi¢na je pojava veoma $irokih traka na ~ 466, 692 i 1100 cm™,
koje poti¢u od vibracija unutar tetraedara a njihova Sirina i oblik se objasnjavaju Sirokom
raspodelom duzina veza i uglova u amorfizovanom uzorku.

Tokom rekonstruktivnog faznog prelaza Na-LTA zeolita u nisko-temperaturni karnegit,
trake koje poti¢u od vibracija mreze (381 cm™) i vibracija dvostrukih &etvoro&lanih
prstenova (557 cm™), a koje su veoma intenzivne u spektru Na-LTA zeolita, nestaju u
spektru karnegita Sto je u skladu sa ¢injenicom da se radi o dve razli¢ite mrezne strukture.
Prstenovi se u ovim strukturama razlikuju prema simetriji: D4R u Na-LTA zeolitu i S6R u
nisko-temperaturnom karnegitu. Takode, u oblasti unutras$njih vibracija postoje znacajne
razlike. U spektru nisko-temperaturnog karnegita pojavljuju se nove trake i to u oblasti
ljuljajuéih (441 i 494 cm™) i savijajuéih (652 1 695 cm™) vibracija, dok se trake asimetriéno
istezucih vibracija pomeraju ka manjim talasnim brojevima. Promena u polozajima traka
koje poticu od unutrasnjih i spoljasnjih vibracija tokom konverzije zeolita u nisko-
temperaturni karnegit, ukazuje da se pri ovoj rekonstruktivnoj transformaciji menjaju kako
struktura mreze i prstenova, tako i simterija tetracdara.

Za razliku od transformacije zeolitske mreze u fazu nisko-temperaturnog karnegita pri kojoj
se polozaji traka koji poticu od unutras$njih vibracija znacajno menjaju, pri
transformacijama nisko-temperaturnog karnegita u nefelin kao 1 nefelina u visoko-
temperaturni karnegit, nema znacajne promene u polozajima traka u oblasti unutra$njih
vibracija, §to zna¢i da ove transformacije ne izazivaju znaCajnu distorziju tetredara.
Utvrdeno je [24] da se poloZzaji traka koje poticu od savijaju¢ih i asimetricno istezuc¢ih
vibracija u spektrima karnegita i nefelina ne razlikuju medusobno za vise od 10 cm™, §to je
ukazivalo na priblizno isto srednje T-O rastojanje i T-O-T uglove u tetraedrima. Izmedu
faza nisko-temperaturnog karnegita, nefelina i visoko-temperaturnog karnegita utvrdene su

razlike u spoljasnjim vibracijama, u oblasti ispod 400 cm™, §to je i o&ekivano s obzirom na
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razli¢ito uredenje na dugom dometu u ova tri polimorfa. Ovi polimorfi se medusobno
razlikuju prema simetriji Sesto€lanih prstenova koji ih izgraduju. Pri transformaciji nisko-
temperaturnog karnegita u nefelin broj traka u intervalu 500 — 650 cm™ raste, §to je
posledica postojanja elipticnih i ditrigonalnih prstenova u strukturi nefelina u odnosu na
postojanje samo elipti¢nih prstenova u strukturi karnegita. Utvrdeno je da se sa porastom
temperature, struktura faze heksagonalnog nefelina ureduje, na Sta ukazuje suzavanje traka
1 porast njihovog intenziteta. Sa druge strane, o IR spektrima trinefelinskih polimorfa jo$
uvek nema podataka u literaturi.

Pri transformaciji nefelina u visoko-temperaturni karnegit broj traka u regionu
pseudoresetke se smanjuje. Iz literature je poznato da uredeni visoko-simetri¢ni prstenovi
daju samo jednu traku u IR spektru, na osnovu ¢ega je zakljueno da u strukturi visoko-

temperaturnog karnegita Sestoclani prstenovi imaju najvisu simetriju.

2.4.2 Ramanska spektroskopija mreznih alumosilikata

Ramanska spektroskopija je dala veliki doprinos u ispitivanju uredenja prstenova u
mreznim alumosilikatima. Broj vibracionih modova za koje se oc¢ekuje da ¢e biti aktivni u
ramanskom i1 IR spektru se moze odrediti faktorskom analizom ukoliko se parametri
jedini¢ne celije precizno znaju iz XRD ispitivanja [208]. Medutim, usled slu¢ajnih
degeneracija traka u spektru ili nemogucnosti razlikovanja traka malog intenziteta od Suma
[209, 210], broj traka detektovan u ramanskom spektru je obi¢no manji od broja traka
dobijenih teorijskim izraCunavanjima.

U ramanskim spektrima kristalnih mreznih alumosilikata karakteristicna su tri regiona
talasnih brojeva: nisko-frekventna oblast (ispod 300 cm™), oblast strukture prstenova (300 -
600 cm™) i visoko-frekventna oblast (850 - 1200 cm™). Utvrdeno je da su trake u intervalu
talasnih brojeva od 300 do 650 cm™ osetljive na ugao T-O-T veze, povezanost u mrezi kao
1 veli¢inu prstenova prisutnih u mrezi [211, 212]. Trake koje se javljaju u ovom intervalu
talasnih brojeva pripisane su delokalizovanim vibracionim modovima koji ukljucuju

savijanje T-O-T veza 1 simetricno istezanje T-O-T veza vy(T-O-T) [209, 213 - 215]. Sharma
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[209, 214] je odredio vezu izmedu struktura TO4 prstenova u tektosilikatima i frekvencije
simetri¢no istezucih traka vy(T-O-T). Polozaji traka koje poticu od prstenova zavise od
nekoliko parametara: broja TO4 tetraedara koji sacinjavaju prsten, Al/Si odnosa, vrste van-
mreznog katjona, stepena deformacije prstena i strukturnog uredenja. Utvrdeno je da je
frekvencija dominantne vy(T-O-T) trake u ramanskom spektru kristalnog tektosilikata
povezana sa dominantnom veli¢inom TO4 prstena, 1 to da manji prstenovi daju trake na
viSim frekvencijama [216]. Tako se za tektosilikate Cije strukture sadrze cetvorocClane
prstenove (koesit i feldspati) karakteristicni vy(T-O-T) modovi javljaju na talasnim
brojevima > 500 cm™. Strukture koje sadrze 6-o¢lane prstenove (a- i B- kvarc, kristobalit,
tridimit, y- spodumen, a-karnegit i B-nefelin) imaju vy(T-O-T) modove u oblasti talasnih
brojeva 381 - 480 cm™, dok se za strukture sastavljene iz 5 - €lanih prstenova (B-spodumen)
ili naizmeni¢nog rasporeda 4- i 6-cClanih prstenova (leucit), karakteristi¢ni vs(T-O-T)
modovi javljaju u oblasti talasnih brojeva izmedu 480 i 500 cm™ [217].

Visoko-frekventni modovi (850 — 1200 cm™) u ramanskim spektrima tektosilikata poticu
od asimetri¢no-istezu¢ih modova kiseonikovih atoma i tetraedarskih katjona [218, 219].
Oblik asimetri¢no istezu¢eg moda u spektrima mreznih alumosilikata direktno je povezan
sa Si:Al odnosom. U okviru sastava SiO,-NaAlSiO,4, asimetriéno istezuéi mod se
interpretira u smislu dve trake promenljive frekvencije [220, 221]. Ovo potice od razli¢itog
karaktera T-O veza u SiO4 1 AlOy4 tetraedarima Sto izaziva cepanje visoko-frekventnih
asimetricnih modova, a narocito je izrazeno u alumosilikatima koji imaju Si:Al>1. U
alumosilikatima koji imaju Si:Al odnos 1:1, TO4 jedinice imaju sliéno okruzenje, $to
rezultuje u postojanju jednog dominantnog asimetricno-istezu¢eg moda uz postojanje
ramena ili traka manjeg intenziteta na strani vecih frekvencija. Utvrdeno je da alumosilikati
sa istim Si/Al odnosom imaju slican oblik asimetri¢no-istezu¢eg moda, npr. ortoklas i albit
u kojima je Si/Al odnos 3:1 ili karnegit, nefelin i anortit sa Si/Al odnosom 1:1 [217].
Nisko-frekventni modovi u ramanskim spektrima alumosilikata u oblasti talasnih brojeva
ispod 300 cm™, poticu od vibracija kristalne reietke, translatornog kretanja van-mreZnog
katjona i libracija TOy tetraedara. Najintenzivnija traka u ovoj oblasti spektra poti¢e od van-
mreznog katjona, dok je usled jake pozadinske fluorescencije detekcija ostalih traka u

ovom delu spektra ¢esto otezana.
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2.4.2.1 Ramanska spektroskopija Na-LTA zeolita

U ramanskom spektru zeolita Na-LTA javljaju se trake na slede¢im talsnim brojevima: 280,
338, 410, 488, 700, 977, 1040 i 1100 cm™ [222]. Najjaca traka koja se javlja na talasnom
broju 488 cm™ pripisana je savijajuéem modu &etvoro&lanih Si-O-Al prstenova [223]. Za
trake na 338 i 410 cm™ se smatra da poti¢u od savijajuéeg moda SestoGlanih Si-O-Al
prstenova [212]. Visoko-frekventne trake na 977, 1040 i 1100 cm™ potidu od asimetri¢no
istezu¢ih T-O modova. U ramanskom spektru zeolita Na-LTA, javlja se traka na 700 cm™
koja nije primec¢ena u ramanskim spektrima zeolita Na-FAU i Na-GIS [222]. Trake koje se
javljaju u intervalu talasnih brojeva od 600 do 900 cm™ se obi¢no pripisuju simetri¢no
istezué¢im T-O modovima. Sledstveno tome, traka na 700 cm™ u ramanskom spektru zeolita
Na-LTA je pripisana T-O istezuéem modu, narocito doprinosu cetvoroc¢lanih prstenova u
LTA strukturi. Takode, u ramanskom spektru Na-LTA zeolita se javlja traka na 280 cm™
koja nije detektovana u ramanskim spektrima Na-FAU 1 Na-GIS zeolita. Na osnovu
utvrdenog pravila da veéi prstenovi daju trake na niZim frekvencijama, traka na 280 cm™ je
pripisana savijajuéem modu prstenova c¢iji je broj clanova ve¢i od cetvoroc¢lanih i

Sestoclanih, tj. osmoclanim prstenovima.

2.4.2.2 Ramanska spektroskopija karnegitskih i nefelinskih faza

U literaturi nema dovoljno podataka o ramanskim spektrima popunjenih derivatnih
struktura kristobalita 1 tridimita. Matson [217] je dao ramanske spektre kristalnih faza
sastava CaAl,Si,0g, KAISi305 1 NaAlSiO, sintetisanih meSanjem odgovarajucih oksida.
Usled postojanja iskljucivo Sestoclanih prstenova u ramanskim spektrima karnegitskih i
nefelinskih tipova jedinjenja, dominantne trake se javljaju u oblasti talasnih brojeva od 380
do 480 cm™ [217]. Trake na 427 i 381 cm™ koje poti¢u od simetri¢no istezu¢eg moda vy(T-
O-T) u spektrima kristalnih faza nefelina 1 karnegita, respektivno, javljaju se na nizim
frekvencijama u odnosu na odgovarajuce trake u spektrima a- i p-kvarca (464 cm™) [224].
Polozaji traka nefelina i karnegita viSe odgovaraju frekvencijama vs(T-O-T) traka u

spektrima o-tridimita (407 cm™) [225] i a-kristobalita (416 cm™) [224] &iji su nefelin i
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karnegit, respektivno, popunjeni derivati [10]. U visoko-frekventnoj oblasti ramanskih
spektara karnegita i nefelina, asimetri¢no istezu¢i modovi daju Siroku asimetri¢nu traku
centriranu na ~ 1000 cm™ i traku manjeg intenzitata na ~ 1100 cm™. Nepostojanje traka u
oblasti talasnih brojeva izmedu 800 i 900 cm™, ukazuje na sprezanje asimetri¢no istezucih

modova SiO4 1 AlOy tetraedara.

2.4.2.3 Ramanska spektroskopija amorfnih analoga kristalnih tektosilikata

Pored infracrvene spektroskopije, ramanska spektroskopija moze da pruzi dragocene
informacije o mehanizmu procesa amorfizacije kristalnih tektosilikata, proucavanjem
uredenja na srednjem dometu formiranih amorfnih faza. Opste je prihvaceno da Si i Al
katjoni zadrzavaju tetraedarsku koordinaciju u staklima dobijenim hladenjem rastopa koji
imaju tektosilikatni sastav [226 - 231], medutim jo$ uvek nije utvrdeno u kojoj je meri
ocuvano uredenje na srednjem dometu tj. struktura prstenova. Ramanski spektri kristalnih
tektosilikata 1 njihovih izohemijskih stakala pokazuju medusobnu slicnost, medutim iako
poticu od sliénih tipova vibracionih modova, trake mogu varirati u frekvencijama,
intenzitetima i obliku [216, 221]. Sirenje traka u spektrima stakala u poredenju sa trakama u
spektrima njihovih izohemijskih kristalnih faza, posledica je znacajne neuredenosti mrezne
strukture u staklu u odnosu na visoko-uredene strukture kristalnih materijala. Strukturna
neuredenost u staklima doprinosi Sirenju spektralnih traka usled relativno Sirokog opsega
vrednosti struktunih parametara kao $to su: T-O-T uglovi 1 duzine T-O veza, koji odreduju
vibracione karakteristike [232 - 235]. Ukoliko je tokom amorfizacije tetraedarska struktura
delimi¢no narusena, u ramanskim spektrima se javljaju intenzivne trake u oblasti talasnih
brojeva izmedu 800 i 1200 cm™, koje odgovaraju nevezuju¢im kiseoni¢nim vezama [161,
218]. Postojanje Sestostruko i petostruko koordinisanih aluminijuma ima veliki uticaj na
izgled spektra, pri ¢emu se trake u oblasti talasnih brojeva ispod 800 cm™ pomeraju ka
viSim frekvencijama [209]. Dominantna traka u spektrima stakala sa tetraedarskom mrezom
se javlja u opsegu 450 — 520 cm™ i pripisana je delokalizovanim vibracionim modovima
koji ukljucuju simetri¢no istezanje T-O-T veza v(T-O-T) [209, 213 - 215]. Utvrdeno je da

su frekvencije vy(T-O-T) modova u spektrima mreznih tetraecdarskih stakala takode
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indikatori postojanja prstenastih struktura u mrezama stakala [209, 214, 216]. Opste
slaganje spektara kristalnih tektosilikata 1 njihovih izohemijskih stakala potvrduje slicnu
strukturnu ulogu van-mreznih katjona u ovim fazama.

U sludaju Na-LTA zeolita, najintenzivnija traka u ramanskom spektru na 490 cm™,
pripisana ¢etvoro¢lanim prstenovima, se takode javlja i u ramanskim spektrima mehanicki
amorfizovanih uzoraka, samo manjeg intenziteta, ukazuju¢i na zadrzavanje ¢etvoroc¢lanih
prstenova u amorfnom stanju [207]. Pored ove trake, javlja se i traka na 580 cm™ koja je
pripisana tro¢lanim alumosilikatnim prstenovima, Sto ukazuje na ¢injenicu da kolapsom
LTA mreze mehanickom amorfizacijom dolazi do delimi¢ne destrukcije prstenova pri cemu
se formiraju troclani prstenovi [207].

Matson [217] je proucavajuci ramanske spektre anortitskih, ortoklasnih, karnegitskih i
nefelinskih kristalnih faza sastava CaAl,Si,0s, KAISi30g 1 NaAlSiOy4 i njihovih amorfnih
analoga utvrdio ocuvanost struktura prstenova u izvesnoj meri u amorfnim fazama.
Pokazano je da se simetri¢no istezuca vs(T-O-T) traka u nefelinskom staklu javlja na znatno
veéoj frekvenciji (485 cm™) od odgovarajuée trake u spektru bilo kog kristalnog polimorfa,
Sto moze biti posledica visoko-delokalizovane prirode ovog moda usled raspodele veli¢ine
prstenova (ukljucujuéi 3-, 5-, 7-Clane i vece) u neuredenoj strukturi nefelinskog stakla.
Ipak, brza kristalizacija nefelinskog stakla u njegovu izohemijsku kristalnu fazu koja sadrzi
Sestoclane prstenove [236] sugeriSe na predominantnost Sestoclanih prstenova u strukturi
stakla, jer bi redistribucija strukture prstenova tokom kristalizacije zahtevala raskidanje T-
O-T veza [234]. Smatra se da je stabilnost prstenova u staklima povezana sa van-mreznim
katjonima koji balansiraju naelektrisanje mreze. Npr. utvrdeno je da anortitsko staklo
zadrzava CetvorocClane prstenove koji su karakteristi¢ni za anortitsku kristalnu fazu [217].
Dvovalenti Ca** katjon u anortitu, zahteva prisustvo dve AlO,> jedinice, osim toga mala
veli¢ina Ca*" katjona u poredenju sa alkalnim katjonom, kao i tendencija naizmeniénog
redanja SiOs 1 AlO4 tetraedara (kao posledica Lowenstein-ovog pravila [51]) mogu
doprineti stabilnosti ¢etvoro¢lanih prstenova u anortitskom staklu. Veéi katjoni, Na” i K,
kao 1 jednovalentno naelektrisanje i nizi Si/Al odnos u ortoklasu nedvosmisleno doprinose

vecoj stabilnosti Sestoclanih prstenova u ovim materijalima.
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2.5 Ispitivanje lokalnog uredenja mreznih alumosilikata

Zeolitski sistemi i popunjeni derivati SiO, polimorfa omogucavaju primenu NMR
spektroskopskih tehnika usled ¢injenice da po svom hemijskom sastavu predstavljaju
alumosilikate, odnosno sadrze izotope *’Al i *°Si koji poseduju magnetne momente. Pored
toga, svoju primenu je naSla i NMR spektroskopija drugih jezgara koja su direktno ili
indirektno prisutna u ovim sistemima. To su pre svega 'O koji pored *’Al i ’Si predstavlja
zeolitima i 'H koji je bitan u relaksacionim NMR merenjima ponasanja vode u zeolitima.

NMR spektroskopija je osetljiva na lokalno atomsko okruzenje pa predstavlja metodu
komplementarnu rendgenskoj difrakcionoj analizi i vibracionoj spektroskopiji koje daju
informacije o uredenju na dugom i srednjem dometu, respektivno. NMR metoda je
kvantitativno distributivna, tj. raspodela lokalnog elektronskog okruzenja proucavanog
jezgra predstavlja sumu spektara individualnih okruzenja, a ne prosek. Na taj nacin se,
upotrebom NMR spektroskopije, mogu dobiti direktne strukturne informacije o lokalnoj Si-
Al raspodeli, uredenju 1 domenskoj strukturi nezavisno od efekata usrednjavanja
neuredenosti 1 pseudosimetrije. Bitno je ista¢i da je tek upotrebom NMR spektroskopije
utvrdena priroda Si-Al uredenja i validnost Lowenstein-ovog [51] pravila u strukturama

tektosilikatnih minerala, naro€ito zeolita i feldspata.
2.5.1%Si i ”’Al NMR spektroskopija mreznih alumosilikata

»Si NMR spektroskopija mreznih atoma silicijuma je veoma pogodna metoda za
prou¢avanje strukture alumosilikata, pri ¢emu se na osnovu izmerene vrednosti >°Si
hemijskog pomerja dobijaju informacije o pravilnosti distribucije Si-Al u kristalnoj reSetci.
*Si hemijski pomeraj (3) je relativni pomeraj u rezonantnoj frekvenciji u odnosu na polozaj
frekvencije referentnog jedinjenja, obi¢no tetrametilsilana. Hemijski pomeraj je veoma
osetljiv na lokalno hemijsko okruzenje atoma silicijuma. Pokazano je da vrednost
hemijskog pomeraja *’Si jezgra zavisi od nekoliko medusobno povezanih strukturnih

promenljivih kao §to su: prosecan ugao Si-O-(Al,Si) veze, srednja jacina veze oko katjona,
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broj okolnih kiseonika vezanih za druge tetraedarske jedinice (tj. stepen polimerizacije
anjonske strukture) kao 1 broj susednih AlO, tetraecdara. Poslednja zavisnost je odigrala
vaznu ulogu u odredivanju Si-Al uredenja i raspodele poloZaja u sloZenim zeolitskim
strukturama [28].

Za obelezavanje strukturnih jedinica, koje se javljaju u *’Si NMR spektrima, $iroko je
prihvacena Q" notacija [237]. Q predstavlja silicijumski atom vezan za Cetiri kiseonikova
atoma na taj nacin formirajuci tetraedar. Indeks n oznacava broj drugih Q jedinica vezanih
za SiOy tetraedar koji se posmatra. Tako, Q° oznaava monomerni ortoslilikatni anjon
Si0,4*, Q' krajnje grupe u lancu, Q* grupe u sredini lanca i prstena, Q° mesta grananja u
silikatnom lancu ili ciklinoj strukturi, dok Q% jedinice predstavljaju mesta
trodimenzionalnog ukrstanja silikatnih jedinica. Utvrdeno je da ’Si NMR hemijski pomeraj
tetraedarskog Si atoma u alumosilikatima opada od ~-60 do -120 ppm pri strukturnoj
promeni od Q° do Q*. NMR signal koji odgovara Q° nalazi se na -72 ppm, Q' se nalazi na -
79 ppm, dok se na -82 ppm nalazi pik koji pripada chy_g strukturi, odnosno cikli¢nim
trimernim strukturama. **Si NMR signal cikli¢nh trimernih struktura razgranatog tipa, u
oznaci Q3cy_3, se nalazi na -89 ppm. Za strukture Q° tipa koje poti¢u od Getvoroélanih
odnosno viseclanih struktura, kao i iz sredine lanca, NMR signal se nalazi na -86 ppm, dok
se Q* jedinice uobitajeno nalaze u oblasti od -110 do -120 ppm.

Za ispitivanje trodimenzionalne mreze alumosilikata koristi se standardna NMR
nomenklatura: Q"(mAl) se odnosi na tetraedarski (vezan za Cetiri kiseonika) Si atom
okruzen sa n susednih tetraedra, od kojih m tetraedara predstavlja AlO4 grupe. U spektrima
mreznih alumosilikata uocava se pet jasno razdvojenih pikova, koji se mogu pridruziti Si
atomima koji su u mreZnoj strukturi preko kiseoni¢nih mostova povezani sa drugim Si i Al
atomima (Si(mAl), m =0...4) [238]. U odsustvu Al-O-Al veze §to sledi iz Lowenstein-
ovog pravila [51], svaki Al atom se povezuje preko kiseonika sa n atoma Si i tako obrazuje
tetraedarsku strukturu tipa Q"(mAl). Svaka Si-O-Al veza Q"(mAl) jedinice ukljucuje 1/n Al
atoma, a cela jedini¢na struktura m/n Al atoma. Posto je za svaki pojedinaéni Q"(mAl)
intenzitet pika I, direktno proporcionalan broju odgovaraju¢ih Q"(mAl) grupa u uzorku,

moze se izracunati odnos Si/Al u datoj alumosilikatnoj strukturi. Takode je utvrdena
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zavisnost *’Si hemijskog pomeraja od srednjeg Si-O-T ugla, prema kojoj porast Si-O-T
ugla izaziva pomeraj ka negativnijim vrednosima o [239].

Polusirina ’Si NMR signala je takode veoma bitna u ispitivanju uredenja alumosilikata
[240]. Kljuéni parametar koji doprinosi Sirenju *’Si NMR signala su kristalografski
neekvivalentni polozaji, koji mogu biti posledica Si-Al neuredenosti u dobro iskristalisanim
materijalima ili rezultat strukturno neuredenih tj. amorfnih materijala. Utvrdeno je da Sirina
¥Si NMR signala opada sa suzavanjem opsega raspodele Si-O-T uglova [241, 242].
Lippmaa [243] i Fyfe [240] su ispitivanjem *°Si NMR spektara alumosilikata utvrdili jasnu
rezoluciju hemijskih pomeraja za Si(mAl), 0 <m <4, za seriju alumosilikatnih struktura.
Supstitucija atoma Si atomom Al u izostrukturnoj seriji pove¢ava hemijski pomeraj za ~ 5-
6 ppm-a. Shodno tome, u slu¢aju Q* mrenih Si atoma hemijski pomeraj Si(4Si) lezi u
opsegu od -100 do -110 ppm-a (-107.4 ppm u cCistom kvarcu [243]), dok se u slucaju
Si(1A13Si) okruzenja nalazi u opsegu od -95 do -105 ppm-a. Okruzenje Si(2A12Si) daje
hemijske pomeraje u oblasti od -90 do -100 ppm, jedinice Si(3A11Si1) se detektuju u oblasti
od -85 do -95 ppm, dok se u slu¢aju Si(4Al) jedinica, hemijski pomeraji nalaze u oblasti od
-80 do -90 ppm. Dodatne perturbacije hemijskih pomeraja mogu biti posledica varijacija
sastava najblizih susednih polozaja kao i distorzije uglova i duzina veza. Kao posledica
osetljivosti *’Si hemijskog pomeraja na sastav, 2’Si NMR je postala prihva¢ena metoda za
odredivanje Si/Al odnosa i povezanosti.

Za razliku od *Si, koji ima vrednost nuklearnog spina I =1/2, jezgro *’Al ima vrednost
spina [ = 5/2, §to znaci da poseduje nuklearni kvadrupolni moment. Postojanje kvadrupolne
interakcije kod jezgra aluminijuma implicira dodatne poteskoce kako na eksperimentalnom
tako 1 na teoretskom nivou, medutim sa druge strane, pruza dodatne informacije o
distribuciji naelektrisanja oko aluminijumskog jezgra. Najznacajniji strukturni efekat
izotropnog hemijskog pomaka *’Al u alumosilikatima jeste koordinacioni broj atoma
aluminijuma u AlO, poliedrima. Za tetraedarski koordinisane AlO, strukturne jedinice,
hemijski pomak se kreée u opsegu od +50 do +80 ppm (u odnosu na AI(OH)s’" u vodenom
rastvoru Al(NO)3), dok oktaedarske AlOg grupe imaju pomake u opsegu od -10 do
+20 ppm, a u literaturi su navedeni i hemijski pomaci koji odgovaraju petostruko

koordinisanom aluminijumu koji daje pomake od +30 do +40 ppm [239]. Ovako jasno
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razdvojeni hemijski pomaci omogucavaju da se na nedvosmislen nacin utvrdi koordinacija
AlO, poliedara koji su prisutni u alumosilikatnim materijalima. Kada su u pitanju
intenziteti linija u ”’Al NMR spektrima, postoje poteskoce koje treba imati na umu prilikom
njihovog tumadenja. Odredeni *’Al centri mogu imati vrlo jaku kvadrupolnu interakciju
dajuci vrlo Siroku liniju u spektrima, usled ¢ega samo odreden deo od ukupnog prisutnog
aluminijma moze biti detektovan [239].

Tako u alumosilikatima postoji pet moguéih Si(nAl) okruZenja za Q* Si, Lowenstein-ovo
pravilo [51] ograni¢ava moguce Q* Al strukture na jednu. Zbog toga su, za iste uzorke,
*’AINMR spektri generalno mnogo jednostavniji od *’Si NMR spektara, posto samo
tetraedarsko okruzenje aluminijuma u vidu Al(OSi)4 egzistira u mreznim alumosilikatnim
strukturama [51]. Tako se hemijski pomaci tetraedarskog Al razlikuju za razli¢ite zeolitske
strukture, ne postoji generalna korelacija izmedu hemijskih pomaka i odnosa Si/Al ili
njihovog rasporeda unutar strukture. Medutim, kao 3to je to moguée kod *’Si NMR
spektara, tako je i iz *’AI NMR spektara moguée odrediti srednji ugao Al-O-Si veze. U
pojedinim slu¢ajevima moze se zapaziti cepanje ’AlNMR pikova $to ukazuje na
postojanje kristalgrafski neekvivalentnih Al atoma. Visoka osetljivost *’Al NMR
dozvoljava detekciju cak i1 vrlo malih sadrzaja tetraedarskog aluminjiuma u strukturama
koje su bogate silicijumom, $to nije moguée kod **Si NMR spektara. Jedna od znaGajnih
informacija koja se moZe izvesti na osnovu intenziteta pikova iz *’A1 NMR spektara jeste
kvantitativni odnos oktaedarski koordinisanog aluminijuma koji ne potiCe iz mrezne

strukture, 1 tetraedarski koordinisanog tj. mreznog aluminijuma.

2.5.1.1%Si i “’A1 NMR spektroskopija Na-LTA zeolita

U sluéaju zeolita sa odnosom Si/Al =1 postoji samo jedan *’Si NMR signal koji odgovara
Si*(4Al) okruZenju. Iz literature je poznato da ’Si NMR spektar zeolita Na-LTA sadrzi
jedan ostar pik na -89.6 ppm. Sredinom 80-tih postojala su opre¢na tumacenja porekla ove

rezonancije s obzirom da se radi o sistemu sa odnosom Si/Al=1 u kojem bi svaki Si atom
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trebalo da bude okruzen sa Cetiri Al atoma 1 da njegov karakteristican NMR signal treba da
se javi u oblasti oko -85 ppm. Grupa naucnika [244 - 247] je zastupala teoriju da ta
rezonancija potice od Si*(3A11Si) grupa tj. da je svaki atom Si okruZen sa tri atoma Al i
jedim atomom Si, odnosno da je svaki atom Al okruzen sa tri atoma Si i jednim atomom
Al, §to je u suprotnosti sa pravilom Lowenstein-a [51] prema kojem aluminijum u
tetraedarskoj koordinaciji ne moze da gradi Al-O-Al vezu. Lippmaa i sradnici [247] su
svoju pretpostavku obrazlagali Cinjenicom da u strukturi Na-LTA zeolita postoje
cetvorocClani prstenovi izmedu kojih postoji veza Si-Si i Al-Al. Posle velikog broja
proucenih sistema, ovaj signal se ipak pripisuje Si*(4Al) jedinicama [248] a njegov pomeraj
se tumaci kao jo$ jedan dokaz da osim od broja najblizih Al suseda, 6 zavisi i1 od strukturnih
faktora kao Sto su: ugao Si-O-T veze, duZina Si-O veze kao i tip katjona i uredenost u

katjonskim poloZzajima [239].

Al MAS NMR spektar zeolita Na-LTA pokazuje jaku rezonanciju na 59 ppm i veoma
slabu na 4 ppm, koje odgovaraju cetvoro€lanim i Sesto¢lanim prstenovima, respektivno, u
LTA strukturi. Usled osetljivosti na koordinaciono stanje aluminijuma, *’AlNMR
spektroskopija moze dati vazne informacije o procesu amorfizacije zeolita i formiranim
amorfnim fazama. U kristalnoj zeolitskoj strukturi svi Al atomi su u tetraedarskoj
koordinaciji, medutim pri mehani¢kom, termalnom ili tretmanom visokim pritiskom moze
do¢i do odvajanja Al atoma od zeolitske mreze pri ¢emu se formiraju AlOs i AlOg jedinice

koje u ’Al NMR spektru daju signal u oblasti od 20 do 40 ppm [249].

2.5.1.27Si i ?AINMR spektroskopija karnegita i nefelina

Prou¢avanje NMR spektara visoko-temperaturnih polimorfa dobijenih termalnom
konverzijom zeolita doprinelo je boljem razumevanju rekonstruktivnih 1 displasivnih
konverzionih procesa. U visoko-temperaturnom karnegitu postoji samo jedan polozaj za Si
i jedan za Al za koje su karakteristi¢ne Si(4Al) i Al(4Si) okoline, respektivno. ’Si NMR
spektar nisko-temperaturnog karnegita se sastoji iz jednog, Cesto asimetri¢nog, pika na

osnovu ¢ega je zakljuceno da svi silicijumski poloZaji moraju imati priblizno istu (+2 %)
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srednju vrednost T-O-T ugla kao 1 vrednost Si-Al rastojanja (= 0.005 nm), mada su moguce
varijacije individualnih uglova i rastojanja od polozaja do polozaja. Asimetrija pika moze
biti posledica razli¢itih Si poloZaja u kristalu, pri ¢emu se opsezi hemijskih pomeraja
medusobno preklapaju, ili moze biti posledica kontinualnog opsega uglova veza koji je
uzrokovan nekim tipom displasivne neuredenosti. Uprkos nizoj simetriji nisko-
temperaturnog karnegita, signal koji se javlja na -82 ppm u *’Si NMR spektru je pripisan
Si(4Al) okruzenju. U literaturi se u pojedinim *’Si NMR spektrima nisko-temperaturnih
formi karnegita, ¢esto zapaza signal niskog intenziteta na ~ -89 ppm. Na osnovu analogije
sa Na-zeolitima, da supstitucija atoma Al atomom Si pomera signal za ~ 6 ppm ka nizim
vrednostima polja sa svakom sukcesivnom supstitucijom, signal na ~-89 ppm je pripisan
prisustvu Si(1Si3Al) okruZenja, Sto ukazuje na postojanje Si-Al neuredenosti u datim
strukturama. 2’ Al NMR spektar nisko-temperaturnog karnegita se sastoji iz jednog uzanog
pika na ~ 58 ppm ukazujuéi na tetraedarsku simetriju. Ukoliko postoji oktaedarski
koordinisan Al, javice se pik na ~12.9 ppm. Bitno je napomenuti da savrSeno uredena
nisko-temperaturna forma karnegita ne bi trebalo da ima Si(1Si3Al) veze kao ni AlOg
koordinaciju, medutim ispitivanja su pokazala da, u zavisnosti od sinteze, diskutovane faze
mogu da sadrze male koli¢ine oba. Tokom procesa TIT Na-LTA zeolita u visoko-
temperaturne polimorfe stroga alternacija Si 1 Al u mrezi bi trebalo da bude o¢uvana, pa se
za nisko-temperaturni karnegit dobijen termalnom konverzijom Na-LTA zeolita ocekuje
potpuno Si-Al uredenje. Medutim, kao Sto je reCeno u poglavlju 2.1.2.1, jo§ uvek postoji
velika konfuzija u pogledu strukture nisko-temperaturnog karnegita kao i velikog broja
sintetisanih jedinjenja strukturno srodnih karnegitu [14-24]. Npr. Thompson [250] je
zarenjem smeSe kaolinita 1 NaCl sintetisao jedinjenje srodno nisko-temperaturnoj formi
karnegita 350°C ispod termodinami¢kog polja stabilnosti karnegita. Ispitivanjem
uredenosti u ovom karnegitu-srodnom jedinjenju utvrdeno je Si-Al uredenje izmedu Cistog
Si(3SilAl) 1 cistog Si(4Al). Stebbins [28] je sa saradnicima sintetisao karnegit
kristalizacijom stakla sastava NaAlSiOy, pri ¢emu u *’Si NMR spektru ovog jedinjenja nisu
detektovani signali koji bi ukazivali na prisustvo Si(m < 4Al) jedinica, na osnovu cega je

zakljuCeno da ovo jedinjenje karakteriSe uredenost u meri ve¢oj od 99 %.
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NMR spektroskopija je odigrala klju¢nu ulogu u odredivanju stepena uredenja u
strukturama nefelinskih minerala. Poznato je da mnogi minerali iz nefelinske grupe podlezu
displasivnim prelazima obrazuju¢i strukture razlicitih simetrija i komplikacijama kao $to su
visestruko bliZznjenje i postojanje domena. Ispitivanjem *’Si NMR spektara nefelinske
grupe minerala, Stebbins [28] je pokazao da je u prirodnim i sintetiCkim fazama nefelin-
kalsilit sistema, Lowenstein-ovo pravilo odrzano [51], rezultujuéi u skoro potpunom Si-Al
uredenju Sto je bilo u suprotnosti sa prethodno objavljenim rezultatima rendgenske
difrakcije koja su ukazivala na neuredenost na dugom dometu. Utvrdeno je da je
neuredenost koja se detektuje rendgenskom difrakcijom prisutna samo na dugom dometu i
predstavlja rezultat usrednjavanja domena sa potpunim uredenjem na kratkom dometu.
Izmedu takvih domena mogucéi su razliciti tipovi granica koje se, ukoliko su dovoljno
rasprostranjene 1 uzrokuju znacajnu distorziju mreze, mogu direktno detektovati.
Upotrebom *’Si NMR spektroskopije mogu se odrediti detalji kao §to su promene u Al-Si
raspodeli 1 uglovima veza na granicama domena.

U okviru NaAlSiO4 nefelinske grupe minerala javljaju se razli¢iti tipovi nefelinskih
struktura [47,48]. U slucaju osnovnog heksagonalnog NaAlSiOs nefelina, dva
kristalografski jedinstvena polozaja Si (Tg i Ts) [32], u ’Si MAS NMR spektru daju dva
jasno razdvojena Si(4Al) pika na ~ -88 1 -83 ppm sa odnosom povrsSina ~ 1:3, respektivno.
>’ Al NMR spektar osnovnog heksagonalnog nefelina takode pokazuje dva jasno razdvojena
pika na ~ 60 1 65 ppm sa odnosom povrsina ~ 1:3 koji odgovaraju Al(4Si) jedinicama u dva
kristalgrafski razliita polozaja. Nepostojanje intenziteta na strani visih frekvencija u
AINMR  spektru heksagonalnog nefelina potvrduje Lowenstein-ovo pravilo .
nepostojanje Al-O-Al veza [51]. Takode dva razli¢ita alkalna poloZaja Na™ katjona u
strukturi heksagonalnog nefelina se mogu detektovati >’Na NMR  spektroskopijom koja
daje dva jasno razdvojena pika na ~-10 i -20 ppm [29]. Osnovni heksagonalni nefelin je
displasivnim transformacijama povezan sa razliCitim tipovima trinefelinskih polimorfa.
Bitno je ista¢i da u dosados$njoj literaturi ne postoje podaci o ispitivanju trinefelinskih

tipova struktura NMR spektroskopijom.
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3. Cilj rada

Cilj ovog rada je da se ispita i utvrdi uticaj stehiometrijskog sastava na promene u uredenju
na kratkom, srednjem i dugom dometu tokom termalne konverzije Na-LTA zeolita u
visoko-temperaturne polimorfe, $to do sada nije bio predmet istrazivanja. Imajuéi u vidu
znacCaj sistema Na/Si/ Al za mineraloska istrazivanja i nauku o materijalima, istrazivanja
obuhvadena ovom tezom ¢e dati doprinos u razumevanju problema vezanih za fazne
transformacije u ovom sistemu koje su predmet visedecenijskog interesa u nauci.

U radu ¢e biti ispitan uticaj polaznog sastava alumosilikatnog gela i vremena kristalizacije
na odstupanje stehiometrije sintetisanih zeolita Na-LTA od teorijske vrednosti
Si0,/Al,03=2. Takode, ispitate se uticaj polaznog sastava alumosilikatnog gela na
veli¢inu i morfologiju Na-LTA kristala.

U okviru termalno indukovanih transformacija bice ispitan uticaj inkluzionih Na, Al i1 Si
vrsta na evoluciju vode u Na-LTA zeolitima kao i na mehanizam i kinetiku visoko-
temperaturnih rekonstruktivnih transformacija u karnegitske i nefelinske tipove struktura.
Poznato je da u literaturi postoji konfuzija u pogledu mehanizma transformacije Na-LTA
zeolita u nisko-temperaturni karnegit, koji se obi¢no predstavlja dvema Semama: direktnom
topotaktickom transformacijom ili dvostepenim mehanizmom posredstvom formiranja
amorfne faze. U radu ¢e se ispitati pod kojim uslovima dolazi do direktne transformacije
Na-LTA u nisko-temperaturni karnegit a pod kojim do kolapsa LTA mreze u stabilnu
amorfnu fazu. Formiranje stabilne amorfne faze na temperaturama znatno nizim od
temperature topljenja Na-LTA zeolita je od interesa za proizvodnju ,,perfektnih” stakala.
Takode, struktura nisko-temperaturnog karnegita za sada nije reSena 1 moze se ocekivati da
¢e sinteza ovih faza u prisustvu inkluzija dati faze razli¢ite stehiometrije i strukture, Sto je
veoma aktuelna problematika u ovoj oblasti.

Na vi$im temperaturama bice ispitane rekonstruktivne transformacije nisko-temperaturnog
karnegita u nefelinske polimorfne tipove. Problem mehanizma nastanka nefelina, usled
pojave njegovih razli¢itih polimorfa je veoma aktuelan. Utvrdi¢e se uslovi formiranja

osnovnog heksagonalnog nefelina i monoklini¢nog trinefelina, kao i transformacija

69



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

monoklinicnog trinefelina u osnovni heksagonalni nefelin. Takode, ispitace se uslovi pod
kojima dolazi do formiranja razlicitih intermedijernih faza, tokom procesa transformacija.
Bice ispitano uredenje na srednjem i kratkom dometu amorfnih i kristalnih visoko-
temperaturnih faza dobijenih termalno indukovanim transformacijama Na-LTA zeolita sa
razli¢itim sadrzajem Na, Al i Si inkluzija. Na taj nacin bi¢e utvrdeno da li dobijene visoko-
temperaturne faze predstavljaju nove tipove popunjenih derivata SiO; ili superstrukture veé
poznatih faza.

Na osnovu dobijenih rezultata o promeni kristalne strukture, lokalnog uredenja, kao i
evoluciji tetraedarskih prstenova tokom procesa termalno indukovane transformacije Na-
LTA u visoko-temperaturne NaAlSiO4 polimorfe, bice mogucée izvesti zakljucke o
mehanizmima ovih transformacija $to ¢e doprineti pouzdanijem predvidanju toka faznih

transformacija i jasnijem definisanju uslova nastanka pojedinih kristalnih faza.
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4. Eksperimentalni deo
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4.1 Sinteza Na-LTA zeolita

Kao polazni uzorci koriS¢eni su natrijumski oblici sintetickih zeolita tipa LTA, odnos

Si/Al = 1; formula jedini¢ne ¢elije Na;2Al;2S112045-27H,0.

Na-LTA zeoliti su sintetisani hidrotermalnim postupkom, iz gel sistema razli¢itih oksidnih
molskih  odnosa.  Zadati  oksidni  molski odnosi  gelova  iznoslili  su:
aNa,O : bAL,O;3 : ¢Si0; : dH,0; gde je a=3.25-4.15, b=1.00—-1.33, ¢=2.00-2.10 i
d=95-133. Kao polazni reaktanti koris¢eni su natrijum hidroksid (Aldrich), amorfni

hidratisani aluminijum hidroksid (Aldrich) 1 rastvor natrijum silikata (10% Na,O,

24% Si0,, p = 1.350 g/cm’, Galenika).

U laboratoriji, sinteza zeolita Na-LTA izvrSena je u aparaturi koja se sastoji iz reaktora, dva
vodena kupatila, dve kapalice za polazne supstance (aluminat i vodeno staklo) i mesalice.
Reaktor je metalna posuda uronjena u prvo vodeno kupatilo, koje se zagreva na
temperaturu od 90 °C. Poklopac reaktora, zahvaljuju¢i protoku hladne vode, predstavlja
ujedno hladnjak kojim se odrzava konstantna temperatura. Kroz zidove kapalica, propusta
se topla voda iz drugog vodenog kupatila. Na taj nacin se i polazne sirovine i reakciona
smesa odrzavaju na zeljenoj temperaturi. Na pocetku procesa u reaktor je unesena polazna
kolicina vode. Reaktor je zatim zatvoren, ukljuena je meSalica 1 iz kapaljki puStene
aluminatna (NaAlO,) i silikatna (Na,SiO;) komponenta. Reakcioni gelovi, formirani u
vremenskom intervalu 15-30 minuta, su ostavljeni da kristaliSu 2 -4 sata uz ukljuenu
mesalicu i optimalnu temperaturu oko 90°C. Nakon kristalizacije, uzorci su od mati¢nih
rastvora odvojeni filtracijom pomocu nuca stepena poroziteta 4. Nakon odvajanja, Cvrste
faze su detaljno isprane zagrejanom dejonizovanom vodom, re-dispergovanjem u
ultrazvuénom kupatilu (H,O :uzorak=30:1) 1 filtracijom. Postupak je ponavljan do pH

filtrata=11. Isprani uzorci su osuseni u suSnici na 105 °C.
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Shema aparature za laboratorijsku sintezu zeolita data je na slici 17.

I:||
=

—_—

reaktor

mesalica

kapalica za aluminat

kapalica za vodeno staklo

vodeno kupatilo za grejanje reakcione smese
vodeno kupatilo za grejanje polaznih supstanci
dovod i odvod hladne vode

dovod tople vode za grejanje polaznih supstanci

D T AL o

odvod tople vode za grejanje polaznih supstanci

Slika 17. Shema aparature za laboratorijsku sintezu zeolita

U tabeli 3 su dati reakcioni uslovi laboratorijski sintetisanih Na-LTA uzoraka: hemijski
sastavi pocetnih smeSa 1 odgovarajuéa vremena Kkristalizacije. Sinetisano je jedanaest
uzoraka, variranjem sastava polazne smeSe 1 vremena kristalizacije, dok su temperature

formiranja i kristalizacije gela bile konstantne, 90 °C.
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Tabela 3. Reakcioni uslovi laboratorijski pripremljenih Na-LTA, uzoraka zeolita (n =1 - 11).

Hemijski sastavi pocetnih smesa i odgovarajuca vremena kristalizacije.

Reakcioni uslovi

Oznaka uzorka Sastavi po¢etnih smesa Vreme

Na,0O ALO; SiO, H,O min
Na-LTA, 3.25 1.33 2.0 133 270
Na-LTA, 3.75 1.33 2.0 133 150
Na-LTA; 3.75 1.33 2.0 133 270
Na-LTA,4 4.00 1.33 2.0 133 270
Na-LTA; 4.10 1.11 2.0 133 150
Na-LTAg 4.10 1.11 2.0 122 270
Na-LTA, 4.15 1.08 2.0 105 270
Na-LTAg 4.10 1.05 2.0 95 270
Na-LTAy 4.10 1.05 2.0 105 270
Na-LTA 3.90 1.00 2.0 100 270
Na-LTA; 4.00 1.00 2.10 100 270

Pored uzoraka koji su sintetisani u naSoj laboratoriji Na-LTA;, (n=1-11), u radu su

koris¢eni 1 komercijalni uzorci razlicitih proizvodaca.

Kori$¢ene oznake komercijalnih uzoraka: Na-LTAp - proizvodac Albemarle
Na-LTAgpg - proizvoda¢ Fluka
Na-LTAyc - proizvoda¢ Union Carbide

Komercijalni Na-LTA uzorci kao i Na-LTA uzorci sintetisani u nasoj laboratoriji su
dodatno dispergovani u dejonizovanoj vodi (1g Na-LTA : 100 ml H,O) 1 zagrevani na
100 °C u refluks kondenzatoru 1 ¢as. Nakon refluksovanja, suspenzije su filtrirane. Ovaj
postupak je ponovljen tri puta. Uzorci su osuseni u susnici na 105 °C. Nakon refluksionog
tretmana, filtrati su analizirani na ukupne koli¢ine Na,O, Al,O; i SiO, uklonjene iz Na-

LTA zeolita.

74



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

4.2 Termicki tretman

Na-LTA uzorci zeolita (komercijalni i laboratorijski-sintetisani) su termicki tretirani u
elektricnoj pec¢i Carbolite CTF 15/75, u programiranom reZimu temperatura/vreme, u
intervalu temperatura od sobne do 1100 °C pri brzini grejanja 10°/min. Nakon dostizanja
zeljene temperature, uzorci su zareni na konstantnoj temperaturi u vremenskom intervalu
od 30 minuta do 1 c¢as (£2°C). Karakterizacija sintetisanih visoko-temperaturnih

NaAlSiOy faza vrSena je nakon hladenja uzoraka do sobne temperature.

4.3 Metode karakterizacije

Analiza hemijskog sastava uzoraka Na-LTA zeolita i faza formiranih njihovim termickim
tretmanom izvrSena je kombinacijom klasicnih metoda ,,mokre hemije”, atomske
apsorpcione spektrometrije (AAS) 1 energetski disperzivne spektrometrije (EDS).
Koncentracije Na, Al i Si u Na-LTA uzorcima odredene su nakon rastvaranja zeolita u
vodenom rastvoru HF i HCIO4. Koncentracija Na je odredena upotrebom atomskog
apsorpcionog spektrometra Perkin Elmer 390. Koncentracija Al odredena je
kompleksometrijski, titracijom sa EDTA, dok je koncentracija Si odredena klasi¢nom
gravimetrijskom metodom. Razlike u hemijskom sastavu Na-LTA uzoraka pre i posle
tretmana refluksovanja, utvrdene su metodom energetski disperzivne X spektrometrije
(EDS), upotrebom skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa Jeol JSM 6460LV, u sprezi sa
energetski disperzivnom spektrometrijom EDS-Noran System Six 200). EDS analiza
svakog ispitivanog Na-LTA uzorka izvedena je u istom opsegu duzine od 30 pum.

Koncentracije Na i Al u mati¢nim rastvorima kao 1 u filtratima, dobijenim nakon tretmana
refluksovanja, odredene su istim postupcima kao u slucaju Na-LTA zeolita nakon
rastvaranja, dok je koncentracija Si odredena spektrofotometrijski amonijum-molibdatnom
metodom na talasnoj duzini A =635nm, upotrebom Perkin Elmer 390 UV-VIS

spektrofotometra.
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Metodom rendgenske difraktometrije praha (X-Ray Powder Diffraction - XRPD) ispitane su
strukture polaznih Na-LTA zeolita i NaAlSiO4 faza dobijenih njihovim termickim
tretmanom. Merenja su vrSena na automatskom rendgenskom difraktometru za prah Philips
PW-1710 na sobnoj temperaturi. Korid¢eno je Cu Ko zracenje (A =1.5418 A), grafitni
monohromator i helijumski proporcionalni broja¢ kao detektor. Napon izmedu katode i
anode u cevi iznosio je U =40 kV a jacina struje I =30 mA. Kretanje goniometra bilo je
definisano na vrednosti ugla 20 od 4.00 do 70.00° sa korakom 0.02° i vremenom
zadrzavanja od 0.5 i 2.5s na svakom koraku. Kalibracija instrumenta je izvrSena
silicijumskim prahom. Sva ex-sifu merenja su vrSena na sobnoj temperaturi.

U cilju dobijanja kontinualne slike termalno indukovanih transformacija Na-LTA uzoraka,
koriS¢ena je visoko-temperaturna komora Anton Paar HTK 1200 °C. Sva in situ merenja su
vr$ena u vakuumu, u intervalu temperatura od sobne do 1000 °C. Uzorak je nanoSen na Pt-

nosac, pri ¢emu su refleksije Pt-nosaca kosriS¢ene kao unutrasnji standard.

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrijska i termogravimetrijska (DSC/TG/DTG) analiza
uradena je simultano na DSC-TGA instrumentu SDT Q-600 (TA Instruments New Castle,
Delaware, USA). Uzorci zeolita, mase priblizno 10 mg, su zagrevani u aluminijumskom

nosacu u atmosferi azota brzine protoka 0.1 dm’/min. Brzina grejanja iznosila je 10 °C/min.

Infracrveni spektri (IR) polaznih Na-LTA zeolita i NaAlSiO, faza formiranih njihovim
termi¢kim tretmanom, snimljeni su u sredi$njoj spektralnoj oblasti (Middle Infrared - MIR),
u opsegu talasnih brojeva 400 - 1400 cm™, s obzirom da je ova oblast osetljiva na
topologiju mreze. IR spektri su snimljeni na spektrofotometru FTIR MIDAC 4000
(MIDAC Corporation, Irvine California, USA), upotrebom KBr tehnike. Rezolucija
spektara je bila 4 cm™. Za kalibraciju instrumenta koris¢en je polistirenski film MIDAC

Co., debljine 0.04 mm.

Ramanski spektri polaznih Na-LTA zeolita i NaAlISiO4 faza formiranih njihovim termickim
tretmanom, snimljeni su na instrumentu Thermo Scientific DXR Raman microscope

(Waltham, USA), opremljenim optickim mikroskopom i CCD detektorom. Uzorci su
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ekscitovani upotrebom cvrste laserske diode A =532 nm. Laserski snop je fokusiran na
uzorak i postavljen na X-Y postolje pri cemu je koris¢eno uvecanje x50 (~1.1 um veli¢ina
laserskog snopa). Rasuto zraCenje je analizirano pomocu spektrografa sa optickom
reSetkom 900 linija/mm. Snaga lasera je iznosila 10.0 mW. Spektri su snimljeni na sobnoj

temperaturi u intervalu talasnih brojeva 0 - 2000 cm™, pri spektralnoj rezoluciji od 5 cm™.

Lokalno okruzenje Si*" i Al*" u Na-LTA zeolitima i NaAlSiO4 fazama nastalim njihovim
termickim tretmanom ispitivano je metodom nuklearne magnetne rezonancije uz rotaciju
pod ,,magi¢nim” uglom (MAS NMR). Sva NMR spektroskopska ispitivanja vrSena su na
NMR spektrometru MSL 400, (9.395T) Bruker (Germany), koji je unapreden Apollo
konzolom (Tecmag, USA). Spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi upotrebom probe
WB-7BL (7 mm) i brzini rotacije od 5kHz. *Si MAS NMR spektri su snimljeni na
spektralnoj frekvenciji 79.49 MHz koriS¢enjem jednopulsne ekscitacije u trajanju od 4 pum,
brzinom ponavljanja od 20 s i brojem ponavljanja 4096. Hemijski pomak pika *’Si, odreden
je relativno u odnosu na polozaj pika za uzorak tetrametilsilana (TMS), kalibracija je
izvrSena prema Na-LTA zeolitu kao sekundarnom standardu (-89.6 ppm u odnosu na
TMS). Dekonvolucija dobijenih spektara vrSena je koriS¢enjem DMFIT aplikacije [251].
*’A1 NMR spektri su snimani na spektralnoj frekvenciji 104.262 MHz, kori§éenjem jedno-
pulsne sekvence, sa pulsom u trajanju 2 us, sa 128 ponavljanja i brzinom ponavljanja od
1 s. Hemijski pomak linija je odredivan u odnosu na vodeni rastvor AlCl; kao eksterni

standard.

Za karakterizaciju morfologije uzoraka Na-LTA zeolita i NaAlSiO, faza nastalih termickim
tretmanom primenjena je skeniraju¢a elektronska mikroskopija. Koris¢en je elektronski
mikroskop JEOL-JSM-6460LV (Japan), sa energijom elektrona u intervalu od 10 do
50 keV. Uzorci su naparavani zlatom pomocu uredaja BAL-TEC SCD 005, strujom od
30 mA, sa udaljenosti od 50 mm tokom 180 s. Upotrebljena je rezolucija instrumenta od 3 -

4 nm, dok je uveéanje iznosilo 300.000 puta.
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5. Rezultati i diskusija
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5.1 Hemijski sastav Na-LTA zeolita

U cilju ispitivanja uticaja inkluzionih Na, Al i Si van-mreznih vrsta na proces TIT Na-LTA
zeolita u popunjene derivate SiO, polimorfa, u nasoj laboratoriji sintetisani su Na-LTA
uzorci razli¢itog Na,O : ALLO; : SiO, odnosa. Poznato je da Na-LTA zeolit moZe biti
sintetisan u Sirokom opsegu koncentracija polaznih komponenti, pri ¢emu vrednosti
oksidnih odnosa H,O/Na,0, Si0,/Al,03 i Na,O/SiO,, mogu varirati u opsezima 35 - 200,
0.5-2.51 0.8 - 3.0, respektivno, dok temperatura moze varirati u opsegu od 20 —175 °C
[82, 91-94, 100]. Variranjem sastava polazne alumosilikatne smese, dok su temperature
formiranja i kristalizacije gela bile konstantne (90 °C), u naSoj laboratoriji sinetisano je
jedanaest uzoraka zeolita Na-LTA, (n=1-11). Polazni sastavi smeSa su birani tako da
daju Na-LTA zeolite sa razli¢itim SiO,/Al,O3; odnosima: manjim, ve¢im 1 jednakim
teorijskoj vrednosti koja iznosi Si0,/Al,03 = 2. U Tabeli 4 su dati hemijski sastavi polaznih
alumosilikatnih gelova i odgovaraju¢ih maticnih rastvora, analiziranih nakon filtracije
zeolita, kao 1 hemijski sastavi sintetisanih Na-LTA,, uzoraka. U pocetnim alumosilikatnim
gelovima molski odnosi Si0,/Al,03 1 NayO/SiO,, su varirali u opsegu 1.50-2.10 1 1.62 -
2.08, respektivno. Uzorci Na-LTA, - Na-LTAy sintetisani su iz pocetnih gelova ¢iji su
molski odnosi Si0,/Al,03 (1.50 - 1.90) bili manji od teorijskog stehiometrijskog odnosa za
zeolit Na-LTA, u sintezi Na-LTA ¢ ovaj odnos je bio jednak teorijskom (2.00), dok je za
uzorak Na-LTA,; odnos SiO,/Al,03 bio ve¢i od teorijske vrednosti (2.10).

Vremena formiranja i kristalizacije gela su za veéinu uzoraka iznosila 270 minuta. Dva
uzorka, Na-LTA, i Na-LTAs, su sintetisana sa kra¢im vremenom, 150 minuta. U svim
sintezama, jedini kristalizacioni proizvod je bio Cist Na-LTA zeolit, bez primesa drugih
faza kao Sto su npr. sodalit, zeolit P ili Na-FAU zeolit. Ovo je potvrdeno XRPD
ispitivanjem svakog sintetisanog uzorka zeolita; svi rendgenski difraktogrami polaznih

uzoraka Na-LTA zeolita dati su u Prilogu ove teze.
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Tabela 4. Reakcioni uslovi laboratorijski pripremljenih Na-LTA, (n = I - 11) uzoraka zeolita:
hemijski sastavi i vremena kristalizacije alumosilikatnih gelova; hemijski sastavi sintetisanih Na-

LTA zeolita i odgovarajucih maticnih rastvora.

o _ Hemijski sastav Hemijski sastav
Reakcioni uslovi - S
matiénih rastvora  sintetisanih uzoraka

Oznaka Hemijski sastav polaznih
uzorka alumosilikatnih gelova Vreme N | A0 | B, Na,O ALO; SiO,
Na,0O ALO; SiO, H,0 min gL!

Na-LTA, 3.25 133 20 133 270 692 148 03 1.03 1.04 20
Na-LTA, 3.75 1.33 20 133 150 837 133 03 1.05 1.07 20
Na-LTA;  3.75 1.33 20 133 270 83.0 138 02 1.05 1.06 2.0
Na-LTA;  4.00 1.33 20 133 270 914 142 02 1.05 1.05 20
Na-LTAs  4.10 1.11 20 133 150 946 30 04 106 1.05 20
Na-LTAs 4.10 1.11 20 122 270 1025 39 04 1.06 1.04 2.0
Na-LTA; 4.15 1.08 2.0 105 270 121.0 25 05 1.06 1.03 2.0
Na-LTAgy  4.10 1.05 2.0 95 270 1330 1.5 05 1.05 1.02 2.0
Na-LTA, 4.10 1.05 2.0 105 270 1230 02 05 1.05 1.01 2.0
Na-LTA;,, 3.90 1.00 2.0 100 270 1280 02 0.6 1.05 1.00 2.0
Na-LTA;; 4.00 1.00 2.1 100 270 1260 0.1 1.5 1.05 1.00 2.05

Analiza hemijskog sastava mati¢nih rastvora (Tabela 4) pokazala je znacajan viSak Na,O
koji je varirao od 69.2 do 133 g'L”'. Smanjivanjem sadrzaja ALO; u podetnim
alumosilikatnim gelovima, koncentracija Al,O3; u mati¢nim rastvorima je opadala od 14.8
do 0.1 g'L™', dok je koncentracija SiO, varirala od 0.2 do 1.5 g'L™.

Iako je postupak ispiranja ponovljen nekoliko puta, hemijska analiza sintetisanih Na-LTA
uzoraka zeolita pokazala je odstupanje stehiometrije od teorijske vrednosti
NayO : AlL,O3 : 2S10,. Svi sintetisani uzorci pokazali su visak Na,O, koji je varirao od 0.03
do 0.06. Visak Al,Os varirao je zavisno od pocetnog sastava alumosilikatnog gela i
vremena kristalizacije a iznosio je od 0.07 do 0.01 za uzorke sintetisane u visku Al,Os (Na-

LTA, - Na-LTAy). Produzavanjem vremena kristalizacije gela, viSak Al atoma je smanjen
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(od 0.07 za uzorak Na-LTA;, do 0.06 za uzorak Na-LTAs; kao i uzorci Na-LTAs 1 Na-
LTA¢, od 0.05 do 0.04, respektivno). U slucaju uzoraka Na-LTAjy, viSak Al,Os nije
detektovan. Uzorak Na-LTA,; sintetisan u visku Si, pokazao je visak SiO; od 0.05.
Hemijskom analizom je pokazano da su, u zavisnosti od reakcionih uslova sinteze (sastava
polaznog alumosilkatnog gela 1 vremena kristalizacije), sintetisani Na-LTA zeoliti
sadrzavali razli¢it viSak natrijum aluminatnih i natrijum silikatnih vrsta koje nisu uklonjene
konvencionalnim postupkom ispiranja. Ovim istraZivanjima jo§ jednom je potvrdeno da su
sintetisani Na-LTA zeoliti okarakterisani inkluzijom neidentifikovanih gore pomenutih
vrsta, $to je ranije predlozeno od strane mnogih autora [71, 95-99, 136]. Na-LTA zeolit nije
Cist u kristalografskom smislu 1 sadrzi razlicite koli¢ine gore pomenutih inkluzionih vrsta.
Moderne kristalografske tehnike dozvoljavaju da se ovakva informacija izvuce iz
difrakcionih podataka, npr. van-mrezne vrste imaju izrazen uticaj na intenzitete refleksija
koje se javljaju na malim uglovima, ali postoje i odredena ograni¢enja. Glavni problem je u
¢injenici da van-mrezne vrste ne prate visoku simetriju mreze, pa se za njh kaze da su
,heuredene”. Diskutovane vrste su dobro dispergovane i najverovatnije smestene unutar o i
B kaveza. Medutim postoji 1 verovatno¢a njihovog polozaja duz odredenog preferentnog
kristalografskog pravca kao npr. duz granice bliznjenja.

U cilju ispitivanja moguceg uticaja inkluzionih Na, Al 1 Si vrsta zaostalih unutar zeolitskih
kaveza, na mehanizam termalnih transformacija Na-LTA zeolita, svi ispitivani uzorci,
komercijalni i laboratorijski-sintetisani, su dodatno tretirani postupkom refluksovanja
opisanom u eksperimentalnom delu (Poglavlje 4.1). Ponavljanjem tretmana refluksovanja,
viSak zaostalih vrsta u zeolitima je opadao. Hemijska analiza filtrata 1 EDS analiza uzoraka
zeolita, pre 1 nakon refluksionog tretmana, date su u Tabeli 5. Rezultati su prikazani na
nekoliko karakteristi¢nih uzoraka.

Koli¢ine Na,0, Al,O; i1 SiO; vrsta, uklonjene iz komercijalnih 1 laboratorijski-sintetisanih
uzoraka pod refluksionim uslovima, su bile znadajne: 24 —43 mg'g”. Vrednosti SiO,
koncentracija u filtratima svih ispitivanih uzoraka nakon refluksionog tretmana su bile
priblizno iste, varirajuéi od 34 do 35 mg'g’, osim za uzorak sintetisan u visku Si (Na-
LTA;), za koji je koncentracija SiO, u filtratu iznosila 43 mg'g”’. XRPD analizom je

utvrdeno da je nakon postupka refluksovanja stepen kristali¢nosti svih Na-LTA uzoraka bio
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u potpunosti o¢uvan, na osnovu ¢ega je pretpostavljeno da koli¢ine Na,O, Al,O3; 1 SiO;

nadene u filtratu, poticu od inkluzionih vrsta unutar zeolitskih kaveza i kanala.

Tabela 5. EDS analiza Na-LTA uzoraka, pre i posle refluksionog tretmana, i analiza filtrata posle

refluksionog tretmana.

EDS analiza uzoraka zeolita Hemijski sastav filtrata posle
Oznaka
refluksionog tretmana uzoraka
uzorka Pre refluksionog Posle refluksionog i
zeolita
tretmana tretmana
NaZO A1203 SIOZ
Na/Al  Al/Si Na/Al  Al/Si -
mg'g
Na-LTAxp 1.30 1.12 0.82 1.06 29 36 35
Na-LTAg 1.12 1.02 0.99 1.00 25 27 34
Na-LTAyc 1.10 0.98 1.02 0.98 25 34 35
Na-LTA; 1.36 1.06 1.04 0.97 24 34 35
Na-LTAg 1.24 0.98 1.01 0.99 27 28 34
Na-LTA;; 1.06 0.96 0.92 0.97 30 29 43

EDS analizom je pokazano da je refluksionim tretmanom Na/Al odnos u svim ispitivanim
uzorcima opao. Razlika u Na/Al odnosu pre i1 posle refluksionog tretmana zeolita iznosi od
0.48 do 0.08. Al/Si odnos, u slu¢aju uzoraka sa pocetnim sastavom bliskim idealnoj Na-
LTA stehiometriji (Na-LTAyc, Na-LTAp 1 Na-LTAg), je ostao skoro nepromenjen, dok su
uzorci koji su sadrzavali visSak aluminijuma (Na-LTAxp i Na-LTAj) pokazali znacajan pad
Al/Si1 odnosa. Odnos Al/Si u uzorku koji je sintetisan u visku Si (Na-LTA;;), je nakon
refluksionog tretmana porastao za 0.1. Zaklju€eno je da je refluksioni tretman uklonio vrste
zaostale u zeolitskim kavezima i kanalima. Kao rezultat refluksionog tretmana, hemijski
sastav Na-LTA, zeolita koji su pocetno sintetisani sa viskom Na, Al i Si, se priblizio
idealnoj Na-LTA stehiometriji: Na,O : Al,O3 : 2Si0,. U nastavku teksta, uzorci podvrgnuti

procesu refluksovanja bi¢e oznaceni kao -Na-LTA,,.
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5.2 Morfoloska analiza Na-LTA zeolita

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom utvrdena je veli¢ina i morfologija Na-LTA
kristala komercijalnih i sintetisanih u nasoj laboratoriji. Na veli¢inu 1 morfologiju Na-LTA
kristala utice veliki broj faktora kao $to su: SiO,/Al,O3 odnos u polaznoj reakcionoj smesi
[252 - 255], poreklo reagenasa [256, 257], temperatura kristalizacije [255, 258], sadrzaj
vode [255], nacin i intenzitet meSanja alumosilikatne smesSe [255], starenje reakcione smesSe
pre hidrotermalnog tretmana [90, 259, 260], alkalnost reakcione smese [254, 256, 257].

Na slici 18 prikazane su skenirajuce elektronske mikrografije nekoliko karakteristicnih
uzoraka Na-LTA kristala sintetisanih iz alumosilikatnih gelova razli¢itog sastava. Ispitivan
je uticaj variranja Si0,/Al,03 odnosa u polaznoj reakcionoj smesi na morfologiju kristalnih
zrna Na-LTA zeolita. Slike 18 (a-h) pokazuju promenu morfologije kristala sa
smanjenjem sadrzaja Al u polaznoj reakcionoj smesi od 1.33 do 1.05. Slike 18 (k, 1)
prikazuju mikrografije Na-LTA kristala sintetisanih iz reakcione smeSe €iji Si/Al odnos
odgovara teorijskoj vrednosti Si0,/Al,O3 = 2, dok slike 18 (m, n) prikazuju izgled Na-LTA
kristala sintetisanog u viSku Si, SiO,/Al,03=2.1. Svi uzorci (Na-LTA; - Na-LTA;;) su
sintetisani u uslovima visoke alkalnosti (Na,O =4.15 - 3.25) §to se znatno odrazilo na
veli¢inu kristalnih zrna (0.5 — 3 um). Poznato je da alkalnost ima najveci uticaj na veli¢inu
kristala. Veéa koncentracija Na' jona, koji ima ulogu templata, indukuje formiranje
nukleusa u gel matriksu $to dovodi do smanjenja veli¢ine kristala usled povecanja broja
nukleusa [261, 262]. Takode je poznato da se variranjem sadrzaja Al u pocetnom
alumosilikatnom gelu mogu modifikovati oblik i1 veli¢ina Na-LTA kristala [252].
Bassaldella et al. [254] je ispitivao uticaj SiO,/Al,Os; odnosa na morfologiju Na-LTA
kristala: za SiO,/Al,O; =2.69 dobijeni su perfektni teseralni kristali sa oStrim ivicama i
rogljevima; za 1.48 < Si0,/Al,03 < 1.99 dobijeni su zarubljeni kristali; dok je za vrednosti
2.18 <Si0,/Al,03<2.41 dobijena smeSa obe morfologije. lako jo§ uvek ne postoji
direktno objasnjenje uticaja SiO,/Al,0; odnosa na formiranje i razvoj (001) kristalnih ravni
zeolita LTA, Kosanovi¢ et al. [263] je utvrdio da se smanjivanjem SiO,/Al,O; odnosa
smanjuje brzina rasta duz <011> pravca i razvoj (001) kristalnih ravni Sto rezultuje u

formiranju LTA kristala sa zarubljenim ivicama i rogljevima. Ovo zapaZanje objasnjeno je
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¢injenicom da interakcija povrSinskih SiO4 tetraedara sa aluminatnim jonima iz tecne faze
uzrokuje distorziju povrSinskih SiO4 tetraedara na taj naCin ometaju¢i brzinu rasta u
tatkama distorzije, tj. ivicama i rogljevima izloZenih tecnoj fazi. Pri niskom SiO,/Al,O;
odnosu 1 relativno visokoj alkalnosti, mogu se dobiti Na-LTA kristali skoro potpuno
sferi¢nog oblika.

U daljem tekstu diskutovan je uticaj Si0,/Al,O3 odnosa u polaznoj reakcionoj smesi, na
morfologiju kristalnih zrna laboratorijski-sintetisanih Na-LTA zeolita. Uzorak Na-LTAs,
sintetisan sa znacajnim viskom Al u polaznoj reakcionoj smesi (1.33) pokazao je teseralne
kristale sa zarubljenim ivicama i rogljevima, (Sl. 18 (a, b)), $to je u skladu sa literaturnim
podacima [252, 254] da viSak Al u polaznoj reakcionoj smesi rezultuje u formiranju
zarubljenih teseralnih LTA kristala. Osim zarubljenih kristala sa glatkim povrSinama, na
mikrografijama se uocavaju aglomerati Cestica igli¢aste forme (SI. 18 (b)). Dimenzije Na-
LTA; kristalnih zrna se krecu u opsegu 1 - 2 um.

Smanjivanjem sadrzaja Al (1.11) u polaznom alumosilikatnom gelu (uzorak Na-LTAs)
smanjuje se stepen zarubljenosti i pravilnost teseralnih kristala raste (Sl. 18 (c, d)).
Mikrografije ovog uzorka pokazuju smeSu pravilnih teseralnih i zarubljenjih Na-LTA
kristala. Na pojedinim kristalnim zrnima moze se uociti slojevita struktura. Prisustvo
aglomerata kristalita igliCaste forme se zapaza i u ovom uzorku (Sl. 18 (d)). Dimenzije
kristalnih zrna uzorka Na-LTAs se krecu u opsegu od 1 um za pravilne teseralne kristale do
2.5 pm za zarubljene kristale.

Sa daljim smanjenjem sadrzaja Al (1.08) u polaznom alumosilikatnom gelu (uzorak Na-
LTA7), gubi se glatka povrSina pljosni a kristal dobija izrazenu slojevitu strukturu
(S1. 18 (e, f)). Usled visoke alkalnosti polaznog alumosilikatnog gela (4.15), dimenzije
kristalnih zrna se kre¢u u opsegu 1 do 2 um.

Uzorak Na-LTAg, sintetisan u neznatnom visku Al (0.05), pokazao je pravilne teseralne
kristale sa oStrim ivicama i rogljevima (Sl. 18 (g, h)). Kristali imaju slojevite strukture.
Dimenzije kristalnih zrna se kre¢u u opsegu od 1 do 1.5 um.

Za uzorak Na-LTA,, sintetisan iz alumosilikatnog gela sa Si/Al odnosom koji odgovara
teorijskoj vrednosti SiO,/Al,03=2, karakteristi¢ni su pravilni teseralni kristali sa oStrim

ivicama 1 rogljevima (SI. 18 (k, I)). Slojevita struktura je manje izrazena, ali se zapaza
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prisustvo sitnih Cestica na pljosnima kristalnih zrna (SI. 18 (1)). Dimenzije kristalnih zrna se

kre¢u u opsegu 1 do 1.5 pm.

(m)

Slika 18. Skenirajuce elektronske mikrografije laboratorijski-sintetisanih Na-LTA uzoraka: (a) i (b)
uzorak Na-LTAj3; (¢) i (d) uzorak Na-LTAs; (e) i (f) uzorak Na-LTA7; (g) i1 (h) uzorak Na-LTAg; (k)
1 (1) uzorak Na-LTAo; (m) i (n) uzorak Na-LTA;.
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Skeniraju¢e elektronske mikrografije uzorka Na-LTA;,, sintetisanog iz alumosilikatnog
gela koji je sadrzavao viSak Si (2.1), pokazale su medusobno srasle teseralne kristale
razli¢itih dimenzija u opsegu od 0.5 do 2 um, uz prisustvo aglomerata Cestica igliaste

strukture (SI. 18 (m, n)).

Slika 19. Skenirajuce elektronske mikrografije komercijalnih uzoraka Na-LTA zeolita: (a-d) uzorak

Na-LTAug; (e) i (f) uzorak Na-LTAg;; (g-k) uzorak Na-LTAyc.
Kristalne morfologije komercijalnih Na-LTA uzoraka date su na slici 19. Skenirajuce

elektronske mikrografije komercijalnog uzorka Na-LTAag (Sl. 19 (a-d)) pokazuju

zarubljenu teseralnu morfologiju medusobno sraslih kristalnih zrna. Pljosni kristalnih zrna
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su glatke ali uz prisustvo sitnih ¢estica (Sl. 19 (c)). Takode je izraZeno i prisustvo igli¢astih
aglomerata (SI. 19 (d)). Dimenzije kristala su u opsegu od 0.5 do 3 um. Kristalna zrna
komercijalnog uzorka Na-LTAr;, pokazuju izrazito nepravilnu morfologiju uz Siroku
raspodelu dimenzija od 0.5 do 5 um (SL 19 (e, f)). Za komercijalni zeolit Na-LTAyc,
(S1. 19 (g - k)) karakteristicni su medusobno srasli, izrazito pravilni teseralni kristali sa
glatkim povrSinama i1 blago zarubljenim ivicama. Dimenzije kristalnih zrna se kre¢u u
opsegu 0.5 do 7 pm.

Refluksioni tretman Na-LTA zeolita nije izazvao velike promene u morfologiji kristala. Na
slikama 20 i 21 prikazane su skenirajuce elektronske mikrografije dva uzorka sintetisana u
na$oj laboratoriji, »-Na-LTAj3 1 »-Na-LTAs, 1 dva komercijalna uzorka, »-Na-LTAp 1 »-Na-
LTAyc. Kristalna zrna uzoraka r-Na-LTAj; (S1.20(a-c)) i »-Na-LTAg (SL 20 (d - f))
zadrzala su teseralnu formu. Pri vecoj rezoluciji mikrografija, detektuje se blago
zaobljavanje ivica kristala (SI. 20 (b, ¢)). Aglomerati iglicaste strukture se u uzorku Na-
LTAj; detektuju i posle refluksionog tretmana (SI. 20 (b)). Na pojedinim mestima detektuje

se delimi¢no rastvaranje oba refluksovana uzorka zeolita (Sl. 20 (c, f)).

Slika 20. Skenirajuce elektronske mikrografije laboratorijski-sintetisanih Na-LTA uzoraka, nakon

refluksionog tretmana: (a - ¢) uzorak »-Na-LTAj; (d - f) uzorak »-Na-LTAg.
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U slucaju komercijalnih uzoraka Na-LTA zeolita, takode se ne detektuju znacajne promene
u morfologiji kristalnih zrna nakon refluksionog tretmana. OcCuvanost morfologije je

prikazana na primeru dva uzorka Na-LTAp i Na-LTAyc, na slici 21 (a - d).

Slika 21. Skenirajuce elektronske mikrografije komercijalnih Na-LTA uzoraka nakon refluksionog

tretmana: (a) i (b) uzorak »-Na-LTAg; (¢) i (d) uzorak »~-Na-LTAyc.
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5.3 Termalno indukovane transformacije (TIT) Na-LTA zeolita

Razumevanje procesa TIT zeolita je od vaznosti kako sa fundamentalnog stanovista, tako i
sa stanovisSta njihove primene. Informacije o procesima koji se deSavaju u ispitivanim
komercijalnim i laboratorijski-sintetisanim Na-LTA uzorcima tokom zagrevanja, dobijene
su kombinacijom tehnika termalne analize (DSC/TG/DTG), rendgenske difraktometrije
praha kao 1 metodama vibracione i NMR spektroskopije. Procenjivanjem temperatura
dehidratacije 1 amorfizacije/rekristalizacije, na osnovu endotermnih i egzotermnih pikova sa
DSC krive, mogu se odrediti koli¢ina i priroda hemijskih vrsta koje se gube tokom procesa
zagrevanja. Medutim usled ogranicenih informacija o strukturnim promenama i
mehanizmima koje daju termalne tehnike, u cilju dobijanja kompletnije slike, promene u
uredenju na dugom, srednjem 1 kratkom dometu do kojih dolazi tokom procesa TIT, su

detaljnije ispitivane metodama rendgenske difraktometrije praha, IR i NMR spektroskopije.

5.3.1 Dehidratacija Na-LTA zeolita

DSC/TG/DTG dijagrami evolucije vode u komercijalnim i laboratorijski-sintetisanim Na-
LTA zeolitma dati su na slici 22 (a, b). DSC krive svih ispitivanih uzoraka se sastoje iz
karakteristi¢nih regiona endotermnog karaktera, koji odgovaraju postepenom gubitku vode
tokom zagrevanja. TG/DTG krive komercijalnih uzoraka (SI.22 (a)) pokazale su
procentualno razli¢ite gubitke mase. Uzorak Na-LTAxp je pokazao ukupan gubitak mase
od 20.7 %, Na-LTAgrL je pokazao gubitak mase od 21 %, dok je gubitak mase za uzorak
Na-LTAyc bio najvedi i iznosio je 21.5 %. Ove razlike ukazuju na razli¢it sadrzaj vode u
uzorcima komercijalnih zeolita.

Na slici 22 (b) prikazani su DSC/TG/DTG dijagrami nekih od laboratorijski-sintetisanih
uzoraka (Na-LTA3, Na-LTA7 i Na-LTAg) sa ralic¢itim sadrzajem Al,Os. Primecuje se trend
porasta procentualnog udela H,O sa smanjivanjem sadrzaja Al,O; u uzorcima
(ALLO3 =1.06; 1.03; 1.02, i njima odgovarajuci procentualni udeli H,O: 20.8 %; 21.5 %;
22.1 %, za uzorke Na-LTAj, Na-LTA; i Na-LTAg, respektivno). Bitno je naglasiti da su
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diskutovani Na-LTA uzorci sadrzavali priblizno isti visak Na,O (0.05 - 0.06). Razlika u
procentualnom sadrzaju vode u ispitivanim komercijalnim i laboratorijski-sintetisanim Na-

LTA uzorcima je posledica razliite popunjenosti resetke inkluzionim vrstama.
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Slika 22. DSC/TG/DTG dijagrami evolucije vode u ispitivanim Na-LTA zeolitima (a) komercijalni
uzorci i (b) neki od laboratorijski - sintetisanih uzoraka sa razli¢itim sadrzajem Al,O;.

plava linija - DSC kriva; puna crna linija - TG kriva; isprekidana crna linija - DTG kriva
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5.3.2 Rekonstruktivna TIT Na-LTA zeolita u nisko-temperaturni karnegit

Proces dehidratacije je pra¢en reorganizacijom van-mreznih vrsta koje daljim zagrevanjem
zeolita izazivaju ireverzibilne topoloske promene pocetne LTA strukture usled raskidanja
Si-O-Al veza. DSC dijagrami rekonstruktivnih transformacija komercijalnih 1
laboratorijski-sintetisanih Na-LTA zeolita u nisko-temperaturni karnegit (nt-Carn)
prikazani su na slici 23 (a, b). Moze se uociti da se DSC krive komercijalnih uzoraka
(S1. 23 (a)) medusobno veoma razlikuju. Termalna kriva uzorka Na-LTAap pokazala je
veoma oStar pik egzotermnog karaktera na 822 °C koji odgovara brzoj transformaciji u fazu
nisko-temperaturnog karnegita. U slu¢aju Na-LTAp, na termalnoj krivoj detektovan je
nesto Siri egzotermni pik na 898 °C, dok je termalna kriva Na-LTAyc pokazala veoma Sirok
pik, sa maksimumom na 915 °C, koji ukazuje na veoma spor proces transformacije.
Dobijeni rezultati ukazuju da su kinetike i mehanizmi transformacija ispitivanih

komercijalnih Na-LTA uzoraka razliciti.
@) (b)
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Na-LTA,
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Slika 23. DSC krive rekonstruktivnih transformacija ispitivanih Na-LTA zeolita u nisko-
temperturne karnegite: (a) komercijalni uzorci; (b) neki od laboratorijski-sintetisanih uzoraka sa

razlic¢itim sadrzajem Al,O;.
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U slucaju laboratorijski-sintetisanih Na-LTA uzoraka, utvrdeno je da je termalna stabilnost
zavisna od Al,03:Si0; odnosa u ovim uzorcima. Ovo je pokazano DSC rezultatima datim
na slici 23 (b). Maksimumi pikova koji odgovaraju kristalizaciji nisko-temperaturnog
karnegita, pomeraju se ka viSim temperaturama sa smanjenjem Al,O; sadrzaja u uzorcima
zeolita, (Al,O3=1.06; 1.03; 1.02; 1.00 i njima odgovarajuée temperature: T,,=880 °C;
892°C; 896°C; 900°C, za uzorke Na-LTAj;, Na-LTA; Na-LTAg 1 Na-LTA,,
respektivno). Visak Na,O u ovim uzorcima je priblizno jednak i krece se u intervalu 0.05 -
0.06.

Mehanizam TIT komercijalnih 1 laboratorijski-sintetisanih Na-LTA zeolita u nisko-
temperaturni karnegit ispitivan je rendgenskom difraktometrijom praha. Rendgenski
difraktogrami komercijalnih Na-LTA wuzoraka i1 faza formiranih na karakteristicnim
temperaturama, prikazani na slici 24 (a-c), pokazuju tok termalnih transformacija
komercijalnih uzoraka Na-LTA zeolita u intervalu temperatura od sobne do 850 °C. Kao $to
je ocekivano, Na-LTA zeoliti su transformisani u faze nisko-temperaturnog karnegita
[36, 60, 132]. U svim ispitivanim sistemima, tokom zagrevanja u intervalu temperatura
600—850 °C, detektovane su samo kristalne faze: Na-LTA zeolit (na temperaturama nizim
od 600 °C), smeSa Na-LTA zeolita i nisko-temperaturnog karnegita (u temperaturnom
intervalu 600 -800°C) ili ¢ist nisko-temperaturni karnegit (na temperaturama viSim od
800 °C). Komercijalni uzorak Na-LTA g pokazao je najvecu brzinu transformacije u nisko-
temperaturni karnegit. Nakon zagrevanja na 700 °C, formirana faza predstavlja smeSu (nt-
Carnag/Na-LTAag) u kojoj je znatan deo zeolita transformisan u nisko-temperaturni
karnegit (Sl. 24 (a)). Daljim zagrevanjem na 750°C dobijena je Ccista faza nisko-
temperaturnog karnegita nt-Carnag. U slucaju uzorka Na-LTAp;, rekonstruktivna
transformacija se odigrava na viSim temperaturama. Nakon zagrevanja na 800 °C, prisustvo
LTA mreze se joS uvek detektuje (Sl. 24 (b)). Uzorak Na-LTAyc je pokazao najvecu
stabilnost. Proces transformacije zeolita u nisko-temperaturni karnegit pocinje na
temperaturi 800 °C, na kojoj se detektuje pocetak rasta nisko-temperaturne karnegitske faze.

Ova smesa je na slici 24 (¢) oznacena kao Na-LTAyc / nt-Carnye, $to ukazuje na veci
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sadrzaj zeolitske faze u odnosu na fazu nisko-temperaturnog karnegita u smesi. Proces
rekonstruktivne transformacije u nt-Carnyc, zavrsen je na 850 °C.

Termalna konverzija zeolita Na-LTAxp u nt-Carnap je brzi proces od termalnih konverzija
zeolita Na-LTAp. i Na-LTAyc u nt-Carngp 1 nt-Carnye, respektivno. Ovde je veoma je
vazno naglasiti da kolaps LTA mreze pracen formiranjem amorfne faze nije detektovan
tokom rekonstruktivne transformacije nijednog ispitivanog komercijalnog uzorka Na-LTA
zeolita, ni nakon variranja uslova zagrevanja temperatura/vreme u Sirokom intervalu.
Takode, sa XRPD dijagrama (Sl. 24 (a-c)), uocavaju se i strukturne razlike izmedu

formiranih nisko-temperaturnih karnegitskih faza.

(a) (b) (©

0 850 °C °
750 °C nt.Cam,_ nt-Carn,_ 850 °C nt-Cam,
- J henmin

700 °C nt-Carn, /Na-LTA, nt-Carn_ /Na-LTA_ 800 C

ww At 8OO:CA JMJL.WM

25°C Na-LTA,, |25°C J A J Na-LTA [25°C Na-LTA
Dbt

26 (°) 20 (%) 20 (°)

Na-LTA ./nt-Carn

Slika 24. XRPD dijagrami komercijalnih Na-LTA uzoraka zeolita i faza formiranih u procesu TIT u
faze nisko-temperaturnog karnegita: (a) Na-LTAg, (b) Na-LTAp, i (c) Na-LTAc.

U slucaju TIT laboratorijski-sintetisanih Na-LTA zeolita u nisko-temperaturne karnegite,
formiranje amorfne faze takode nije detektovano ni u jednom ispitivanom uzorku, tokom
celog temperaturnog tretmana, u opsegu temperatura 600 — 850 °C. Detektovane su samo
kristalne faze: Na-LTA zeolit, smeSa Na-LTA zeolita 1 nisko-temperaturnog karnegita kao 1
Cist nisko-temperaturni karnegit. Rendgenski difraktogrami faza formiranih nakon

termalnog tretmana, na 800 °C 1h, su prikazani na slici 25. Evidentan je uticaj stehiometrije
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na brzinu transformacije. Na osnovu brzine transformacije, laboratorijski-sintetisani Na-
LTA uzorci se mogu klasifikovati u tri grupe. Najveca brzina transformacije detektovana je
u slucaju uzoraka Na-LTA; i Na-LTAs. Nakon termalnog tretmana na 800 °C, detektovane
su faze Cistog nisko-temperaturnog karnegita, nt-Carn, i nt-Carns (Sl. 25 (C)). Hemijski
sastavi uzoraka Na-LTA, i Na-LTAs su: 1.05:1.07:2.0 1 1.06:1.05: 2.0, respektivno. U
oba sluc¢aja visak Na,O (0.5 1 0.6) i Al,O3 (0.07 1 0.05) je znacajan. Takode u oba slucaja,

vreme kristalizacije (Tabela 3), u poredenju sa ostalim sintetisanim Na-LTA, uzorcima, je

bilo znatno krac¢e (150 min).
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M nt-Carn 2
‘ ?‘ nt-Carn/LTA
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l nt-Carn / LTA 5
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J I LTA/nt-Carn 1y
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Slika 25. XRPD dijagrami faza dobijenih u procesu TIT laboratorijski-sintetisanih Na-LTA,, zeolita
nakon zagrevanja na 800 °C, 1h. (A) smesa sa priblizno jednakim udelima Na-LTA /nt-Carn faza;

(B) smeSa sa visokim/niskim kvantitativnim odnosom faza nt-Carn/Na-LTA, respektivno;

(C) ciste nt-Carn faze.
Najmanju brzinu transformacije pokazali su uzorci Na-LTAs, Na-LTAog i Na-LTAj,

(SI. 25 (A)). Nakon termalnog tretmana na 800 °C 1h, uzorci su pokazali znacajnu koli¢inu

zeolitske faze koja je delimi¢no transformisana u faze nisko-temperaturnog karnegita.
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Diskutovani uzorci predstavljaju smese sa aproksimativno jednakim koliCinama faza Na-
LTA zeolita i nisko-temperaturnog karnegita. Termalne stabilnosti ovih uzoraka su mnogo
vece u poredenju sa ostalim laboratorijski-sintetisanim Na-LTA, uzorcima prikazanim na
slici 25. Visak Na,O, prisutan u diskutovanim uzorcima, iznosio je 0.05, dok je sadrzaj
ALO; variao izmedu 1.02 i 1.00, $to je veoma blisko idealnoj Na-LTA stehiometriji,
Si0,/Al,05 = 2. Ostali laboratorijski-sintetisani Na-LTA,, uzorci (Na-LTA;, Na-LTA3, Na-
LTA4, Na-LTAg i Na-LTA7) su pokazali nizu, (S1. 25 (B)) 1 najnizu (Na-LTA; i Na-LTAs5),
(S1. 25 (C)), termalnu stabilnost. Ovakva razlika u stabilnostima pocetnih Na-LTA zeolita
je primecena i na komercijalnim uzorcima (Sl. 24). Daljim termalnim tretmanom, svi
laboratorijski sintetisani Na-LTA, wuzorci transformisani su u Ccistu fazu nisko-
temperaturnog karnegita, do temperature 850 °C.

Ovde je bitno ista¢i da, kao i1 u slucaju komercijalnih uzoraka, kolaps LTA mreze u
amorfnu strukturu nije detektovan ni u jednom ispitivanom sistemu tokom celog termalnog
tretmana u intervalu temperatura od 600 do 850 °C. Kao dokaz nemogucnosti detekcije
amorfne faze prikazani su XRPD dijagrami snimljeni na svakih 10 °C u opsegu temperatura
od 730 do 830 °C, tokom termalnog tretmana uzorka zeolita Na-LTAj3; u fazu nisko-
temperaturnog karnegita nt-Carns (Sl. 26). Unutar temperaturnog regiona u kojem se
odigrava fazni prelaz, detektuje se koegzistencija obe faze: Na-LTAj3 i odgovarajuce nt-
Carn; faze. Sa povecanjem temperature, koli¢ina zeolitske faze opada dok koli¢ina nisko-
temperaturne karnegitske faze raste, do trenutka formiranja ¢iste nt-Carns faze na 830 °C.
Diskutovan proces konverzije je veoma brz i izgleda kao topotakticka transformacija. Usled
strukturnih razloga, konverzija Na-LTA zeolita u nisko-temperaturni karnegit mora biti
rekonstruktivna transformacija, Sto je posledica razli€itih kristalnih struktura ove dve faze
[13, 33]. Naime, na kriticnoj temperaturi (T, =700 — 800 °C) ova jedinjenja se mogu
smatrati NaAlISiO4 polimorfima koji imaju razli¢ite TO4 (T = Si, Al) mrezne topologije.
Zajednicka karakteristika njihovih mreznih struktura je prisustvo jednostrukih Sesto¢lanih
prstenova (S6R) [69] TO, izgradivackih jedinica koje su medusobno povezane na razlicite
topoloske nacine. Dvostruki Cetvoroc¢lani prstenovi (D4R) kao sekundarne izgradivacke

jedinice (SBU) u dehidratisanom Na-LTA zeolitu (teseralnom NaAlSiO4 polimorfu) moraju
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biti raskinute i1 konvertovane u strukturne jedinice nisko-temperaturnog karnegita. U
trenutku raskidanja Si-O-Al mostova, Na-LTA polimorf gubi uredenje na dugom dometu

(. kristalnu strukturu) i postaje amorfan za X-zrake.

Intenzitet (r.j.)

50

Slika 26. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT zeolita (uzorak Na-LTAj;) u intervalu
temperaura 730 — 830 °C. Proces konverzije Na-LTA — nt-Carn je kontinualan; nije detektovano

formiranje amorfne faze.

U primenjenim eksperimentalnim uslovima, formiranje amorfne faze nije moglo biti
detektovano. Medutim, u sluc¢aju drugacijih uslova termalnog tretmana uzoraka,
(temperatura/ vreme / brzina zagrevanja) ili preciznije XRPD tehnike, formiranje amorfne
faze bi sigurno bilo potvrdeno. Nemogucénost detekcije amorfne faze ukazuje na njenu
izrazenu nestabilnost.

Diskutovan mehanizam konverzije moze biti detektovan metodom IR spektroskopije.
Drugim reCima, raskidanje Si-O-Al mostova u D4R tetraedarskim SBU moze biti
detektovano posredstvom promena u karakteristicnom vibracionom modu [198] na

talasnom broju ~ 550 cm™, §to ée biti diskutovano kasnije u nastavku teksta. Bez obzira na
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ove argumente, razmatran mehanizam konverzije moze biti predstavljen kao direktna Na-

LTA — nt-Carn transformacija:

Na-LTA termalni tretman na 700 - 850°C s nt-Carn

Kao S$to je napred pomenuto, jednostruki Sestoclani prstenovi (S6R) su zajednicke
izgradivacke jedinice za strukture Na-LTA zeolita i nisko-temperaturnog karnegita. Tokom
transformacije, S6R jedinice ostaju ocuvane ali se povezanost izmedu tetraedarskih jedinica
menja, pri ¢emu dolazi do raskidanja i ponovnog formiranja veza. AlO4 i SiOy4 tetraedri su,
u strukturi zeolita, povezani preko atoma kiseonika koje medusobno dele. Poznato je da je
Al-O veza slabija od Si-O veze, pa je opravdano ocekivati uticaj viska Al u zeolitskim
kavezima na brzinu transformacije. Promena poloZaja van-mreZznih vrsta u odnosu na
njihove prvobitne pozicije, usled termalne aktivacije, podsti¢e fazni prelaz. Prisustvo van-
mreznih vrsta, zaostalih unutar zeolitskih kaveza i kanala, modifikuje jac¢inu veze i uzrokuje
njenu destabilizaciju §to moze izazvati brzo raskidanje 1 formiranje novih veza. U seriji
ispitivanih zeolita, brzina transformacije Na-LTA — nt-Carn raste sa povecanjem sadrzaja
Al. Moze se zakljuciti da je termalna konverzija Na-LTA zeolita u nisko-temperaturni
karnegit podstaknuta visokim sadrZzajem Na i1 Al vrsta unutar kaveza. Na taj nacin,
inkluzione van-mrezne vrste utiCu na mehanizam konverzije kao nukleacioni agens ili
katalizator, ¢ine¢i nemogu¢om detekciju amorfne faze koja je neizbezan intermedijerni
produkt transformacije.

Vise informacija o reorganizaciji (Si,Al)O4 tetraedara u razli¢ite SBU koja prati
diskutovanu konverziju Na-LTA — nt-Carn dobijeno je ispitivanjem vibracija (Si,Al)O4
tetracdara u srednjoj IR spektroskopskoj oblasti (400 — 1400 cm™). Na slici 27 dati su IR
spektri faza dobijenih u procesu termalne transformacije uzorka zeolita Na-LTA3 u nisko-
temperaturni karnegit nt-Carns. Na temperaturi 730 °C struktura zeolita je jo§ uvek stabilna
(SI1. 26) a odgovaraju¢i IR spektar pokazuje trake karakteristicne za Na-LTA zeolit:
unutrainje ljuljajuée i savijajuée vibracije na 468 i 667 cm™, respektivno i spoljasnju
vibraciju na 557 cm™ koja se odnosi na vibriranje dvostrukih &etvoro&lanih prstenova

(D4R) koji predstavljaju sekundarne izgradivacke jedinice u Na-LTA strukturi (SI. 27).

97



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

Pocetak transformacije u nisko-temperaturni karnegit koji je utvrden XRPD merenjem na
780°C (SI. 26) detektuje se na odgovaraju¢em IR spektru pojavom vise traka u oblastima
talasnih brojeva 400 - 500 i 650 - 720 cm™, koje odgovaraju karakteristinim unutra$njim
vibracijama strukture nisko-temperaturnog karnegita. Takode, u diskutovanom IR spektru
detektuje se smanjenje intenziteta trake na 557 cm™ koja poti¢e od vibracija D4R, a koja je
dominantna u IR spektru Na-LTA strukture. Opadanje intenziteta ove trake je indikacija
raskidanja veza unutar D4R jedinica 1 reorganizacije (Si,Al)O4 tetraedara u jednostruke
Sestoclane prstenove (S6R) koje predstavljaju jedine izgradivacke jedinice faze nisko-
temperaturnog karnegita. Termalnim tretmanom na temperaturi 800 °C, detektuje se dalje
smanjenje intenziteta ove trake, dok trake karakteristicne za strukturu nisko-temperaturnog

karnegita postaju uze i bolje definisane.

nt-Carn

nt-Carn/LTA

Transparencija

nt-Carn/LTA

Na-LTA

N
D
[e¢]

1SS

800 700 600 500

Talasni broj (cm-l)

Slika 27. IR spektri faza formiranih u procesu TIT Na-LTAj zeolita u nt-Carnz, u temperaturnom

intervalu 730 - 830 °C.
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IR spektri uzoraka dobijenih termalnim tretmanom na 780 1 800 °C, pokazuju
karakteristicne trake obe strukture, Sto je u saglasnosti sa odgovaraju¢im XRPD
dijagramom prikazanim na slici 26, kojima je takode utvrdena koegzistencija struktura Na-
LTA i nt-Carn u diskutovanom temperaturnom intervalu. U spektru faze Cistog nisko-
temperaturnog karnegita, formiranog na 830 °C, detektuju se dobro definisane trake
srednjeg intenziteta na 444, 474 i1 469 cm'l, kao 1 trake na 652, 681, 692 1 720 cm’! koje
odgovaraju ljuljaju¢im i savijaju¢im vibracijama T-O-T mostova, respektivno.

Promena u polozajima traka koje poticu od unutras$njih i spoljasnjih vibracija tokom
konverzije Na-LTA — nt-Carn, ukazuje da se pri ovoj rekonstruktivnoj transformaciji
menjaju kako struktura mreze 1 prstenova, tako i1 simetrija tetraedara. Vibracija D4R
karakteristicna za LTA mreZu se na temperaturi 830 °C viSe ne detektuje, Sto je u
saglasnosti sa odgovaraju¢im XRPD dijagramom datim na slici 26, koji pokazuje kristalnu
strukturu Ciste nisko-temperaturne karnegitske faze. Diskutovani mehanizam transformacije
ukljucuje brz proces raskidanja i formiranja novih veza, usled ¢ega intermedijerna amorfna
faza ne moze biti detektovana.

Informacije o promeni lokalnog uredenja tokom diskutovane rekonstruktivne konverzije
Na-LTA — nt-Carn dobijene su metodom NMR spektroskopije. S obzirom da Na-LTA
zeolit ima Si/Al odnos 1:1, prema pravilu Lowenstein-a [51] ocekuje se da je njegova
mreZa potpuno uredena tj. da se SiOy4 i AlO; tetraedri pravilno smenjuju [264]. U svim *°Si
MAS NMR spektrima ispitivanih komercijalnih i laboratorijski-sintetisanih Na-LTA zeolita
uoCen je samo jedan pik, Sto je analogno podacima iz literature [264]. Postojale su
kontroverze pri tumacenju porekla ovog pika u *’Si NMR spektrima Na-LTA zeolita s
obzirom da se on pojavljuje u oblasti koja odgovara Q* (3Al) jedinicama $to bi u ovom
slu¢aju predstavljalo krienje Lowenstein-ovog pravila. Ovaj pik se ipak pripisuje Q* (4Al)
jedinicama a njegov pomeraj se tumaci kao dokaz da d, osim od broja najblizih Al suseda
zavisi 1 od strukturnih faktora kao §to su: Si-O-Al ugao veze, Si-O duZzina veze, tip katjona 1
uredenost u katjonskom polozaju. Prema tome, ispitivani Na-LTA zeoliti imaju potpuno
uredenu strukturu u odnosu na Q* (4Al) jedinice.

»Si MAS NMR spektri uzorka zeolita Na-LTA; i faza formiranih tokom termalne

transformacije u nisko-temperaturni karnegit nt-Carns, dati su na slici 28. *Si MAS NMR
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spektar faze polaznog Na-LTAj; zeolita pokazuje jedan pik na -89.6 ppm-a koji odgovara
Na-LTA strukturi. Nakon termalnog tretmana na 800 °C detektuju se dva pika na
poloZajima: -89.4 1 -83.3 ppm, koji odgovaraju fazama Na-LTAj i nt-Carn;z, respektivno.
Postojanje oba pika potvrduje koegzistenciju obe faze na 800 °C, §to je u saglasnosti sa
rezultatima XRPD (SI. 26) i IR spektroskopije (S1. 27). Sa daljim porastom temperature, na
830 °C zeolit je potpuno transformisan u &ist nisko-temperaturni karnegit nt-Carns, a >Si
MAS NMR spektar pokazuje samo jedan pik na -83.4 ppm, karakteristican za fazu nisko-
temperaturnog karnegita. Tokom transformacije Na-LTA zeolita u fazu nisko-

temperaturnog karnegita promena Si/Al okruzenja nije detektovana.

-83.4

o]
830 °C nt-Carn

-83.3

-89.4

nt-Carn/LTA

25°C Na-LTA

40  -60 -80  -100 -120

#si hemijski pomeraj (ppm)

Slika 28. ’Si MAS NMR spektri faza formiranih u procesu TIT Na-LTA; zeolita u nt-Carns.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom dobijene su informacije o kristalnoj

morfologiji faza nisko-temperaturnih karnegita dobijenih termalnim tretmanom Na-LTA
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zeolita. Nasuprot strukturnim promenama koje su detektovane tehnikama XRPD, IR i
»Si MAS NMR  spektroskopije (SL. 24 - 28), nisko-temperaturne karnegitske faze su
zadrzale karakteristicne kristalne morfologije polaznih Na-LTA faza iz kojih su nastale.
Ovaj fenomen je u literaturi poznat pod nazivom pseudomorfizam. Pseudomorfna fazna
transformacija je transformacija u fazu razliCite kristalne strukture, pri ¢emu novonastala
faza zadrzava spoljasnju formu tj. kristalnu morfologiju primarne faze [265].
Pseudomorfizam potice od reci pseudo — lazan 1 morphous - oblik, $to ukazuje na to da
kristalna morfologija nove faze nije svojstvena njenoj kristalografskoj grupi.

Na slici 29 su prikazane skenirajuce elektronske mikrografije faza nisko-temperaturnih
karnegita dobijenih termalnim tretmanom komercijalnih i laboratorijski-sintetisanih Na-
LTA zeolita. U svim uzorcima o¢uvana je teseralna kristalna forma karakteristicna za Na-
LTA zeolit. Na pojedinim fazama nisko-temperaturnog karnegita zapaza se medusobno
stapanje kristalnih zrna. Faze nisko-temperaturnih karnegita nt-Carns (Sl. 29 (a, b)) i nt-
Carns (SIL. 29 (c,d)), dobijene termalnim tretmanom Na-LTA; i1 Na-LTAs zeolita
sintetisanih u visku ALLO; od 1.33 i 1.11 respektivno, zadrzale su zarubljenu teseralnu
kristalnu morfologiju karakteristicnu za odgovarajuce primarne zeolitske faze iz kojih su
nastale. Zapaza se i prisustvo aglomerata iglicaste strukture.

Faza nt-Carn; (Sl. 29 (e, f)) dobijena iz Na-LTA7 zeolita sintetisanog u visku Al,O3; od
1.08, zadrzala je pravilnu teseralnu strukturu dok je karakteristicna slojevita struktura
kristalnih zrna, izraZena u polaznom zeolitu, izgubljena tokom Zarenja.

Nisko-temperaturna karnegitska faza nt-Carng (Sl. 29 (g, h)) nastala Zarenjem zeolita
sintetisanog u neznatnom visku Al,Os (1.05), takode je zadrzala pravilnu teseralnu kristalnu
formu. U ovom uzorku detektuje se i medusobno stapanje kristalnih zrna.

Faza nt-Carnjo (SI. 29 (k, 1)) dobijena termalnim tretmanom zeolita idealne Na-LTA
stehiometrije SiO,/Al,05; = 2, zadrzala je pravilne teseralne kristale o$trih ivica pri ¢emu je
1 slojevita struktura kristalnih zrna ouvana u izvesnoj meri.

Nisko-temperaturna karnegitska faza nt-Carnag (SI. 29 (m, n)) dobijena iz komercijalnog
Na-LTAag zeolita takode je zadrzala teseralnu kristalnu formu, dok se u sluc¢aju aglomerata

iglicaste strukture, detektuje zaobljavanje.
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Slika 29. Skenirajuce elektronske mikrografije nisko-temperaturnih karnegitskih faza dobijenih TIT
Na-LTA zeolita:(a, b) nt-Carns; (c, d) nt-Carns; (e, f) nt-Carns; (g, h) nt-Carng; (k, 1) nt-Carn;

(m, n) nt-Carnag.
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5.3.3 TIT Na-LTA zeolita u amorfnu fazu

Hemijska analiza svih ispitivanih uzoraka Na-LTA, (n=1-n) zeolita je pokazala da
njihov sastav ne odgovara idealnoj Na-LTA stehiometriji i da se, i nakon pazljivog ispiranja
uzoraka, pojavljuje izvesna koliCina vrsta koje se zadrzavaju u zeolitskim kavezima.
Prethodno izloZeni rezultati pokazju da se transformacija u nisko-temperaturni karnegit
odigravala tako da nije detektovana amorfna faza. Sa druge strane, zbog same prirode
transformacije koja mora biti rekonstruktivna, neminovno je formiranje amorfne faze.
Moze se ocekivati da inkluzione vrste imaju uticaj na proces transformacije.

U cilju ispitivanja uticaja inkluzionih vrsta, na mehanizam termalnih transformacija Na-
LTA zeolita, svi ispitivani uzorci, komercijalni i laboratorijski-sintetisani, su dodatno
tretirani  postupkom refluksovanja opisanom u eksperimentalnom delu. Hemijskom
analizom filtrata i EDS analizom uzoraka zeolita, podvrgnutih refluksionom tretmanu,
utvrdeno je da su inkluzione vrste uklonjene postupkom refluksovanja, (Tabela 5, Poglavlje
5.1).

Refluksovani uzorci su termalno tretirani pod istim uslovima kao i prethodno diskutovani
polazni Na-LTA uzorci. XRPD dijagrami jednog komercijalnog (r-Na-LTAp.) 1 dva
laboratorijski-sintetisana uzorka (r-Na-LTAj; i »-Na-LTAg) zeolita i faza formiranih nakon
zagrevanja na karakteristicnim temperaturama su uporedeni na slici 30.

XRPD analizom utvrdeno je da tretman refluksovanja nije uzrokovao dodatnu amorfizaciju
ili neke strukturne promene u pocetnim Na-LTA zeolitima, slika 30 (25 °C). Sa
povecanjem temparature, koli¢ina Na-LTA zeolita je opadala do potpunog kolapsa na
850 °C. Strukturni kolaps zeolita pracen je formiranjem amorfne faze. Ovako formirana
amorfna NaAlSiO4 faza ostala je stabilna u uskom temperaturnom intervalu, izmedu 850 i
900 °C. Sa daljim zagrevanjem, na 900 °C, faza nisko-temperaturnog karnegita pocinje da
kristaliSe, postepeno, iz pomenute amorfne NaAlSiO4 supstance. Proces kristalizacije je
zavrSen na gore pomenutoj temperaturi, u vremenskom intervalu od 60 min. RuSenje Na-
LTA mreze u amorfnu strukturu je detektovano od strane Kosanovi¢ et al. [134, 135],
medutim ¢ista amorfna faza nije mogla biti detektovana usled brze kristalizacije nisko-

temperaturnog karnegita.
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Slika 30. XRPD dijagrami tri karakteristi¢na uzorka refluks-tretiranih zeolita (»-Na-LTAp., 7-Na-

Intenzitet (r.j.)

0 AN AN W

LTA; i -Na-LTAg) i faza formiranih u procesu njihove termalne transformacije, u temperaturnom
intervalu 25 — 900 °C.

Evidentno je da su svi uzorci Na-LTA zeolita, podvrgnuti refluksionom tretmanu, pokazali
identi¢no termalno ponasanje. Takode, bitno je naglasiti da su refluks-tretirani uzorci Na-
LTA zeolita pokazali znatno vecu termalnu stabilnost (> 800 °C) u odnosu na polazne, u
slucaju kojih je ve¢ na 800 °C detektovana transformacija u faze nisko-temperaturnih
karnegita (Sl.24 -26). Ovim je potvrdeno da inkluzione vrste ubrzavaju proces
rekonstruktivne transformacije Na-LTA — nt-Carn.

Procesi ruSenja zeolitske strukture, formiranje amorfnog stanja i rast nisko-temperaturne
karnegitske faze fokusirani su na slici 31. XRPD dijagrami snimljeni na svakih 10 °C u
intervalu temperatura od 830 do 880 °C, pokazuju tok fazne transformacije refluksovanog

zeolita 7-Na-LTAj3 u fazu nisko-temperaturnog karnegita nt-Carns.
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Slika 31. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT refluks-tretiranog zeolita (uzorak r-Na-
LTA;). Difraktogrami jasno pokazuju da se proces konverzije odvija posredstvom formiranja

stabilne amorfne faze na 850 °C.

Na slici 32 prikazana je kristalizacija nisko-temperaturnog karnegita iz amorfne faze, u
temperaturnom intervalu 850 - 890 °C, na primeru karakteristicne refleksije (26 =21.31°,
d=4.17A; JCPDS Kkartica br.33-1203), snimana in situ rendgenskom difrakcionom
tehnikom. Rendgenski difraktogrami jasno pokazuju stabilnost amorfne NaAlSiOy strukture
u kona¢nom temperaturnom intervalu. Bitno je istaci da se, u do sada objavljenim radovima
o Na-LTA — nt-Carn konverziji, uvek pretpostavljalo formiranje amorfne faze, pri cemu
Cista amorfna struktura, tj. potpuni gubitak uredenja na dugom dometu, nije detektovan.
Kristalizacija nisko-temperaturnog karnegita iz amorfne strukture ukazuje na zadrzavanje
relikata kristalne strukture u amorfnoj fazi, najverovatnije izgradivackih jedinica koje su
zajedniCke za strukture Na-LTA 1 nt-Carn o ¢emu c¢e biti re¢i u daljem tekstu, a koje mogu
biti detektovane ispitivanjem uredenja na srednjem dometu. Sinteza stabilne amorfne

strukture, kolapsom LTA mreZe, na temperaturi dosta niZzoj od temperature topljenja
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zeolita, moze biti od velikog znacaja za sintezu amorfnih struktura male gustine tzv.

»perfektnih” stakala.

S g
: ~
B 890 °C
N8 i N
@O )
8 = ﬁ/

- —— —

a‘i W//f//%% 850°C
=
M”W 75

20 ©)
2090

Slika 32. In situ XRPD analiza kristalizacije nisko-temperaturnog karnegita iz amorfne faze, na

primeru karakteristi¢ne refleksije (20 = 21.31°, d = 4.17A; JCPDS Kartica br. 33-1203)

Mehanizam kolapsa zeolitske strukture pracen formiranjem stabilne amorfne faze
detektovan je IR spektroskopijom. Na slici 33 prikazani su IR spektri faza dobijenih u
procesu TIT refluksovanog zeolita »-Na-LTAs.

Intenzitet trake dominantne u spektru Na-LTA strukture na 564 cm™, koja potice od
vibracija dvostrukh ¢etvoroclanih prstenova (D4R), opada tokom termalnog tretmana. U
amorfnoj fazi, formiranoj na 850 °C, dvostruki Cetvoroclani prstenovi su uniSteni. U
oblastima talasnih brojeva 400 - 500 i 600 - 720 cm™, formiraju se veoma §iroke IR trake
koje su karakteristiéne za amorfno stanje. Sirenje traka u spektrima amorfnih faza je
posledica Siroke raspodele vrednosti strukturnih parametara kao $to su Si-O-Al uglovi i
Si(Al)-O duzine veza. Polozaji i intenziteti ovih Sirokih traka zavise od Si/Al odnosa, Al

koordinacije kao 1 od prirode i sadrzaja van-mreznih vrsta. Detektovani talasni brojevi su u
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saglasnosti sa prethodno publikovanim rezultatima za alumosilikatna stakla [59, 139, 193,

217, 246].
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Slika 33. IR spektri faza dobijenih u procesu TIT refluks-tretiranog zeolita »-Na-LTAj u nt-Carns, u

temperaturnom intervalu 830 — 880 °C.

Traka na ~700 cm™ pripisana je Al-O valentnom modu [193], dok se iroka traka na
~450 cm™ pripisuje Si-O-Al vibracijama koje predstavljaju simetriéno kretanje kiseonika
koje preseca Si-O-Al ugao. Vibracija ove trake se povezuje sa Sestoclanim prstenovima
tetraedara. U IR spektrima polimerizovanih alumosilikata, traka koja poti¢e od pomenutog
vibracionog moda je indikator prisustva prstenova [139]. Ovi rezultati su u saglasnosti sa
rezultatima dobijenim ispitivanjem Na-LTA zeolita elektronskom mikroskopijom visoke
rezolucije (HREM) [246], kojom je utvrdeno zadrzavanje fragmenata sodalitnih i super
kaveza tokom kolapsa zeolitske mreZe. Sestodlani prstenovi su takode detektovani u
strukturi barijum silikatnih stakala [59]. Sa daljim porastom temperature, iz amorfne faze

pocinje da kristaliSe faza nisko-temperaturnog karnegita. IR spektar uzorka tretiranog na
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880 °C pokazuje trake koje odgovaraju karakteristiénim ljuljajuéim 444, 467 i 469 cm™ i
savijajuéim 654, 681, 692 i 720 cm™' vibracijama faze nisko-temperaturnog karnegita.

Prisustvo uredenih Sestoclanih prstenova u amorfnoj strukturi se moze objasniti zahtevima
za Na' koordinacijom. Nakon raskidanja Si-O-Al mostova unutar D4R jedinica, veze u
sodalitnim kavezima su raskinute na takav nac¢in da omogucéavaju ocuvanje dela Sestoclanih
prstenova u blizini Na' poloZaja u cilju da se zadovolje Na' koordinacioni zahtevi. Na taj
nacin, uprkos gubitku uredenja na dugom dometu, neke jedinstvene forme i homogenost
polazne zeolitske strukture su u velikoj meri nasledene u amorfnoj fazi. Dalji termalni
tretman uzrokuje migraciju preostalih Na™ katjona i preuredivanje tetraedarske mreze u

slojevitu strukturu nisko-temperaturnog karnegita.

5.3.3.1 Uticaj Na i Al inkluzija na mehanizam TIT Na-LTA — nt-Carn

i strukturne razlike nt-Carn faza

U poglavljima 5.3.2 i 5.3.3 pokazano je da male razlike u Na-LTA stehiometriji imaju
veliki uticaj na mehanizam Na-LTA — nt-Carn konverzije. Detektovane su promene kako
u stabilnosti Na-LTA zeolita i mehanizmu Na-LTA — nt-Carn konverzije tako i u uredenju
polaznih Na-LTA zeolita i formiranih faza nisko-temperaturnog karnegita. Na-LTA uzorci
koji su sadrzavali viSak Na i Al u odnosu na idealnu stehiometriju pokazali su nizu
termalnu stabilnost u odnosu na refluksom tretirane zeolite kod kojih je postignuta idealna
stehiometrija. Poredenjem IR spektara zeolita Na-LTAj, pre i posle refluksionog tretmana
(SL. 27 1 33, respektivno), detektovana je razlika u poloZaju trake koja odgovara spoljasnjim
vibracijama dvostrukih &etvoro&lanih prstenova D4R. Pomeraj sa 557 na 564 cm™, nakon
refluksionog tretmana je indikacija da su Na i Al vrste, detektovane hemijskom analizom,
smestene unutar o i § kaveza. Pomenute vrste u kavezima indukuju raskidanje postojecih
veza i brzo preuredivanje LTA tetraedarske mreze u strukturu nisko-temperaturnog
karnegita ¢ine¢i nemoguc¢om detekciju amorfne faze. U slucaju refluks-tretiranog uzorka,
kod kojeg je postignuta idealna stehiometrija, detektovan je kolaps LTA mreze uz

formiranje stabilne amorfne faze koja u izvesnoj meri zadrzava uredenje prstenova, a iz
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koje daljim zagrevanjem, prostepeno kristaliSe faza nisko-temperaturnog karnegita. Na taj
nacin, imaju¢i na umu dobijene rezultate 1 razmatranja, dva diskutovana mehanizma

konverzije se mogu predstaviti razli¢itim shemama:

U prisustvu Na i Al inkluzija:

Na-LTA termalni tretman na 700-850 C‘, nt-Carn (1)

U sluc¢aju idealne Na-LTA stehiometrije:

termalni tretman na 900 °C

Na-LTA tretman refluksovanja na 100 °C

N
termalni tretman na 850 °C >amorfna faza

> nt-Carn 2)
Takode, IR spektroskopijom detektovane su i razlike u uredenju nisko-temperaturnih
karnegitskih faza, dobijenih iz Na-LTA pre i1 posle refluksionog tretmana. U literaturi je
prisutan veliki broj radova koji se odnosi na sintezu i1 strukturna ispitivanja nisko-
temperaturnog karnegita [13 - 25], medutim usled nemoguénosti sinteze monokristala,
taCna kristalna struktura ovog NaAlSiO4 polimorfa jos§ uvek nije odredena. Difraktogrami
praha nisko-temperaturnih formi karnegita, sintetisani od strane razliitih autora nemaju
dobro poredenje, pa se u JCPDS bazi podataka, osim visoko-temperaturne forme karnegita
teseralne simetrije, nalazi nekoliko NaAlISiO4 faza razlicite simetrije koje se u literaturi
interpretiraju kao deformisane strukture ,,slicne karnegitu”. Detaljnim ispitivanjem uredenja
na dugom dometu u ovakvim fazama se obi¢no detektuju cepanja refleksija i pomeranja ka
vi$im 1 nizim vrednostima ugla 260. Razlike u uredenju na srednjem dometu izmedu nisko-
temperaturnih karnegita sintetisanih iz Na-LTA uzoraka pre i posle refluksionog tretmana
(SI. 27133) detektovane IR spektroskopijom, ukazuju da je neslaganje literaturnih
podataka 1 nemoguénost odredivanja taCne strukture posledica uticaja odstupanja
stehiometrija ovih faza u odnosu na teorijsku. Sinteza nisko-temperaturnog karnegita iz Na-
LTA zeolita kod kojeg je refluksovanjem postignuta idealna stehiometrija, moze biti

polazna osnova za razreSenje ovog problema.
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5.3.4 Rekonstruktivna TIT nisko-temperaturnog karnegita u nefelinske

polimorfe

Rendgenskom difrakcionom analizom ispitivana je stabilnost nisko-temperaturnih
karnegitskih faza formiranih termalnim tretmanom komercijalnih 1 laboratorijski-
sintetisanih Na-LTA zeolita, kao i1 brzina transformacije u nefelinske (Neph) strukturne

tipove.

@) (b) (©

900 °C JM MI q Neph, 1050 °C H MI Neph, 950 °C A M Neph,,.

y 0 nt-Carn / Neph 0 nt-Carn / Neph,
850 °C | 1 lnt carmn/Neph, | 1000 °c A l | 900°C 1 ) A A Phyc

800 °C nnt—Carn / NephAB 950°C lnt—Carn / NephFL 850 °C I nt-Carn / Nephuc
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Slika 34. XRPD dijagrami faza formiranih u procesima TIT nisko-temperaturnih karnegita u
nefelinske tipove faza: (a) nt-Carnag, (b) nt-Carng. i (c) nt-Carnyc, dobijeni iz komercijalnih

uzoraka Na-LTA zeolita.

Slika 34 pokazuje TIT nisko-temperaturnih karnegitskih faza dobijenih iz komercijalnih
uzoraka zeolita Na-LTAsp, Na-LTAp. i Na-LTAyc, u faze nefelina. Temperature
odigravanja rekonstruktivne transformacije nisko-temperaturnih karnegita u nefelinski tip
faza se, za razliCite komercijalne uzorke, medusobno razlikuju. U sluc¢aju uzorka Na-

LTAap (SI. 34 (a)), transformacija nt-Carnag u Nephag pocinje nakon termalnog tretmana
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na temperaturi od 800 °C, na kojoj uzorak predstavlja smeSu nt-Carnag/ Nephap sa malim
udelom nefelinske faze. Daljim zagrevanjem udeo nefelinske faze u smesi raste. Na 850 °C
nisko-temperaturna karnegitska faza je i dalje prisutna. Transformacija u nefelinsku fazu je
zavrsena na 900 °C. U slucaju uzorka Na-LTAg (Sl. 34 (b)), transformacija nt-Carngp, u
Nephpr, se odigrava u temperaturnom intervalu 950 — 1050 °C. Pocetak kristalizacije
nefelinske faze detektuje se na 950 °C. Sa daljim porastom temperature, udeo nt-Carngp u
smesi se smanjuje na racun porasta udela Nephgr. Transformacija u Nephgr je zavrSena na
temperaturi 1050 °C. Pocetak formiranja nefelina u uzorku nt-Cranyc detektuje se na
850 °C (Sl. 34 (¢)). Transformacija nt-Carnyc u Nephyc zavrSena je nakon termalnog
tretmana na 950 °C.

Uticaj odstupanja od idealne stehiometrije Na-LTA zeolita na stabilnost nisko-
temperaturnih karnegitskih faza i brzinu transformacije u faze nefelina, ispitivan je na
laboratorijski-sintetisanim uzorcima. Na slici 35 prikazani su rendgenski difraktogrami faza
dobijenih nakon termalnog tretmana na 850 °C laboratorijski-sintetisanih Na-LTA,
uzoraka. Na osnovu brzine transformacije nt-Carn, — Neph,, termalno sintetisane faze na
850 °C se mogu klasifikovati u tri grupe: (A) nefelinski tip faze, (B) smesa nisko-
temperaturne karnegitske i nefelinske faze i (C) Ciste nisko-temperaturne karnegitske faze.
Najvecu brzinu transformacije u nefelinsku strukturu pokazao je uzorak Na-LTA7, koji se
nakon termalnog tretmana na 850 °C u potpunosti transformisao u fazu nefelina, Neph;
(S1. 35 (A)). Na temperaturi 800 °C (SL. 25 (B)), ovaj uzorak je predstavljao smesu nt-Carn;
i Na-LTA7 faza, sa veoma malom koli¢inom zaostale zeolitske faze. Druga grupa uzoraka
na temperaturi 850 °C (SI. 35 (B)), predstavlja smeSe nisko-temperaturnih karnegitskih 1
nefelinskih faza. U ovoj grupi sadrzaj nefelinske faze je najve¢i u uzorku nt-Carn/Neph,.
Uzorak nt-Carn/Nephg iz ove grupe pokazao je manji sadrzaj nefelinske faze dok je za
uzorak nt-Carn/Nephs karakteristican tek pocetak kristalizacije nefelinske faze (Sl1. 35 (B)).
Uzorci nt-Carn/Nephjo 1 nt-Carn/Nephg su na 800 °C predstavljali smeSe sa procentualno
jednakim udelima nt-Carn i Na-LTA faze (SL 25 (A)), dok je uzorak nt-Carn/Nephs
predstavljao Cistu fazu nisko-temperaturnog karnegita (Sl1. 25 (C)). Evidentno je da je u

slu¢aju ova tri uzorka, nt-Carns pokazao najsiri temperaturni opseg stabilnosti.
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Slika 35. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT laboratorijski - sintetisanih uzoraka Na-
LTA, zeolita, nakon zagrevanja na 850 °C, 1h. (A) kristalna faza nefelinskog tipa (Neph,); (B)
smeSa sa visokim/niskim kvantitativnim odnosom faza nisko-temperaturnog karnegita i nefelina

(nt-Carn / Neph,,), respektivno; (C) Ciste faze nisko-temperaturnog karnegita (nt-Carn,).

Tre€oj grupi uzoraka pripadaju Ciste nisko-temperaturne karnegitske faze: nt-Carng, nt-
Carns, nt-Carn;, nt-Carng, nt-Carn; i nt-Carng, (SI. 35 (C)). Uzorci nt-Carn;, nt-Carns, nt-
Carny, nt-Carne 1 nt-Carng su na 800 °C predstavljali smeSe nisko-temperaturne karnegitske
i zeolitske faze (Sl.25(A)i(B)), za razliku od uzorka nt-Carn, koji je termalnim
tretmanom na 800 °C potpuno prekristalisao u Cistu fazu nisko-temperaturnog karnegita
(S1. 25 (C)). Ovde se takode moze napraviti razlika u stabilnosti faza nt-Carn;, i nt-Carns,
dobijenih iz Na-LTA zeolita sintetisanih sa najkra¢im vremenom kristalizacije, 150 min
(Tabela 3), koji su pokazali najmanju termalnu stabilnost: oba uzorka su termalnim
tretmanom na 800 °C formirali nisko-temperaturne karnegitske faze (Sl. 25 (C)). Medutim,
daljim termalnim tretmanom utvrdeno je da je opseg temperaturne stabilnosti faze nt-Carn,

Siri u poredenu sa opsegom temperaturne stabilnosti faze nt-Carns (S 35 (C) 1 (B),
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respektivno). Rendgenski difraktogrami faza dobijenih daljim termalnim tretmanom na

900 °C, prikazani su na slici 36.

-
=
N—r
® g
g g nt-Carn,
E nt-Carng
3 nt-Carn/ Nephg
k= g nt-Carn/ Neph,
= nt-Carn/ Nephg
nt-Carn/ Neph,
_ nt-Carn/ Neph,
B Neph,
© Nephg
=== Neph
R ot Phyo
KN ST 20
(B) v " 0
)
20 O

Slika 36. XRPD dijagrami faza dobijenih u procesu TIT laboratorijski-sintetisanih uzoraka Na-
LTA, zeolita, nakon zagrevanja na 900 °C, 1h. (A) kristalne faze nefelinskog tipa (Neph,); (B)
smese kristalnih faza nisko-temperaturnog karnegita i nefelina (nt-Carn/Neph,); (C) Ciste kristalne

faze nisko-temperaturnog karnegita (nt-Carn,).

Daljim termalnim tretmanom, uzorci koji su na 850 °C predstavljali smese: nt-Carn/Nephg i
nt-Carn/Neph,o (S1. 35 (B)), potpuno su transformisani u nefelinske faze, Nephg i Neph;o,
respektivno, na 900°C (SI. 36 (A)). Uzorak nt-Carn/Nephs koji je na 850°C predstavljao
smesu sa malim sadrzajem faze nefelinskog tipa (Sl1. 35 (B)), zarenjem na 900 °C zadrzao je
znacajnu koli¢inu nt-Carns faze (Sl. 36 (B)). U uzorcima koji su nakon termalnog tretmana
na 850°C predstavljali Ciste faze nisko-temperaturnog karnegita: nt-Carnyg, nt-Carns, nt-
Carn,, nt-Carny, nt-Carn; i nt-Carng, (SL. 35 (C)), daljim termalnim tretmanom detektuje se

pocetak transformacije u nefelinske faze, pa ovi uzorci na 900 °C predstavljaju smese:
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nt-Carn/Neph,, nt-Carn/Neph;, nt-Carn/Neph; 1 nt-Carn/Nephg, (SI. 36 (B)), osim dva
uzorka nt-Carng 1 nt-Carny, koji su 1 nakon termalnog tretmana na 900°C u potpunosti

zadrzali nisko-temperaturnu karnegitsku strukturu (SI. 36 (C)).
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Slika 37. XRPD dijagrami faza dobijenih u procesu TIT laboratorijski-sintetisanih uzoraka Na-
LTA, zeolita, nakon zagrevanja na 950°C, 1h. (A) kristalne faze nefelinskog tipa (Neph); (B) smese
kristalnih faza nisko-temperaturnih karnegita i nefelina sa visokim sadrzajem nefelina (Neph/nt-
Carn,); (C) smeSe kristalnih faza nisko-temperaturnih karnegita i nefelina sa niskim sadrzajem

nefelina (nt-Carn/Neph,).

Na slici 37 prikazani su rendgenski difraktogrami faza formiranih nakon termalnog
tretmana na temperaturi 950°C, 1 h. Deo uzoraka koji je na 900°C predstavljao smeSe
nisko-temperaturnog karnegita i nefelina, nt-Carn/Nephs 1 nt-Carn/Nephg (SI. 36 (B)), je
daljim termalnim tretmanom na 950 °C potpuno prekristalisao u nefelinski tip strukture,
Nephs 1 Nephg (SI. 37 (A)), respektivno, dok je u uzorcma nt-Carn/Neph;, nt-Carn/Neph; i

nt-Carn/Nephs (Sl. 36 (B)), nisko-temeperaturna karnegitska faza zaostala 1 nakon
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termalnog tretmana na 950°C (SI. 37 (B)). Ove smeSe su na slici ozna¢ene kao Neph/nt-
Carn, $to ukazuje na veci sadrzaj nefelinske faze u odnosu na fazu nisko-temperaturnog
karnegita u smesSi. Dva uzorka koja su na 900°C predstavljala Ciste nisko-temeperaturne
karnegitske faze, nt-Carny 1 nt-Carng (S1. 36 (C)), su i nakon termalnog tretmana na 950 °C
zadrzali dominantan udeo strukture nisko-temperaturnog karnegita u smesi nt-Carn/Neph.
U diskutovanim uzorcima, nt-Carn/Nephs 1 nt-Carn/Nephy, detektuje se tek pocetak
kristalizacije faze nefelinskog strukturnog tipa (Sl. 37 (C)).

Razlicita stabilnost nt-Carn, faza i razli¢iti temperaturni intervali transformacije u Neph, su
posledica razlike u pocetnoj stehiometriji Na-LTA, =zeolitskog prekursora. Daljim

termalnim tretmanom, svi laboratorijski-sintetisani uzorci transformisani su u kristalne faze

nefelinskog tipa do temperature 1000 °C.

Qo
Q
2 |
o
= g
o
N
o
o
L g
N
o
[=]
e &
[=}
o
-~
880 °C
*’/
r”’/ 50

Slika 38. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT nt-Carn; u Nephs, u intervalu temperatura
izmedu 880 i 980 °C.
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Slika 38 pokazuje tok TIT nisko-temperaturnog karnegita nt-Carns u nefelinski tip strukture
Neph;. XRPD dijagrami su snimljeni na svakih 10°C u intervalu temperatura od 880 do
980 °C. Unutar regiona u kojem se odigrava fazni prelaz, detektuje se koegzistencija oba
polimorfa. Transformacija nt-Carn; u Nephs pocCinje nakon zagrevanja na temperaturi
890°C 1 cas; na odgovaraju¢em difraktogramu detektuje se tek pocetak kristalizacije
nefelinske faze. Sa povecanjem temperature, udeo nisko-temperaturne karnegitske faze u
smesi opada na racun porasta nefelinske faze. Na 980 °C formirana je faza nefelinskog tipa

Nephs.

Poredenjem IR spektara faza nisko-temperaturnog karnegita 1 nefelina moze se stec¢i dublji
uvid u promene u uredenju mreze, prstenova 1 TO4 tetraedara koje se deSavaju u toku
procesa nt-Carn — Neph polimorfne transformacije. Mehanizam transformacije, prikazan
na primeru uzorka nt-Carns, dat je na slici 39. U spektru nisko-temperaturnog karnegita, na
880 °C, mogu se uotiti dobro definisane trake srednjeg intenziteta na 444, 475, 496 cm™,
koje odgovaraju ljuljajuéim vibracijama, kao i trake na 652 680, 692, 720 cm™, koje poticu
od savijajucih vibracija. Na temperaturi 900 °C detektuje se grupa ramena na talasnim
brojevima 515, 553 i 579 cm™, koja ukazuje na poletak kristalizacije nefelinskog tipa
strukture. Nakon termalnog tratmana na 950 °C, broj traka u regionu 500 — 650 cm™ raste i
one postaju bolje definisane, a prisustvo traka na 652 i 693 cm™ ukazuje na jo§ uvek
prisutne relikte faze nisko-temperaturnog karnegita. Sa daljim povecanjem temperature na
980 °C, struktura nefelinskog tipa se ureduje na $ta ukazuju i trake na 480 i 716 cm™, koje
se suzavaju, a njihov intenzitet raste.

IR spektri struktura nisko-temperaturnog karnegita i nefelina su, generalno gledano, sli¢ni.
Sastoje se iz dve grupe traka na ~ 480 (ljuljajuée vibracije) i 690 cm™ (savijajuée vibracije),
koje poti¢u od unutrasnjih vibracija T-O-T mostova. Promene koje se detektuju u IR
spektrima tokom polimorfne transformacije poticu od razlike u mreznom uredenju

Sestoclanih prstenova i njihovoj simetriji.
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Slika 39. IR spektri faza formiranih u procesu TIT nt-Carn; u Neph;, u temperaturnom intervalu

880-980°C.

Faze nisko-temperaturnog karnegita i nefelina imaju istu kristalohemijsku formulu
NaAlSiOy. Tetraedarske izgradivacke jedinice TO4 su rasporedene u strukturu jednostrukih
Sestoclanih prstenova koji su povezani u dva razliita tipa topologije: kristobalitski
(L, ABCABC...” u slu¢aju karnegita) 1 tridimitski tip topologije (,,ABABAB...” u slucaju
nefelina). Prstenovi u nisko-temperaturnom karnegitu imaju elipticne deformacije, dok su
za strukturu nefelina karakteristi¢ne elipticne 1 ditrigonalne deformacije prstenova. Kao §to
je poznato iz literature, visoko-simetri¢ne strukture prstenova ¢ine da trake postaju IR-
neaktivne, dok prisustvo nekoliko Sirokih traka u regionu pseudo-resetke, ukazuje na
deformaciju prstenova [166, 169]. Trake u IR spektru nefelina Neph; na talasnim brojevima

553, 579, 607 i 624 cm™ poti¢u od prisustva visoko-deformisanih Sesto¢lanih prstenova u
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nefelinskoj strukturi [166]. Za nefelinski tip strukture karakteristi¢na je 1 pojava trake na
515 cm™ koja je posledica uticaja deformacije prstenova na savijajuée T-O-T vibracije.
Trake karakteristine za strukturu nt-Carns, a kojih nema u IR spektru Nephs, pojavljuju se
na 496 i 652 cm™'. Traka na 496 cm™ moze da se pridruzi ljuljajuéim vibracijama ali moze
se re¢i 1 da je njena pojava posledica deformacije prstenova. Ova traka ne postoji u

spektrima nefelinskih struktura.

5.3.4.1 TIT nisko-temperaturnog karnegita u smeSu monoklini¢nog trinefelina i

osnovnog heksagonalnog nefelina

U slucaju nefelinskih faza, razli¢ite distorzije SestoClanih prstenova, kao i razlicit raspored
slojeva uzrokuju raznovrsne nefelinske strukture razlicite simetrije. Poznato je da Sesto¢lani
prstenovi u nefelinu mogu biti ditrigonalnog 1 elipti¢nog oblika. Svaki sloj u osnovnom
heksagonalnom nefelinu sadrzi oba tipa prstena, pri ¢emu je odnos eliptinih prema
ditrigonalnim 3:1, respektivno, dok je struktura monoklini¢nog trinefelina sastavljena iz
dva sloja karakteristicna za osnovni heksagonalni nefelin, koja sadrze elipti¢ne i
ditrigonalne prstenove, 1 sloja izmedu njih koji je sastavljen iz iskljucivo elipti¢nih
prstenova.

Analizom XRPD dijagrama diskutovanih nefelinskih struktura koje su formirane u procesu
termlne transformacije laboratorijski-sintetisanih Na-LTA; (n =1 - 10) zeolita (Sl. 34 - 37),
utvrdeno je formiranje smeSe monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina
(mTNeph+hNeph), u slucaju svih uzoraka. XRPD dijagrami diskutovanih nefelinskih faza
prikazani su na slici 40. Karakteristicna refleksija koja ukazuje na prisustvo faze

monoklini¢nog trinefelina oznacena je strelicom.
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Slika 40. XRPD dijagrami smeSe monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina,
formiranih u procesu TIT laboratorijski-sinetisanih zeolita Na-LTA, (n=1 - 10), u temperaturnom
intervalu 850—1000°C. Karakteristi¢na refleksija koja ukazuje na prisustvo faze monoklinicnog

trinefelina oznacena je strelicom.
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Na slici 41 su dati XRPD dijagrami nefelinskih faza formiranih u procesu TIT
komercijalnih uzoraka zeolita Na-LTAap, Na-LTAp. 1 Na-LTAyc (Sl 34). Analizom
XRPD dijagrama diskutovanih nefelinskih faza takode je utvrdeno formiranje smeSe
monklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina u slucaju sva tri komercijalna
uzorka. Refleksija karakteristicna za kristalnu strukturu monoklini¢nog trinefelina, na slici
41 oznacena strelicom, detektuje se u sva tri uzorka, pri ¢emu je intenzitet diskutovane
refleksije veéi u uzorcima smeSa (mTNeph+hNeph)ag 1 (mTNeph+hNeph)gr. Slabiji
intenzitet diskutovane refleksije na difraktogramu uzorka (mTNeph+hNeph)yc ukazuje na

manji udeo monoklini¢ne trinefelinske faze ovom uzorku.

(mTNeph+hNeph)
950 °C ue

(mTNeph+hNeph)_

1050 °C

I T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

20 (%)

Slika 41. XRPD dijagrami sme$e monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina,
formiranih u procesu TIT komercijalnih uzoraka zeolita Na-LTAap, Na-LTAg. i Na-LTAyc, u
temperaturnom intervalu 900—1050°C. Karakteristi¢na refleksija koja ukazuje na prisustvo faze

monoklini¢nog trinefelina oznacena je strelicom.
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5.3.4.2 TIT monoklini¢nog trinefelina u osnovni heksagonalni nefelin

Daljim termalnim tretmanom, u svim uzorcima smeSe monoklini¢nog trinefelina i
osnovnog heksagonalnog nefelina detektovano je opadanje intenziteta refleksije
karakteristiéne za fazu monoklini¢nog trinefelina. Proces konverzije je u svim uzorcima
zavrSen do temperature 1100 °C, kada je monoklini¢na trinefelinska komponenta smeSe u
potpunosti transformisana u osnovni heksagonalni nefelin, pri ¢emu je formirana Cista
kristalna faza osnovnog heksagonalnog nefelina. Proces TIT monoklini¢nog trinefelina u
osnovni heksagonalni nefelin, prikazan na primeru (mTNeph+hNeph); — hNephs, dat je na

slici 42.

hNeph
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mTNeph+hNeph
1050 °C '
mTNeph+hNeph
1000 °C 1
mTNeph+hNeph
950 °C '
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Slika 42. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT monoklini¢nog trinefelina u osnovni
heksgonalni nefelin, (mTNeph+hNeph); — hNephs, u intervalu temperatura izmedu 900 i 1100 °C.
Karakteristi¢na refleksija koja ukazuje na prisustvo faze monoklini¢nog trinefelina oznacena je

strelicom.
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5.3.4.3 TIT nisko-temperaturnog karnegita u osnovni heksagonalni nefelin

Uticaj Na 1 Al inkluzija se ogleda i na primeru polimorfne fazne transformacije nisko-
temperaturnog karnegita u nefelinske polimorfne tipove. Razli¢ita stabilnost nisko-
temperaturnih karnegitskih faza kao i razliCite temperature fazne transformacije nt-
Carn — Neph (SI. 34 -37) su bili posledica razli¢ite pocetne stehiometrije Na-LTA
zeolitskih prekursora. Nakon refluksovanja polaznih Na-LTA wuzoraka, temperature
odigravanja faznog prelaza nt-Carn — Neph su znatno promenjene. Svi refluksom tretirani
uzorci Na-LTA zeolita pokazali su isti trend u tremalnom ponasanju. Na slici 43 prikazani
su XRPD dijagrami faza dobijenih u procesu TIT nisko-temperaturnih karnegita u nefelin
dva laboratorijski-sintetisana (Na-LTAj3 i Na-LTAg) 1 jednog komercijalnog (Na-LTAyc)
uzorka zeolitskog prekursora, koji su prethodno podvrgnuti tretmanu refluksovanja. Na
temperaturi 950°C detektuje se pocetak transformacije nisko-temperaturnog karnegita u
nefelinski tip strukture. Sa daljim porastom temperature sadrzaj nefelinske faze u smesi nt-
Carn/Neph se povecava do temperature 1100°C, na kojoj je celokupna koli¢ina nisko-
temperaturnog karnegita transformisana u nefelinski tip strukture.

Rekonstruktivne fazne transformacije nisko-temperaturnih karnegita u nefelinske strukturne
tipove, refluksovanih uzoraka zeolita, su se odigrale na znatno viSim temperaturama, u
opsegu 950-1100°C, u poredenju sa uzorcima koji prethodno nisu bili podvrgnuti
refluksionom tretmanu za koje je temperaturni opseg transformacije iznosio 800 — 950 °C
(SL. 34 - 37).

Ovde je bitno ista¢i da u slucaju refluksovanih Na-LTA uzoraka, tokom procesa TIT nt-
Carn — Neph, refleksija na XRPD dijagramima karakteristicna za fazu monoklini¢nog
trinefelina nije detektovana, ve¢ su strukture nisko-temeparaturnog karnegita direktno
transformisane u strukture osnovnog heksagonalnog nefelina. Daljim termalnim tretmanom,
struktura osnovnog heksagonalnog nefelina ostaje stabilna do temperature karakteristicne

za konverziju u fazu visoko-temperaturnog karnegita.
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Slika 43. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT nisko-temeraturnih karnegita u nefelin
dobijenih iz dva laboratorijski-sintetisana (Na-LTA; i Na-LTAg) i jednog komercijalnog (Na-

LTAFL) uzorka zeolitskog prekursora koji su prethodno podvrgnuti tretmanu refluksovanja.

5.3.4.4 Uticaj Na i Al inkluzija na TIT nisko-temperaturnog karnegita u nefelinske

polimorfe

U poglavljima 5.3.4.1 - 5.3.4.3 pokazan je uticaj stehiometrije Na-LTA zeolita na stabilnost
faza nisko-temperaturnog karnegita 1 mehanizam polimorfne transfromacije nt-
Carn — Neph. Nisko-temperaturni karnegiti nastali iz refluksovanih Na-LTA uzoraka, za
koje je postignuta idealna stehiometrija, pokazali su vece termalne stabilnosti u odnosu na
odgovarajuce faze nisko-temperaturnog karnegita dobijene iz pocetno sintetisanih zeolita
¢ija je stehiometrija odstupala od idealne. Evidentno je da Na i Al inkluzione vrste, uti¢u na
smanjenje termalne stabilnosti formiranih faza nisko-temperaturnog karnegita i ubrzavaju
polimorfnu transformaciju u nefelinski tip strukture. Ispitivanjem uticaja ovih vrsta na

mehanizam polimorfne transformacije nt-Carn — Neph, utvrdeni su uslovi formiranja
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razli¢itih tipova nefelinskih faza. Usled postojanja velikog broja nefelinskih polimorfa
razli¢ite simetrije, mehanizam polimorfne transformacije nt-Carn — Neph pri kojoj dolazi
do promena u slaganju slojeva Sestoclanih prstenova, kao i deformacije samih prstenova,
nije u potpunosti razjasnjen u literaturi. Na osnovu rezultata izlozenim u poglavljima
5.3.4.1 -5.3.4.3, evidentno je da je formiranje monoklini¢nog trinefelina bilo uslovljeno Na
1 Al van-mreZnim vrstama inkludovanim unutar zeolitskih kaveza.

Imaju¢i na umu dobijene rezultate i razmatranja, dva diskutovana mehanizma konverzije

nt-Carn — Neph se mogu predstaviti razli¢itim shemama:

U prisustvu Na i Al inkluzija:

nt-Carn termalni tretman na 850-1000 °C mTNeph/hNeph termalni tretman na 1100 °C hNeph (3)

U sluc¢aju idealne Na-LTA stehiometrije:

nt-Carn

termalni tretman na 1100 °C hNeph (4)
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5.3.5 TIT Na-LTA zeolita u nefelinski (,,ABABAB...”) tip strukture

Na slici 44 su prikazani XRPD dijagrami polaznog zeolita Na-LTA; i faza formiranih
tokom termalnog tretmana u opsegu temperatura 25 — 1100 °C. Uzorak zeolita Na-LTA
sintetisan u visku Si (Si/Al =2.05, Tabela 4), pokazao je znatno razliCit tok termalnih
transformacija u odnosu na utvrdeni: Na-LTA — nt-Carn — Neph. Transformacija, kao u
slu¢aju uzoraka Na-LTA ., izgleda kao topotakticka [24], medutim formiranje faze nisko-
temperaturnog karnegita nije detektovano. Proces transformacije pocinje na 750 °C, kada se
na difraktogramu detektuje pocetak transformacije LTA mreze. Daljim termalnim
tretmanom, na 800 °C detektuju se refleksije karakteristi¢ne za nefelinske tipove polimorfa.
Na 950°C, formirana je smeSa monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog
nefelina. Daljim termalnim tretmanom, detektuje se postepeno smanjenje udela
monoklini¢nog trinefelina u smesi, do temperature od 1000 °C, kada je celokupna koli¢ina

monoklini¢nog trinefelina transformisana u osnovni heksagonalni nefelin.

20 30 A
)

Intenzitet (r.j.)

A00

1100 °c -
1050 °C
1000 °C

950 °C J 50

40

Slika 44. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT Na-LTA;; u hNeph;; u temperaturnom
intervalu 25 — 1000 °C.
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DSC/TG krive dehidratacije i rekonstruktivnih faznih transformacija uzorka Na-LTA,
tokom zagrevanja u temperaturnom intervalu 25 — 1000 °C, date su na slici 45. Ukupan
gubitak mase iznosi ~22 % 1 odgovara postepenoj evoluciji vode. DSC kriva se sastoji iz
dva dobro definisana egzotermna pika na 875 i 893 °C, koji odgovaraju formiranju visoko-

temperaturnih NaAISiOy4 formi.

120
100 . .
875°C 893°C
Ve

95 - |50
S 904
g 40 =
© B <
S

85 -

Lo
80 -
165 °C
75 . , . , . , . , . —L .40
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ( °C)

Slika 45. DSC/TG dijagrami evolucije H,O i rekonstruktivnih faznih transformacija tokom

zagrevanja Na-LTA,; u temperaturnom intervalu 25 - 1000 °C.

Ovde je bitno ista¢i da visoko-temperaturne forme dobijene termalnim tretmanom zeolita
Na-LTA;; u temperaturnom intervalu 800 — 900 °C (Sl. 44), nisu mogle biti identifikovane
na osnovu rendgenskih difraktograma poznatih faza popunjenih derivata tridimita [32 -48].
Na rendgenskim difraktogramima diskutovanih uzoraka detektuju se refleksije
karakteristicne za faze monoklinicnog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina,
medutim razlika u odnosu na pomenute nefelinske faze se moze uociti analizom ugaonog

intervala 28-32° 20, prikazanog na slici 46.
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Slika 46. Poredenje ugaonog opsega 28-32° 20 na XRPD dijagramima NaAlSiO, faza: (a) Na-
LTA;*°, (b) osnovni heksagonalni nefelin, (c) sme$a monoklini¢nog trinefelina i osnovnog
heksagonalnog nefelina i (d) smeSa nisko-temperaturnog karnegita, monoklini¢nog trinefelina i
osnovnog heksagonalnog nefelina. Strelice oznacavaju prisustvo monoklini¢nog trinefelina, dok je

_ L e 850°C
zvezdicom obelezena refleksija jedinstvena za uzorak Na-LTA .

XRPD dijagram faze dobijene termalnom konverzijom uzorka Na-LTA;; na 850°C (Na-
LTA;;*°) dat je na slici 46 (a), dok su XRPD dijagrami osnovnog heksagonalnog
nefelina (SI. 46 (b)) 1 smeSe monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina
(S1. 46 (c)), dobijeni termalnom konverzijom uzorka Na-LTA;; na 1100 i 950°C,
respektivno, dati radi poredenja. Takode, da bi se eliminisala moguénost da uzorak Na-
LTA;;*°"“ mozda predstavlja sme$u razli¢itih popunjenih derivata kristobalita i tridimita
(. smeSu nisko-temperaturnog karnegita, monoklini¢nog trinefelina i1 osnovnog
heksagonalnog nefelina) koji su uobicajeni produkti termalne transformacije Na-LTA,

napravljena je smesa ovih faza, ¢iji je XRPD dijagram prikazan na slici 46 (d). U ugaonom
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intervalu 28-32° 260 rendgenskog difraktograma uzorka Na-LTA;,***"“, detektuje se serija
od nekoliko refleksija. Pik oznaden zvezdicom (20 =28.9°, d =3.09 A) na slici 46 (a) je
jedinstven za difraktogram diskutovanog uzorka i nije detektovan u difraktogramima
osnovnog heksagonalnog nefelina (SI. 46 (b)) i smeSe monoklinicnog trinefelina i
osnovnog heksagonalnog nefelina (Sl. 46 (c)), kao ni u difraktogramu smese nisko-
temperaturnog karnegita, monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina
(S1. 46 (d)). Faza Na-LTA ;%" nije dalje ispitivana sa kristalografskog stanovista i bi¢e

predmet daljeg istrazivanja.

Transparencija

850°C

9Ly

750 °C

Na-LTA

129
L9

j WAsle]

I v T v T T
800 700 600 500
. . -1
Talasni broj (cm™)

Slika 47. IR spektri faza formiranih u procesu TIT Na-LTA;; u Neph;;, u temperaturnom intervalu

750 - 950°C.
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IR spektri prikazani na slici 47 pokazuju evoluciju prstenova tokom diskutovanog procesa
transformacije Na-LTA;; u nefelinski tip strukture, u temperaturnom intervalu 750—
950°C. U spektru zeolita Na-LTA, ¢ija je struktura jo§ uvek stabilna na 750 °C, detektuje
se traka na 557 cm’ karakteristitna za vibraciju D4R jedinica. Daljim termalnim
tretmanom, na temperaturi 850 °C, uo¢avaju se promene u mreznom uredenju prstenova. U
spektru faze Na-LTA ;%" pojavljuju se trake na ~480 i 700 cm™, karakteristi¢ne za
ljuljaju¢e 1 savijajuc¢e unutrasnje vibracije T-O-T mostova u strukturama karnegita 1
nefelina, kao i traka na 517 cm™ koja je karakteristi¢na za nefelinski (,, ABABAB...”) tip
strukture, a posledica je uticaja deformacije prstenova na savijajuc¢e T-O-T vibracije. Trake
u intervalu talasnih brojeva 550 — 650 cm™, karakteristiéne za visoko-deformisane
SestoClane prstenove u strukturi nefelina, nisu dobro definisane u spektru uzorka Na-
LTAH850 <, Daljim termalnim tretmanom, na 950°C, trake u diskutovanom intervalu
talasnih brojeva postaju uze i bolje definisane, a IR spektar ima obilik karakteristi¢an za
strukuru nefelina.

Specifican tok TIT uzorka Na-LTA;; u odnosu na prethodno diskutovane uzorke Na-LTA,
(n=1-10) (S1.25126) je posledica razli¢itog Na,O:Al,03:SiO, odnosa u datim
uzorcima. U cilju uklanjanja inkluzionih Si 1 Na vrsta, uzorak Na-LTA;; je tretiran
postupkom refluksovanja opisanom u eksperimentalnom delu (Poglavlje 4.1). Hemijskom
analizom filtrata i EDS analizom refluks tretiranog uzorka zeolita Na-LTA,;, utvrdeno je da
su inkluzione vrste uklonjene postupkom refluksovanja (Tabela 5, Poglavlje 5.1).
Refluksovani uzorak (r-Na-LTA;;) je termalno tretiran pod istim uslovima kao i polazni
Na-LTA; uzorak koji je sadrzavao viSak Si i Na. XRPD dijagrami refluks tretiranog r-Na-
LTA,; 1 faza formiranih tokom termalnog tretmana u opsegu temperatura 25—1100 °C, dati
su na slici 48.

XRPD analizom je utvrdeno da tretman refluksovanja nije uzrokovao dodatnu amorfizaciju
ili neke strukturne promene u refluksovanom »-Na-LTA;; zeolitu, slika 48 (25°C). Sa
povecanjem temparature, koli¢ina Na-LTA zeolita je opadala do potpunog kolapsa na
830°C. Strukturni kolaps zeolita je pracen formiranjem amorfne faze. Daljim termalnim
tretmanom, na 840 °C detektuje se pocetak kristalizacije nisko-temperaturnog karnegita iz

amorfne NaAlSiOs supstance. Faza nisko-temperaturnog karnegita je stabilna do
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temperature 950 °C, na kojoj je detektovan pocetak transformacije u osnovni heksagonalni
nefelin.

400
1\

300

Intenzitet (r.j.)
200

]Fhl "& . »

Slika 48. XRPD dijagrami faza formiranih u procesu TIT refluks tretiranog »-Na-LTA;; u hNephy,,

u temperaturnom intervalu 25—1100°C.
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5.3.5.1 Uticaj Na i Si inkluzija na TIT Na-LTA

XRPD i IR ispitivanjima (SI. 44 - 47) utvrdeno je da Na i Si inkluzije uslovljavaju direktnu
konverziju LTA mreze u strukturu ,,ABABAB...” tipa topologije, pri ¢emu faza nisko-
temperaturnog karnegita, koja je uobicajeni produkt termalne konverzije Na-LTA u
temperaturnom intervalu 750—850°C (Sl. 24 - 28), nije detektovana. lako formirana
struktura nije kristalografski identifikovana, na osnovu karakteristi¢nih traka u IR spektru u
oblasti 500 — 600 cm™ (Sl. 47) koje ukazuju na deformaciju $esto&lanih prstenova i
refleksija na XRPD dijagramu, pretpostavljeno je da pripada nefelinskoj familiji struktura.
Ovde je moguce napraviti poredenje uticaja Na-Al 1 Na-Si inkluzija na mehanizam TIT Na-
LTA zeolita. U oba slucaja utvrdeno je da prisustvo inkluzija destabilizuje Na-LTA mreZu,
izazivaju¢i raskidanje veza u D4R jedinicama i brzu transformaciju u slojevite strukture
popunjenih derivata kristobalita 1 tridimita koje su sastavljene iz isklju¢ivo SestoClanih
prstenova. Usled izuzetno brze transformacije, kolaps LTA mreZe u stabilnu amorfnu fazu,
nije mogao biti detektovan. Medutim razlika u mehanizmu transformacije koju uslovljavaju
Na-Al 1 Na-Si inkluzije potiCe od nacina slaganja slojeva SestoClanih prstenova, tj.
L~ABCABC...” u prisustvu Na-Al inkluzija, pri ¢emu se formira struktura nisko-
temperaturnog karnegita 1 ,,ABABAB...” u prisustvu Na-Si inkluzija, formirajuci nefelinski
tip strukture.

Poredenjem toka TIT refluksovanog uzorka r-Na-LTA;; (SI. 48) sa tokovima TIT
refluksovanih uzoraka »-Na-LTA; ;o (Sl. 30, 31, 43) utvrden je isti trend u ponasanju.
Kolaps LTA mreze pracen je formiranjem amorfne faze iz koje, daljim termalnim
tretmanom, kristaliSe faza nisko-temperaturnog karnegita. Na viSim temperaturama, nisko-
temperaturni  karnegit se polimorfno transformiSe u osnovni heksagonalni nefelin.
Formiranje monoklini¢nog trinefelina nije detektovano ni u jednom refluks-tretiranom
uzorku Na-LTA, ;. Evidentno je da je formiranje monoklini¢nog trinefelina posledica
odstupanja stehiometrije Na-LTA zeolitskih prekursora od teorijske vrednosti, bilo da je

zeolit sadrzavao Na-Al ili Na-Si inkluzije.
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Sumirajuc¢i dobijene rezultate, uticaj Na, Al i Si inkluzija na TIT Na-LTA zeolita, u

temperaturnom opsegu 25 — 1100 °C, moguce je predstaviti slede¢im Semama:

- U prisustvu Na-Al inkluzija:

termalni tretman termalni tretman termalni tretman
Na-LTA 700850 °C nt-Carn 50-1000 °c_—> " TNeph/ANeph 100 °C hNeph  (5)

- U prisustvu Na-Si inkluzija:

Na-LTA —lemalnitieinan_, ABAR,termalnicinan _, \TNeph/Neph —milti teman_, jNeph — (6)

- U slucaju idealne Na-LTA stehiometrije:

r-Na-LTA —emaiuetman_, ymorfna faza —maniieman_, . Carp —emalmiietman_, yNeph  (7)
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5.4. Ispitivanje uredenja sintetisanih karnegitskih i nefelinskih faza

5.4.1 Ispitivanje uredenja prstenova karnegitskih i nefelinskih faza

Uredenje na srednjem dometu visoko-temperaturnih NaAlSiO4 faza formiranih u procesu
termalne konvezije zeolita Na-LTA;; (Sl. 44146), koji je sadrzavao viSak natrijuma i
silicijuma (1.05Na,O: 1.00A1,05:2.05S10,, Tabela 5), ispitivano je metodom ramanske
spektroskopije. 1z literature je poznato da postoji veza izmedu strukture TO4 prstenova u
kristalnim silikatima i frekvencija v¢(T-O-T) traka u ramanskom spektru [209, 214].

Na slici 49 (a - e) uporedeni su ramanski spektri faza dobijenih termalnom konverzijom
polaznog Na-LTA;; (SL 44) 1 refluks-tretiranog »-Na-LTA;; (Sl. 48) uzorka zeolita.
Ramanski spektar nisko-temperaturnog karnegita dobijenog termalnom konverzijom
refluks-tretiranog uzorka zeolita »-Na-LTA|; na 900°C je prikazan na slici 49 (a) dok su
spektri faza formiranih u procesu TIT polaznog uzorka zeolita Na-LTA;, u temperaturnom
intervalu izmedu 850 i 1100°C, prikazani na slikama 49 (b - d). Na slici 49 (e), dat je
ramanski spektar smeSe nisko-temperaturnog karnegita, osnovnog heksagonalnog nefelina i
monoklini¢nog trinefelina. U ramanskim spektrima svih ispitivanih uzoraka detektovane su
dominantne trake u spektralnoj oblasti talasnih brojeva 300 - 500 cm™, $to je u saglasnosti
sa postojanjem iskljucivo Sestoclanih TOy4 prstenova u diskutovanim strukturama. Trake u
ovoj oblasti spektra poticu od vibracionih modova koji ukljuCuju simetricno istezanje
kiseonikovih atoma u T-O-T vezama, vy(T-O-T) [212, 213, 216, 217]. Varijacije u obliku
simetri¢no-istezu¢eg moda u prikazanim spektrima poticu od razliitth deformacija
SestoClanih prstenova u ovim strukturama. Ramanski spektar nisko-temperaturnog
karnegita (Sl. 49 (a)), pokazao je slozenu strukturu u oblasti simetri¢no-istezu¢ih vibracija.
Poznato je da je nisko-temperaturni karnegit polimorf nize simetrije u odnosu na visoko-
temperaturni karnegit, pa ima deformisanu mreznu strukturu u poredenju sa strukturom
teseralne simetrije njegovog visoko-temperaturnog analoga [20, 23]. U spektru (Sl. 49 (a))
se detektuje serija traka u spektralnoj oblasti talasnih brojeva izmedu 320 i 478 cm™.

Najintenzivnije jasno definisane trake su centrirane na 345, 370 i 430 cm™. U sludaju

133



Doktorska disertacija Aleksandra M. Radulovi¢

ramanskog spektra osnovnog heksagonalnog nefelina (SI. 49 (b)) dobijenog termalnom
konverzijom polaznog uzorka zeolita Na-LTA;; na 1100°C (Sl. 44), u oblasti simetri¢no-
istezu¢ih modova detektuju se jasno definisane trake na 394, 425 i 461 cm™, od kojih je
najintenzivnija traka na 425 cm™. Ovo je u dobroj saglasnosti sa prethodno objavljenim
ramanskim spektrom prirodnog heksagonalnog nefelina koji je pokazao trake na 399,
427(vs) 1 469 cm™ [217]. Poznato je da Sestollani prstenovi u nefelinu mogu biti
ditrigonalnog 1 elipti¢nog oblika. Svaki sloj u osnovnom heksagonalnom nefelinu sadrzi
oba tipa prstena, pri ¢emu je odnos elipticnih prema ditrigonalnim 3:1, respektivno, dok je
struktura monoklini¢nog trinefelina sastavljena iz dva sloja karakteristicna za osnovni
heksagonalni nefelin, koja sadrze elipti¢ne 1 ditrigonalne prstenove, i sloja izmedu njih koji
je sastavljen iz isklju¢ivo elipticnih prstenova [32 - 48]. Frekvencije vs(T-O-T) traka u
spektru uzorka Na-LTA, 350°€¢ (S1. 49 (d)), dobijenog termalnom konverzijom Na-LTA,; na
850°C (Sl. 44), i spektru smeSe monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog
nefelina (SI. 49 (c)), dobijenog termalnom konverzijom Na-LTA;; na 950°C (Sl. 44),
pokazuju veliku sliénost $to ukazuje na postojanje bliskih struktura prstenova u
diskutovanim uzorcima. U spektrima oba uzorka detektuje se intenzivna traka koja se
sastoji iz dva vibraciona moda, na talasnim brojevima 440 i 445 cm™, koji pokazuju razlike
u intenzitetima. Takode, u oba spektra detektuju se ramena na talasnim brojevima 425 i
467 cm™, pri Gemu je rame na 425cm’ izraZenije u spektru sme$e monokliniénog
trinefelina 1 osnovnog heksagonalnog nefelina u poredenju sa spektrom uzorka Na-
LTA;;*° . Diskutovana frekvencija na 425 cm™ predstavlja dominantnu traku u spektru
osnovnog heksagonalnog nefelina (SI. 49 (b)). Poredenjem ramanskih spektara cistog
osnovnog heksagonalnog nefelina (SI.49 (b)) 1 smeSe monoklinicnog trinefelina i
osnovnog heksagonalnog nefelina (S1. 49 (c)), moZe se zakljugiti da trake na 440 i 445 cm™
najverovatnije poti¢u od faze monoklini¢nog trinefelina. U ramanskim spektrima uzoraka
Na-LTA,*°C i sme$e monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina,
detektuje se serija traka na strani nizih frekvancija, ispod 380 cm™.

U ramanskom spektru smeSe nisko-temperaturnog karnegita, osnovnog heksagonalnog
nefelina i monoklini¢nog trinefelina detektuje se kompleksna struktura simetri¢no istezuceg

regiona (SI. 49 (e)). Usled blizine frekvencija vibracionih modova, karakteristicne trake
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faza prisutnih u sme$i se ne mogu jasno razdvojiti. Najintenzivnija traka, na 440 cm™ i
rame na 445 cm’, ukazuju na prisustvo faze monoklini¢nog trinefelina, dok rame na
425 em™ potvrduje prisustvo osnovnog heksagonalnog nefelina u smesi. Rame na 430 cm™,
kao i prisustvo traka u nisko-frekventnom simetri¢no istezu¢em regionu, oko 380 em™,
ukazuju na prisustvo nisko-temperaturnog karnegita u uzorku smese.

Visoko-frekventni modovi u spektralnoj oblasti izmedu 900 i 1100 cm™ ramanskih spektara
tektosilikata, poticu od asimetricno istezu¢ih modova kiseonikovih atoma i mreznih
katjona, v4(T-O-T), u trodimenzionalnoj alumosilikatnoj strukturi. Visoko-frekventni
modovi u ramanskim spektrima nisko-temperaturnog karnegita, (SI. 49 (a)) i osnovnog
heksagonalnog nefelina (SI. 49 (b)), sastoje se iz dominantne trake na 984 cm™” sa
ramenima na strani nizih frekvencija (957 i 940 cm™ u slu¢aju nisko-temperaturnog
karnegita, odnosno 955 cm™ u sluéaju osnovnog heksagonalnog nefelina). Dominantna
traka na 984 cm™, pokazala je veéi intenzitet u spektru nisko-temperaturnog karnegita u
poredenju sa odgovaraju¢om trakom u spektru osnovnog heksagonalnog nefelina. U oblasti
visoko-frekventnih asimetri¢no-istezu¢ih modova, dve trake na 954 i 976 cm™ (pri ¢emu
traka na nizoj frekvenciji ima veéi intenzitet) detektuju se u spektrima smeSe
monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina (Sl. 49 (c)) i spektru uzorka
Na-LTA,*°°C (SL. 49 (d)). Takode se u spektru obe faze detektuje rame na 986 cm™.
Razlika izmedu visoko-frekventnih oblasti u ramanskim spektrima ova dva uzorka,
(S1. 49 (¢) i (d)) se ogleda u postojanju trake na 1058 cm™ u spektru uzorka Na-LTA;*°",
U slucaju smeSe nisko-temperaturnog karnegita, osnovnog heksagonalnog nefelina i
monoklinicnog trinefelina, (Sl. 49 (e)), u visoko-frekventnoj asimetri¢no-istezuc¢oj oblasti
ramanskog spektra detektovane su trake na 954 i 976 cm™, karakteristine za smesu
monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina, kao i rame na talasnom
broju 984 cm™ koje ukazuje na prisustvo nisko-temperaturnog karnegita i osnovnog
heksagonalnog nefelina.

Trake na najnizim frekvencijama, ispod 300 cm™, poti¢u od vibracija resetke, translatornog
kretanja Na' katjona i libracionog kretanja TO, tetraedara. Usled jake pozadinske

fluorescencije, detekcija traka u ovom delu spektra je otezana.
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Slika 49. Ramanski spektri visoko-temperaturnih NaAlSiO,4 faza dobijenih u procesu TIT polaznog
Na-LTA;; i refluks-tretiranog »-Na-LTA,,; uzorka zeolita: (a) nisko-temperaturni karnegit, (b)
osnovni heksagonalni nefelin, (c) smeSa monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog
nefelina, (d) Na-LTA,,**" i (¢) smesa nisko-temperaturnog karnegita, monoklini¢nog trinefelina i

osnovnog heksagonalnog nefelina.
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5.4.2 Ispitivanje lokalnog uredenja karnegitskih i nefelinskih faza

Lokalno uredenje visoko-temperaturnih NaAlSiO4 faza formiranih u procesu termalne
konvezije zeolita Na-LTA;; (SI. 44 146), koji je sadrzavao visak natrijuma i silicijuma
(1.05Na,0 : 1.00AL,O5 : 2.05Si0,, Tabela 5), ispitivano je metodom *’Si i 2’Al MAS NMR
spektroskopije.

5.4.2.1 Si MAS NMR spektroskopija karnegitskih i nefelinskih faza

Silicijumi u alumosilikatnoj mrezi pokazuju do pet *Si NMR signala u intervalu izmedu
-801-111 ppm u zavisnosti od rasporeda aluminijuma u susednim T polozajima tj. Si(kAl),
k=0 -4. Odnos Si/Al =1 u zeolitu Na-LTA zahteva potpuno uredenje na kratkom dometu
kojem odgovara stroga alternacija AlO4 i SiOy tetraedara u mreZi, §to u 2Si NMR spektru
daje pikove samo za Si(4Al) okruZzenja. Tokom TIT Na-LTA zeolita u visoko-temperaturne
polimorfe, uredenje u smislu broja silicijumovih najblizih suseda ne bi trebalo da se
promeni.

Na slici 50 (a-e) uporedeni su 2°Si MAS NMR spektri faza dobijenih termalnom
konverzijom polaznog Na-LTA;; (SI. 44) 1 refluks-tretiranog »-Na-LTA; (SL. 48) uzorka
zeolita. *’Si MAS NMR spektar nisko-temperaturnog karnegita dobijenog termalnom
konverzijom refluks-tretiranog uzorka zeolita »~-Na-LTA;; na 900 °C, prikazan je na slici
50 (a), dok su spektri visoko-temperaturnih faza formiranih termalnim tretmanom polaznog
uzorka zeolita Na-LTA,; u temperaturnom intervalu izmedu 850 i1 1100°C, dati na slici
50 (b-d). Na slici 50 (e), dat je *’Si MAS NMR spektar smese nisko-temperaturnog
karnegita, monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina.

U ?Si MAS NMR spektru nisko-temperaturnog karnegita (SI. 50 (a)) dominira dobro
definisani rezonantni pik na -82.86 ppm koji odgovara Si(4Al) okruZenju §to je u
saglasnosti sa postojanjem jednog kristalografskog polozaja za silicijum i aluminijm u
strukturi  nisko-temperaturnog karnegita [1]. ¥Si MAS NMR spektar  osnovnog
heksagonalnog nefelina (SI. 50 (b)) dobijen termalnim tretmanom uzorka Na-LTA;; na

1100°C (SI. 44), se sastoji iz dva dobro definisana signala na -83.68 i1 -88.51 ppm, sa
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odnosom povr§ina 3:1, respektivno. Ova dva rezonantna signala odgovaraju Q*(4Al)
jedinicama, tj. tetraedarski koordinisanim Si*" okruZenim sa Al kao najblizim katjonskim
susedima u dva seta kristalografskih polozaja koja su karakteristicna za strukturu
heksagonalnog nefelina [32]. Jedan set tetraedarskih Si** katjona smesten je u opitim
polozajima Tg formirajuci ditrigonalne prstenove dok se drugi set nalazi u specijalnim
polozajima Ts duz (001) osa tre¢eg reda. Odnos dva seta polozaja je 3:1. ’Si MAS NMR
spektri nisko-temperaturnog karnegita (Sl. 50 (a)) 1 osnovnog heksagonalnog nefelina
(SL. 50 (b)) odgovaraju spektrima ranije prijavljenim u literaturi [28, 29, 36, 248], i u
dobrom su slaganju sa rezultatima rendgenske difaktometrije praha, slike 48 1 44,
respektivno.

U sluaju dekonvoluisanog *’Si MAS NMR spektra smee monoklni¢nog trinefelina i
osnovnog heksagonalnog nefelina, dobijene termalnim tretmanom polaznog uzorka zeolita
Na-LTA/; na 950°C (SI. 50 (¢)), detektovana su Cetiri rezonantna signala: dva uska signala
visokog intenziteta na -81.45 1 -86.75 ppm, Siroki signal niskog intenziteta na -83.75 ppm 1
rame na -88.83 ppm. Rezonantni signali na -83.75 1 -88.83 ppm poticu od dva seta
kristalografskih T polozaja u strukturi osnovnog heksagonalnog nefelina. Poredenjem sa
XRPD dijagramom diskutovane smese (Sl. 44, 950°C), dve rezonancije na -81.45 1 -
86.75 ppm najverovatnije poticu od frakcije monoklinicnog trinefelina u smesi. Bitno je
naglasiti da jo§ uvek ne postoje literaturni podaci o NMR karakterizaciji trinefelinskih
tipova struktura.

U #Si MAS NMR spektru uzorka dobijenog Zarenjem zeolita Na-LTA,, na 850°C (Na-
LTA;;*°) (SL 50 (d)), se na prvi pogled detektuju dva Siroka rezonantna signala
centrirana oko -81.76 1 -86.42 ppm. Rezonancije su priblizno istog intenziteta i odgovaraju
uzanim rezonantnim signalima na -81.45 i -86.75 ppm u *’Si MAS NMR spektru smese
monoklinicnog trinefelina 1 osnovnog heksagonalnog nefelina datog na slici 50 (c).
Medutim, dekonvolucijom spektra (Sl. 50 (d)), detektovano je prisustvo dva Siroka signala
centriranih na -83.26 1 -89.24 ppm koji se mogu pridruziti Si poloZajima u strukturi
osnovnog heksagonalnog nefelina (SI. 50 (b)), sa istim odnosom povrSina 3:1. Odnos
povrsina dekonvoluisanih rezonancija na -81.76 i -86.42 ppm iznosi 1:2 i razlikuje se od

utvrdenog odnosa 1:1 odgovarajucih rezonancija u spektru smese monoklini¢nog trinefelina
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1 osnovnog heksagonalnog nefelina (SI. 50 (c¢)). Takode, diskutovane rezonancije na slici
50 (d) pokazuju vecu Sirinu u poredenju sa odgovaraju¢im rezonancijama na slici 50 (c)
(oko 1.5 1 2.5 ppm Sirine na poluvisini (polusirine), respektivno, $to iznosi oko 0.5 ppm
razlike za obe linije). Sa druge strane, dekonvoluisane rezonancije pripisane strukturi
osnovnog heksagonalnog nefelina pokazuju sli¢ne vrednosti polusirina u slucaju oba uzorka
(S1. 50 (c) 1 (d)), kao 1 odnos povrsina pikova koji iznosi 3:1 u oba uzorka. Iako pikovi na
~-83 1 -89 ppm doprinose sa istim odnosom poluSirina i povrSina u oba uzorka,
(SL. 50 (¢) 1 (d)), poluSirine pikova na -81 i1 -86 ppm kao i njihov odnos povrSina, daju
razlicite oblike datim spektrima prikazanim na slikama 50 (c) i (d).

Dekonvoluisan °Si MAS NMR spektar smeSe razli¢itih faza popunjenih derivata
kristobalita 1 tridimita: nisko-temperaturnog karnegita, osnovnog heksagonalnog nefelina 1
monoklini¢nog trinefelina prikazan je na slici 50 (e). U spektru se detektuju tri rezonancije
visokog intenziteta na -81.29, -82.92 i -86.44 ppm i rame na -88.27 ppm. Rezonancije na -
81.29 1 -86.44 ppm odgovaraju rezonancijama na -81.45 1 -86.75 ppm u spektru smese
monoklini¢nog trinefelina 1 osnovnog heksagonalnog nefelina (SI. 50(c)), kao 1
rezonancijama na -81.76 i -86.42 ppm u spektru uzorka Na-LTA ;%" (S1. 50(d)) za koje
se pretpostavlja da poticu od monoklini¢nog trinefelina. Odnos povrsine pikova rezonancija
na -81.29 1 -86.44 ppm iznosi ~1:2 i1 odgovara odnosu pikova odgovarajuc¢ih rezonancija u
spektru uzorka Na-LTA,*°°C, koji takode iznosi ~ 1:2 (SI. 50 (d)).

Sirina signala centriranog na -82.92 ppm (Sl. 50(¢)) ukazuje na prisustvo rezonancija
karakteristi¢nih za faze nisko-temperaturnog karnegita i osnovnog heksagonalnog nefelina
koje se usled bliskosti hemijskih pomeraja ne mogu odvojeno detektovati. Rame na -
88.27 ppm najverovatnje predstavlja rezonanciju niskog intenziteta karakteristicnu za
osnovni heksagonalni nefelin.

U #’Si MA NMR spektrima prikazanim na slikama 50 (c - d), dekonvoluisane rezonancije
karakteristi¢ne za osnovni heksagonalni nefelin pokazale su sli¢ne vrednosti poluSirina kao
1 odnos povrSina pikova, ali je ocigledna varijacija u udelu heksagonalne nefelinske faze u

diskutovanim uzorcima.
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Slika 50. *’Si MAS NMR spektri visoko-temperaturnih NaAlSiO, faza formiranih u procesu TIT
polaznog Na-LTA/; i refluks-tretiranog »-Na-LTA,; uzorka zeolita: (a) nisko-temperaturni karnegit,
(b) osnovni heksagonalni nefelin, (c) smeSa monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog
nefelina, (d) uzorak Na-LTA;;*°C i (¢) sme$a nisko-temperaturnog karnegita, osnovnog

heksagonalnog nefelina i monoklini¢nog trinefelina.
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5.4.2.2 Al MAS NMR spektroskopija karnegitskih i nefelinskih faza

Na slici 51 (a-e) uporedeni su *’Al MAS NMR spektri NaAlSiO, faza formiranih u
procesu termalne konverzije polaznog Na-LTA;; (Sl. 44) i refluks-tretiranog r-Na-LTA
(SL. 48) uzorka zeolita. U *’Al MAS NMR spektru nisko-temperaturnog karnegita
(SI. 51 (a)), detektuje se jedan uzak simetri¢ni pik na 59.37 ppm koji ukazuje na prisustvo
samo tetraedarskog aluminujuma u strukturi nisko-temperaturnog karnegita. *’Al MAS
NMR spektar nisko-temperaturnog karnegita odgovara spektru datom u literaturi [250]. U
slutaju osnovnog heksagonalnog nefelina *’Al MAS NMR spektar (S1. 51 (b)), se sastoji iz
dva pika na 64.66 1 59.87 ppm sa odnosom povrSina ~ 3:1, koji predstavljaju Tg 1 Ts
polozaje aluminijiuma, respektivno [32]. Al MAS NMR (SL. 51 (b)) i *Si MAS NMR
(S1. 50 (b)), spektri osnovnog heksagonalnog nefelina ukazuju na potpuno uredenje
aluminijuma u T1 i T4 polozajima a silicijuma u T2 i T3 polozajima i na taj nacin strogu
alternaciju silicijuma i aluminijuma u tetredarskoj mrezi strukture osnovnog heksagonalnog
nefelina [28,29]. Al MAS NMR spektri smese monoklini¢nog trinefelina i osnovnog
heksagonalnog nefelina, uzorka Na-LTA ;%" © i smeSe razli¢itih faza popunjenih derivata
kristobalita i tridimita: nisko-temperaturnog karnegita, osnovnog heksagonalnog nefelina i
monoklini¢nog trinefelina dati su na slikama 51 (c-¢). *’Al hemijski pomeraji u
diskutovanim spektrima su u opsegu karakteristicnom za aluminijum u tetraedarskoj
koordinaciji. Odsustvo signala na viSim vrednostima hemijskih pomeraja ukazuje na
nepostojanje Al-O-Al veza tj. validnost pravila Lowenstein-a [51]. Tako *’Al MAS NMR
spektri diskutovanih uzoraka (SI. 51 (c-¢)), pokazuju kompleksnu strukturu, dva
rezonantna signala, centrirana na ~ 64.6 1 59.6 ppm se jasno detektuju u spektrima sva tri
uzorka. Dati rezonantni signali, pridruzeni Tg 1 Ts polozajima [32], pokazuju razliite
odnose intenziteta u diskutovanim uzorcima, ukazujué¢i na razliCitu zauzetost gore
pomenutih T polozaja, Sto je konzistentno sa rezultatima dobijenim iz dekonvoluisanih

»Si MAS NMR spektara (SI. 50 (c - e)).
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Slika 51. “’Al MAS NMR spektri visoko-temperaturnih NaAlISiO, faza formiranih u procesu TIT
polaznog Na-LTA,; i refluks-tretiranog »-Na-LTA; uzorka zeolita: (a) nisko-temperaturni karnegit,
(b) osnovni heksagonalni nefelin, (c) smesa monoklini¢nog trinefelina i osnovnog heksagonalnog
nefelina, (d) uzorak Na-LTA;;*° i (e) smeSa nisko-temperaturnog karnegita, osnovnog
heksagonalnog nefelina i monoklini¢nog trinefelina. Strelice pokazuju ramena koja odgovaraju

razli¢itom Al uredenju u svakoj od prikazanih faza.
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Slozenom obliku *’Al signala doprinose i ramena na karakteristinim rezonancijama &iji
razli¢iti intenziteti ukazuju na razliitu zauzetost T poloZaja u ovim strukturama. Medutim,
usled kvadrupolnih interakcija drugog reda, izotropni rezonantni pomeraji se ne mogu jasno

definisati, pa se detaljnije informacije ne mogu dobiti iz ovih spektara.
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5.5 Ispitivanje uredenja dve amorfne NaAlSiO, faze fromirane u procesu

TIT Na-LTA zeolita

Fenomen poliamorfizma u zeolitima prikazan je na primeru sinteze dve amorfne NaAlISiO4
faze razliCite strukturne uredenosti, postupkom TIT Na-LTA zeolita. Iako je fenomen
poliamorfizma relativno nova oblast istrazivanja, u literaturi je prisutan veliki broj radova
sinteze amorfnih faza iz zeolita razli¢itim postupcima amorfizacije: mehani¢kom
amorfizacijom, amorfizacijom pod visokim pritiskom i mikrotalasnim zagrevanjem [173 -
189, 207]. Sinteza poliamorfnih faza termalnom konverzijom zeolita do sada nije
ispitivana.

U sintezi poliamorfnih faza postupkom TIT Na-LTA zeolita koriS¢en je uzorak Na-LTA;
prethodno podvrgnut tretmanu refluksovanja. Tok TIT uzorka zeolita »-Na-LTAj; prikazan
je u Poglavlju 5.3.3 (Sl. 30 — 32). Nakon termalnog tretmana na 850°C, detektovan je
gubitak uredenja na dugom dometu i formiranje amorfne faze koja je ostala stabilna u
kona¢nom temperaturnom intervalu ~ 50 °C. Daljim termalnim tretmanom detektovana je
kristalizacija nisko-temperaturnog karnegita iz amorfne faze. Nakon niza sukcesivnih
rekonstruktivnih transformacija nt-Carn — hNeph — vt-Carn, detektovano je formiranje
amorfne faze topljenjem visoko-temperaturne forme karnegita na 1680 °C [24, 26]. XRPD
dijagrami dve amorfne NaAlSiO4 strukture formirane na temperaturama 850 °C (Amgsgec) 1
1680°C (Amjggooc), prikazani su na slici 52 (a, b). Poredenjem XRPD dijagrama dve
amorfne faze uoCava se razlika u obliku Sirokog amorfnog pika. Poznato je da oblik
diskutovanog pika zavisi od veli¢ine prstenova prisutnih u amorfnoj strukturi [266].
Razlika u uredenju na srednjem dometu dve amorfne faze je ocekivana kao posledica
razli¢itih struktura faza prekursora iz kojih su amorfne faze formirane. Amorfna faza
Amgsgoc je nastala kolapsom LTA mreze za koju je karakteristi¢na raspodela 4-, 6- 1 8-
Clanith prstenova [69], dok je amorfna faza Amjegpc, formirana topljenjem visoko-

temperaturnog karnegita, Cija je struktura sacinjena iz iskljucivo 6 - ¢lanih prstenova [10].
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Slika 52. XRPD dijagrami dve amorfne faze formirane u procesu TIT refluks tretiranog »-Na-LTA;

uzorka zeolita, na razli¢itim temperaturama: (a) 850 °C (Amgsgoc) i (b) 1680 °C (Amyggoec)

Uredenje na srednjem dometu tj. struktura i veli¢ina prstenova u dve amorfne faze
ispitivana je metodom ramanske spektroskopije. Ramanski spektri amorfnih faza Amgsg-c 1
Amyes0°c prikazani su na slikama 53 (b) i (c) respektivno, dok je ramanski spektar polaznog
zeolita Na-LTA dat radi poredenja na slici 53 (a). U oblasti karakteristicnoj za vibracije
prstenova ramanski spektar zeolita Na-LTA pokazao je trake na 280, 340, 390 i 490 cm’".
Najistaknutija traka na 490 cm™ potice od svijajuéeg moda etvoro¢lanih prstenova [223],
dok se trake na 340 i 390 cm™ pripisuju savijajuéem modu Sesto¢lanih prstenova [212].
Imajuéi na umu strukturu zeolita Na-LTA 1 ¢injenicu da veéi prstenovi daju trake na nizim
talasnim brojevima, traka na 280 cm™ je pripisana savijajuéem modu osmo¢lanih prstenova
[222]. U slucaju amorfne strukture formirane kolapsom LTA mreze na 850 °C (Amgsg-c),
unutar regiona koji je karakteristican za vibracije prstenova, detektovana je Siroka traka
(SL. 53 (b)). Sirenje traka u spektru amorfne faze je posledica relativno Sirokog opsega
strukturnih parametara kao Sto su T-O-T uglovi i duzine T-O veza [217]. Uprkos

nedostatku fine strukture, detektuju se trake na 580, 490 i 390 cm™. Traka na 490 cm™ je
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najintenzivnija a njeno prisustvo u spektru ukazuje na zadrzavanje cetvoroclanih prstenova
nakon kolapsa mreZe na 850°C, dok prisustvo trake na 390 cm™ ukazuje na zadrzavanje
Sestodlanih prstenova. Traka na 580 cm™ je detektovana nakon kolapsa LTA mreZe
(S1. 53 (b)) 1 nije karakteristiCna za ramanski spektar kristalnog zeolita (Sl. 53 (a)). U
literaturi se ova traka pripisuje troclanim prstenovima [207]. Pojava diskutovane trake u
spektru amorfne faze Amgsooc ukazuje da se kolapsom LTA mreze formiraju troclani
prstenovi destrukcijom vecih prstenova, Sto rezultuje u gubitku uredenja na dugom dometu
koji je detektovan XRPD merenjima (Sl. 52 (a)). Nakon termalnog tretmana na 1680 °C,
uredenje na srednjem dometu je znatno izmenjeno. U ramanskom spektru amorfne faze
Amjegoec (Sl. 53 (¢)) ne detektuje se prisustvo traka, Sto ukazuje na odsustvo struktura

prstenova nakon topljenja.
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Slika 53. Ramanski spektri Na-LTA zeolita i dve amorfne faze formirane u procesu TIT: (a) r-Na-

LTA3, (b) Amg50 °C 1 (C) Al’l’lmgo °oC.
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Poredenjem XRPD dijagrama (SI.52 (a, b)) 1 ramanskih spektara (SI. 53 (b, c)) dve
amorfne faze zakljuCeno je da je kolaps LTA strukture na 850 °C pra¢en gubitkom uredenja
na dugom dometu (Sl. 52 (a)), ali zadrzavanjem uredenja na srednjem dometu (SI. 53 (b)),
dok je u slucaju amorfne faze dobijene topljenjem na 1680 °C, izgubljeno i uredenje na
srednjem dometu. Usled razliCite prostorne uredenosti, amorfne faze Amgsoec 1 Amygsooc
pripadaju razli¢itim klasama amorfnih materijala pa predstavljaju primer poliamorfnih
struktura koje su okarakterisane istim hemijskim sastavom ali razli¢itom gustinom i
entropijom [174]. Tokom kolapsa LTA mreze na 850 °C pojedini strukturni elementi ostaju
uredeni, pa amorfni materijal u izvesnoj meri zadrzava kristalnu topologiju pri ¢emu se
formira amorfna faza male gustine sa Al-Si uredenjem 1 malom konfiguracionom
entropijom [183]. Ovako formirana amorfna faza Amgsoec sa nasledenim sekundarnim
izgradivackim jedinicama polazne zeolitske mreZze moze predstavljati primer perfektnog
stakla. Sa druge strane, usled nedostatka uredenja na srednjem dometu, amorfna faza
Amjegooc formirana topljenjem predstavlja tipicno termalno staklo topoloski razli¢ito od

kristalne strukture.
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6. Zakljucak

U radu je pokazan uticaj Na, Al i Si inkluzija na mehanizam TIT Na-LTA zeolita u
karnegitske 1 nefelinske polimorfne strukture. U cilju ispitivanja ovog uticaja sintetisani su
Na-LTA uzorci razli¢itog Na,O : Al,O; : SiO; odnosa.

Na osnovu dobijenih rezultata zakljuceno je sledeée:

1. Uticaj varairanja molskih odnosa u polaznoj reakcionoj smesi na morfologiju i
hemijski sastav Na-LTA zeolita
Ispitivanjem uticaja variranja SiO,/Al,O; odnosa polazne reakcione smese u opsegu
1.50-2.10 na morfologiju kristalnih zrna Na-LTA zeolita, utvrdeno je zaobljavanje
ivica i rogljeva teseralnih LTA kristala uz formiranje aglomerata Cestica iglicaste forme
u prisustvu viska Al,Os, dok je visak SiO; u polaznoj reakcionoj smesi, rezultovao u
medusobnom srastanju teseralnih kristala. Hemijskom analizom je pokazano da su, u
zavisnosti od sastava polaznog alumosilkatnog gela 1 vremena kristalizacije, sintetisani
Na-LTA zeoliti sadrzavali razli¢it viSak natrijum aluminatnih i natrijum silikatnih vrsta
koje nisu uklonjene konvencionalnim postupkom ispiranja. DSC/TG/DTG ispitivanjem
evolucije vode u ovim uzorcima, utvrdena je razlika u procentualnom sadrzaju vode
koja je posledica razliCite popunjenosti LTA reSetke natrijum aluminatnim i natrijum
silikatnim vrstama. Ovim ispitivanjem je jo§ jednom potvrdeno da su Na-LTA zeoliti
okarakterisani prisustvom Na, Al i Si inkluzionih vrsta, S$to je ranije predlozeno od

strane mnogih autora.

2. Uticaj Na i Al inkluzija na TIT Na-LTA zeolita
DSC ispitivanjem termalne stabilnosti i brzine rekonstruktivnih transformacija Na-LTA
koji su sadrzavali razli¢ite koncentracije Na i Al inkluzija, utvrdeno je pomeranje
pikova koji odgovaraju kristalizaciji nisko-temperaturnog karnegita ka nizim
temperaturama sa povecanjem Al,Os3 sadrZaja u uzorcima zeolita. XRPD ispitivanjem
mehanizma ove rekonstruktivne transformacije, utvrdena je temperaturna koegzistencija

faza Na-LTA i nisko-temperaturnog karnegita unutar temperaturnog intervala u kojem
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se odigrao fazni prelaz. Kolaps LTA mreze pracen formiranjem amorfne faze nije
detektovan. Raskidanje Si-O-Al mostova u D4R tetraedarskim jedinicama Na-LTA
zeolita detektovano je posredstvom promena u karakteristicnom vibracionom modu na
talasnom broju ~ 550 cm™ metodom IR spektroskopije. Diskutovan proces konverzije je
veoma brz i izgleda kao topotakticka transformacija. Zakljuc¢eno je da promena polozaja
Na 1 Al inkluzija u odnosu na njihove prvobitne pozicije, usled termalne aktivacije,
podsti¢e fazni prelaz Na-LTA zeolita u nisko-temperaturni karnegit, izazivajucéi brzo
raskidanje i formiranje novih veza, pri ¢emu brzina transformacije raste sa povecanjem
sadrzaja Al. Na taj nacin, inkluzije uticu na mehanizam konverzije kao nukleacioni
agens ili katalizator, ¢ine¢i nemogucom detekciju amorfne faze koja je neizbezan
intermedijerni produkt transformacije. Razmatran mehanizam konverzije je predstavljen

kao direktna transformacija:

Ini _ o
Na-LTA termalni tretman na 700 - 850°C N nt-Carn

SEM analizom je utvrdeno da su, nasuprot detektovanim strukturnim promenama,
nisko-temperaturne karnegitske faze zadrzale karakteristine kristalne morfologije
polaznih Na-LTA faza iz kojih su nastale, Sto je u literaturi poznato kao fenomen
pseudomorfizma.

Uticaj Na i Al inkluzija u Na-LTA uzorcima detektovan je i u slucaju stabilnosti nisko-
temperaturnih karnegitskih faza i brzine transformacije u nefelinski tip strukture.
Utvrdena je razli¢ita termalna stabilnost nisko-temperaturnih karnegitskih faza i razliciti
temperaturni intervali transformacije u nefelin koji su posledica razli¢ite koncentracije
Na 1 Al inkluzija u Na-LTA zeolitskim prekursorima. Analizom XRPD dijagrama
nefelinskih struktura koje su formirane u procesu termlne transformacije nisko-
temperaturnih karnegita nastalih iz Na-LTA zeolita koji su sadrzavali Na i Al inkluzije,
utvrdeno je formiranje smeSe monokliniénog trinefelina i osnovnog heksagonalnog
nefelina (u intervalu temperatura 850 - 1000 °C). Daljim termalnim tretmanom,
monoklinicna trinefelinska komponenta smeSe je transformisana u osnovni

heksagonalni nefelin (do temperature 1100 °C).
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3. Uticaj Na i Si inkluzija na TIT Na-LTA zeolita
Uzorak Na-LTA zeolita koji je sadrzavao Na i Si inkluzije, pokazao je znatno razliCit
tok termalnih transformacija u odnosu na utvrdeni: Na-LTA — nt-Carn — Neph.
Transformacija izgleda kao topotakticka, medutim formiranje faze nisko-temperaturnog
karnegita nije detektovano. Uzorak Na-LTA je direktno transformisan u strukturu koja
nije mogla biti identifikovana na osnovu rendgenskih difraktograma poznatih faza
popunjenih derivata tridimita. U 28-32°20 wugaonom intervalu difraktograma
diskutovane strukture, detektovana je serija od nekoliko refleksija, pri ¢emu je pik na
20 =28.9° (d=3.09 A) jedinstven za difraktograme nepoznate strukture formirane u
temperaturnom intervalu 800 — 900 °C. lako formirana struktura nije kristalografski
identifikovana, na osnovu karakteristi¢nih traka u IR spektru u oblasti 500 — 600 cm™
koje ukazuju na deformaciju Sestoclanih prstenova, kao i polozaja i odnosa intenziteta
rezonantnih signala u °Si i ?’Al MAS NMR spektrima, pretpostavljeno je da pripada
nefelinskoj familiji struktura. Diskutovana struktura nije dalje ispitivana sa
kristalografskog stanoviSta 1 bi¢e predmet daljeg istrazivanja. Daljim termalnim
tretmanom na 950 °C, data struktura je transformisana u smeSu monoklini¢nog
trinefelina i osnovnog heksagonalnog nefelina, pri ¢emu je monoklini¢na trinefelinska
komponenta smese potpuno transformisana u osnovni heksagonalni nefelin do 1100 °C.
Zakljuceno je da Si inkluzije favorizuju direktnu transformaciju Na-LTA u nefelinski

tip strukture.

4. Uticaj postupka refluksovanja na hemijski sastav, strukturu i morfologiju Na-LTA
zeolita
Utvrden je postupak uklanjanja Na, Al i Si inkluzija u polaznim Na-LTA uzorcima
refluksionim tretmanom na 100 °C. Hemijskom analizom filtrata i EDS analizom
uzoraka zeolita, podvrgnutih refluksionom tretmanu, utvrdeno je da su inkluzije
uklonjene postupkom refluksovanja. XRPD 1 SEM analizom utvrdeno je da tretman
refluksovanja nije uzrokovao dodatnu amorfizaciju ili neke strukturne promene u

pocetnom Na-LTA zeolitu, kao ni velike promene u morfologiji kristala.
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5. Uticaj postupka refluksovanja na TIT Na-LTA zeolita

Svi refluksom tretirani uzorci Na-LTA, (n=1-11) zeolita pokazali su isti trend u
tremalnom ponaSanju. Strukturni kolaps refluksovanih Na-LTA zeolita praen je
formiranjem amorfne faze iz koje, daljim termalnim tretmanom, kristaliSe faza nisko-
temperaturnog  karnegita.  Karakterizacijom amorfne NaAlSiO; faze IR
spektroskopijom, utvrdeno je prisustvo SestoClanih tetraedarskih prstenova ¢ime je
zaklju€eno da su kolapsom zeolita u amorfnu fazu zadrzani fragmenti LTA mreZe.

Diskutovani mehanizam konverzije refluksovanih zeolita u nisko-temperaturni karnegit

je predstavljen dvostepenim mehanizmom:

termalni tretman na 900 °C

Na-LTA tretman refluksovanja na 100 °C

termalni tretman na 830 °C >nt-Camn

> amorftha faza

Refluks-tretirani uzorci Na-LTA zeolita su pokazali znatno vecu termalnu stabilnost,
iznad 800 °C, u poredenju sa Na-LTA uzorcima koji su sadrzavali Na, Al i Si inkluzije,
u slucaju kojih je ve¢ na 800 °C detektovana transformacija u strukture popunjenih SiO;
polimorfa. Ovim je potvrdeno da Na, Al i Si inkluzije ubrzavaju proces rekonstruktivne
transformacije Na-LTA u karnegitske i nefelinske polimorfne strukture. Poredenjem IR
spektara Na-LTA uzoraka pre i posle refluksionog tretmana, primecena je razlika u
polozaju trake koja odgovara spolja$njim vibracijama dvostrukih Ccetvoroclanih
prstenova (D4R), $to je indikacija da su Na, Al i Si inkluzije smeStene unutar o 1 3
kaveza. Takode, detektovane su i razlike izmedu IR spektara nisko-temperaturnih
karnegitskih faza dobijenih iz Na-LTA pre i posle tretmana refluksovanja, ukazujuéi na
razlike u uredenju na kratkom dometu, na osnovu cega je zakljuceno da inkluzije uti¢u
ne samo na brzinu i mehanizam transformacije zeolita ve¢ su odgovorne i za strukturne
razlike formiranih nisko-temperaturnih karnegitskih faza.

Mehanizam 1 temperatura odigravanja faznog prelaza nt-Carn — Neph su znatno
promenjeni nakon refluksovanja polaznih Na-LTA wuzoraka. Rekonstruktivne
transformacije nisko-temperaturnih karnegita u nefelinske strukturne tipove

refluksovanih Na-LTA uzoraka su se odigrale na znatno viSim temperaturama, u opsegu
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950 -1100 °C, u poredenju sa uzorcima koji prethodno nisu bili podvrgnuti
refluksionom tretmanu, za koje je temperaturni opseg transformacije iznosio 800 —
950 °C. Zaklju¢eno je da nisko-temperaturni karnegiti, nastali iz refluksovanih
uzoraka, imaju vece termalne stabilnosti u odnosu na odgovaraju¢e faze dobijene iz
pocetno sintetisanih Na-LTA zeolita ¢ija je stehiometrija odstupala od idealne.

Mehanizam transformacije nt-Carn — Neph je znatno promenjen nakon refluksovanja
uzoraka Na-LTA. Faza monoklinicnog trinefelina nije detektovana tokom procesa
transformacije, ve¢ su strukture nisko-temeparaturnog karnegita direktno
transformisane u strukture osnovnog heksagonalnog nefelina. ZakljuCeno je da je
formiranje monoklini¢nog trinefelina uzrokovano Na, Al i Si inkluzijama u Na-LTA

zeolitu.

Uredenje na kratkom i srednjem dometu sintetisanih karnegitskih i nefelinskih
polimorfnih struktura

Ispitivanjem struktura prstenova u nisko-temperaturnom karnegitu 1 razliitim
nefelinskim polimorfima metodom ramanske spektroskopije, utvrdeno je prisustvo
traka koje ukazuju na postojanje iskljuc¢ivo SestoClanih TO4 prstenova. Postojanje
varijacija u broju i oblicima ovih modova ukazuje na razliCite deformacije Sestoclanih
prstenova u diskutovanim strukturama. *Si i ’A1 MAS NMR spektroskopijom je
utvrdeno da tokom transformacije Na-LTA zeolita u karnegitske i1 nefelinske
polimorfne strukture nema promene Si/Al okruzenja. Razli€iti odnosi intenziteta
rezonancija, pridruzenih Tg i Ts polozajima, u °Si i “’Al MAS NMR spektrima
nefelinskih strukturnih tipova, ukazuju na razli¢itu zauzetost ovih polozaja u

diskutovanim nefelinskim polimorfima.

Sinteza dve poliamorfne NaAlSiO, faze postupkom TIT Na-LTA zeolita

XRPD dijagrami dve amorfne faze sintetisane kolapsom zeolita na 850 °C 1 topljenjem
na 1680 °C pokazali su gubitak uredenja na dugom dometu u slu¢aju oba amorfizaciona
procesa, dok je poredenjem odgovaraju¢ih ramanskih spektara utvrdena znacajna

razlika u uredenju na srednjem dometu. Ramanski spektar amorfne faze dobijene
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kolapsom LTA mreze na 850 °C pokazao je velike slicnosti u frekvencijama 1
intenzitetima glavnih traka sa spektrom kristalnog Na-LTA zeolita. Prisustvo
cetvoro€lanih i1 Sesto€lanih prstenova u strukturi amorfne faze ukazuje na ocuvanost
zeolitskih domena nakon kolapsa mreze na 850 °C, dok pojava traka karakteristi¢nih za
tro¢lane prstenove ukazuje na destrukciju pojedinih prstenova, $to za posledicu ima
gubitak uredenja na dugom dometu. U slu¢aju amorfne faze, formirane topljenjem
zeolita na 1680 °C, detektovano je odsustvo struktura prstenova, ukazujué¢i na
kompletan gubitak uredenja na srednjem dometu. Usled razli¢ite prostorne uredenosti,
diskutovane amorfne faze pripadaju razli¢itim klasama amorfnih materijala pa

predstavljaju primer poliamorfnih struktura.
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8. Prilog
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XRPD dijagrami laboratorijski-sintetisanih uzoraka Na-LTA zeolita

_quww Na-LTA,,
JU.JMMLAWM etecnhimns NA-LTA
JUJWMWLWWW Na-LTA,
MJ 1 AJUUUMW Na-LTA,
MMMM bt Na-LTA,
,,.Jl. ) )tAJJLUMWW Na-LTA,
JJJUJMW Na-LTA,
MJM Na-LTA,

]\ )L JUL..UUWW Na-LTA,

MULW Na-LTA,
MMLUJW Na-LTA,

I T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
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XRPD dijjagrami laboratorijski-sintetisanih uzoraka Na-LTA zeolita

podvrgnutih tretmanu refluksovanja

r-Na-LTA11

r-Na- LTA10

r-Na- LTA8

r-Na-LTA3

0 10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
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XRPD dijjagrami komercijalnih uzoraka Na-LTA zeolita

(a) polazni 1 (b) refluks-tretirani

(b)

ubuww r-Na-LTA,

uﬁww r-Na-LTA_,
Lﬂuw Na-LTA,

! ! ! ! ! ! ! ! |
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (°)

JMUUM Na-LTA,
MLMWM Na-LTA,,

WWUW Na-LTA,,

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA,

950 °C, 1h nt-Carn/mTNeph/hNeph
900 °C, 1h N konverzija nt-Carn u Neph

850 °C, 1h J nt-Carn

800 °C, “];h JU I nt-Carn

750 °C, 1h J Q n | J b Na-LTA
vy} oy .I\. e "
700 °C, 1h ﬂ n A Na-LTA

25 °C polazni Na-LTA

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

26 (°)
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA,

950 °C, 1h nt-Carn/mTNeph/hNeph

900 °C, 1h ] ﬂ konverzija nt-Carn u Neph

850 °C, 1h J nt-Carn
. LA

800 °C, 1h JU \ nt-Carn

750 °C, 1h J N | J bl Na-LTA
- 'y oy A "y ;
700 °C, 1h ﬂ n A Na-LTA

25 °C polazni Na-LTA

T I T I T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60

26 (°)
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA;

o nt-Carn
785 C, srl N

kolaps Na-LTA/

785 OC, oh ﬁ kristalizacija nt-Carn

kolaps Na-LTA/

775 OC, on I " If”StallszI{a Lnt-iarrn

kolaps Na-LTA/

775°C,1h | | A \ kristalizacija nt-Carn

750 °C. 1h Na-LTA
700 °C, 1h J | Na-LTA
olazni Na-LTA
25°C P
T I T I T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60
(0]
20 ()
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA;

1100 °C, 1h A | | hNeph

1050 °C, 1h A g | mTNeph/hNeph
1000 °C, 1h H ﬂ A mTNeph/hNeph

950 °C, 1h nt-Carn/mTNeph/hNeph

Wk

900 °C, 1h ,Jbuu A konverzija nt-Carn u Neph
80 OC, th Jwrn

800 °C, 1h nt-Carn

26 (°)
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA,

950 °C, 1h I konverzija nt-Carn u Neph
A A NP, )

900 °C, 1h nt-Cam

850 °C, 1h nt-Carn

800 °C. 1h kristalizacija nt-Carn
750 °C, 1h Na-LTA

700 °C, 1hJ ﬂ | A n Na-LTA
25 °C ﬂ ﬂ ﬂ ﬁ polazni Na-LTA

T l T l T l T l T l T l 1
10 20 30 40 50 60

20(")
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA;

900 °C, 1h errzija nt-Cran u Neph
- A st v oAt
850 °C, 1h JM

750 °C, 1h Na-LTA
700 °C, 1h | } Na-LTA
25 °C polazni Na-LTA
T I T I T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60
0]
20 ()
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTAg

950 °C, 1h mTNeph/hNeph

900 °C, 1h konverzija nt-Cran u Neph

850 °C, 1h C \ nt-Camn

kolaps Na-LTA/
kristalizacija nt-Cran

800 °C, 1h

750°C,1h) | A A M n Na-LTA
700 °C, 1h) | ﬁ Na-LTA

o polazni Na-LTA
25°C

T I T I T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60

26 (°)
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA,

950 °C, 1h M - mTNeph/hNeph
900 °C, 1h mTNeph/hNeph
850 °c, 1h | mTNeph/hNeph

nt-Carn
750 °C, 1h . A Vol Na-LTA

700°C, 1h | | A ﬁ Na-LTA

25 °C polazni Na-LTA

800 °C, 1h

T I T I T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60

26 (°)
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTAg

1100 °C, 1h ) Mh

850 °C, 1h

kolaps Na-LTA/

800°C, 1h | | kristalizacija nt-Carn

750 °C, 1h Na-LTA

700 °C, 1h | | | ﬁ Na-LTA
25 °c H ] A polazni Na-LTA

T I T I T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60

26 (")

konverzija nt-Carn u Neph
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTAy

950 °C, 1h nt-Carn
900 °C, 1h | nt-Carn
850 °C. 1h nt-Carn

e o

kolaps Na-LTA/
800 °C, 1h | A kristalizacija nt-Carn

kolaps Na-LTA/

785 °C, 2h | kristalizacija nt-Carn

775°C,2h | | | \ h kolaps Na-LTA
775 °C, 1h} | A kolaps Na-LTA
A

750 °C, 1h Na-LTA

700°C, 1h | | , ﬂ M ﬂ Na-LTA
25 °C | A A polazni Na-LTA

' I ' I ' I T I T I T I !
10 20 30 40 50 60

20 (")
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA

950 °C, 1h Y f\ \ mTNeph/hNeph
900 °C, 1h bl mTNeph/hNeph

850 OC, 1h \ konverzija nt-Carn u Neph
b bt b i i, ‘AﬁM\n—
kolaps Na-LTA/

800 °C, 1h| kristalizacija nt-Carn

750 °C, 1h Na.LTA
700 °C, 1h J A n Na-LTA

polazni Na-LTA

25°C

T I T I T I T I T I T I 1
10 20 30 40 50 60

26 ()
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XRPD dijjagrami faza formiranih tokom TIT laboratorijski-sintetisanog uzorka

zeolita Na-LTA |,

1100 °C. 1h mTNeph/hNeph
1050 °C, 1h [l N mTNeph/hNeph
M bonaasih At .
1000 °C, 1h mTNeph/hNeph
950 °C, 1h mTNeph/hNeph
900 °c, 1h " ..ABAB..."
850 °C, 1h " ABAB..."
800 °C, 1h ok  LABAB.
Na-LTA/
750 OC, 1h kristalizacija "...ABAB..."
PR S
700°C,1h | | | A Na-LTA
25 °C ﬂ ﬂ A N polazni Na-LTA

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

26 (°)
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XRPD dijagrami faza formiranih tokom TIT komercijalnog uzorka zeolita

Na-LTA AB

950 °C, 1h Y mINeph/hNeph

900°C,1h .\ ﬂ iy A mINeph/hNeph
850 °C, 1h ) A | A konverzija nt-Carn u Neph
800 °C, 1h J | konverzija nt-Carn u Neph

nt-Carn
750 °C, 1h ) /

kolaps Na-LTA/

700 °C, 1h kristalizacija nt-Carn
650 °C, 1h / b ) / 4\ A p Na-LTA

o5 °C polazni Na-LTA

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

20 (°)
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XRPD dijagrami faza formiranih tokom TIT komercijalnog uzorka zeolita

Na—LTAFL

1100 °C, 1h ) M | hNeph

1050 °C, 1h mTNeph/hNeph
1000 °C, 1h "...ABAB..."

"...ABAB..."

950 °C, 1h

900 °C, 1h JL__J\ | A nt-Carn
850 OC’ th JM

kolaps Na-LTA/

800 °C, 1h \ kristalizacija nt-Carn
[P, W

750 °C, 1h J P | Na-LTA
700 °C, 1h ﬂ ﬂ l A A Na-LTA
M AAredl, A A.Jq. A
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XRPD dijagrami faza formiranih tokom TIT komercijalnog uzorka zeolita Na-

LTAyc

1100 °C, 1h . Mﬁ
1050°C, th ) Wh
1000 °C, 1h ) MM

900 °C, 1h J konverzija nt-Carn u Neph
850 °C, 1h )} A nt-Carn

kolaps Na-LTA/

800 °C, 1h Y ‘ kristalizacija nt-Carn

750°c,1h} )a I | A ﬁ ﬁ N Na-LTA

° / A A N ﬁ Na-LTA
700 °C, 1h T
25 °C N ﬂ A A A polazni Na-LTA

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

20 (°)
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XRPD dijjagrami faza dobijenih TIT laboratorijski-sintetisanog uzoraka zeolita

Na-LTAj; podvrgnutog tretmanu refluksovanja

1100 °C, 1h Uk . _ Neph

1050 °Cc, 1h L nt-Carn/hNeph

1000 Oc, 1h ) ﬂ o konverzijz{nt-?arn u Neph

950 °C, 1h ju R ﬂ nt-Carn

900 OC’ 1h JLA ) nt-Carn

850 °C, 1h 4 nt-Carn

830 °C, 1h b kristalizacija nt-Carn

825°C,1h A amorfna faza
(0]

820 C, 1h o kolaps r-Na-LTA

800 °C, 1h . rNalTA

700 °c, 1h A & A r-Na-LTA
M Aot M Meha e X
25 Oc A 4 . ” polazni r-Na-LTA
ekt Mokt

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | !
0 10 20 30 40 50 60

20 (°)
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XRPD dijjagrami faza dobijenih TIT laboratorijski-sintetisanog uzoraka zeolita

Na-LTAg podvrgnutog tretmanu refluksovanja

1100 °C, 1h Ty A ~ hNeph
1050 °C, 1h Ll ﬂ hNeph
1000 OC, 1h konverzija nt-Carn u Neph

950 °C, 1h L ] nt-Carn

900 °C, 1h nt-Carn

850 °C, 1h o o kristalizacija nt-Carn
830 0C, 1h » A amorfna faza
825 °C, tho o kolaps r-Na-LTA
820°C,1h | | o ~ kolapsr-Na-LTA

800 OC, 1h ! / ﬁ \ r-Na-LTA
700 OC, 1h n ﬂ n r-Na-LTA
25 °c A | ] polazni r-Na-LTA
At AAA A s A Hinsaireatrns

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
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XRPD dijjagrami faza dobijenih TIT laboratorijski-sintetisanog uzoraka zeolita

Na-LTA,; podvrgnutog tretmanu refluksovanja

1100 °c, 1h 0 h ) _ hNeph
1050 °C, 1h T __hNeph
1000 . 1 i o cam s Neph
950 0C, 1h J | B nt-Carn
900 °C, 1h o mcCam

850 oC, 1h N ) B kristalizacija nt-Carn
830 0C, 1h " X amorfna faza
825°C,1h A amorfna faza
820 °C, 1h o kolaps r-Na-LTA

800°C, 1h | | kolaps r-Na-LTA

700 OC 1h } | Q A A polazni r-Na-LTA
! P AdAads M Aot e
25°C, 1h polazni r-Na-LTA

T | T I T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

20 (°)
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XRPD dijagrami faza dobijenih TIT komercijalnog uzoraka zeolita Na-LTAg.

podvrgnutog tretmanu refluksovanja

1100 °C, 1h o . hNeph

1050 OC’ m]--th A th
1000 Oc, 1h N | konverzija nt-Carn u Neph

950 OC, 1h A nt-Carn

900 0C, 1lh J Y kristalizacija nt-Carn

850 °C, 1h o, L i kristalizacija nt-Camn

830 0C, ih L . - amorfna faza

820 OC, 1h amorfna faza
P p e

800 OC, 1h N \ A Ik«?la‘ps r-Na-LTA

700 °C, 1h | 4 || r-Na-LTA
A, )Wy A _..w A A
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Mpwunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBy

Mornucanu-a Anekcangpa Pagynosuh

©poj niaekca 330/06

UzjaBrbyjem
[a je AOKTOpCKa AvucepTauuja nog HacnoBom

YTuuaj uHknysuja Ha asHe TpaHcdopmaumje MpexHuX anymocunukara

e pe3yntaTt CONCTBEHOr NCTpaXXMBa4kor paaa,

e [a npeanoxeHa avceprauujay UeNUHU HY y enosmuMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobujare GUNO Koje AunNnNoMe npema CTyAUCKAM nporpamuma apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [acy pe3ynTaTu KOPeKTHO HaBedeHW U

e [a HucaM Kpwwuo/na ayTopcka npaBa WU KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc poktopaHpa

Y Beorpagay, Anex WF 1% pﬁf’jm

AnekcaHgpa Panynosuh




Mpunor 2. -

M3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUITaMMaHe U erieKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paaa

Mme u npe3ume aytopa Anekcangpa Pagynosuh
Bpoj nHaekca 330/06

Ctyaumjckun nporpam

Hacnos paga YTuuaj uHkny3suja Ha dpa3He TpaHcdopmauuje
MpPeXHUX anymocunukara
MeHTOp ap Bepa doHayp penoBHu npodecop

Motnucanw/a AnekcaHgpa Pagynosuh

M3jaBrbyjem Aa je wramnada Bep3unja Mor AOKTOPCKOr pafa MCTOBETHA €neKTPOHCKO]
BEpP3Wju Kojy cam npepao/na 3a objaBreuBake Ha noprtany [durutanHor
peno3uTopujyma YHuBepauteta y Georpany.

[losBorbaBam na ce objaBe Moju NUYHM Nojauu BesaHu 3a aobujaree akagemckor
3Barba AOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy UMe U nNpesume, rognuHa n mecto pofjera u aatym
onbpaHe papa.

OBu nuyHM nogaun mory ce o00jaBUTU Ha MpEeXHUM CcTpaHuuama gurutanHe
ounbnunoTteke, y eNeKTpoOHCKOM Katanory u y nybnukauvjama YHusepauteta y beorpagy.

MoTtnuc gokropaHga
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Mpunor 3.

MU3jaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem YHusepautetcky Gubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® aa y [urutantu
penoauTopujyM YHuBepauteTa y Beorpagy yHece mMojy AOKTOPCKY avceprtauujy nopa
HacnoBoOM:

YTuuaj uHknysuja Ha pasHe TpaHcdopmaumje MpexHux anymocunukara
Koja je MOje ayTopCKo aero.

[lucepTauujy ca CBUM Npuio3uma npeaao/na cam y enekTpoHCKoM hopmaTy norogHoMm
3a TpajHO apxuBupaHe.

Mojy AOKTOPCKY AvCepTauujy noxpareHy y [urutantin penosntopujym YHuBepauteta
y Beorpagy Mory Aa kopucte CBU KOju nowTyjy oapeade caapxaHe y opabpaHom Tuny
nvueHue KpeatusHe sajearuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uvo/na.

1. AyTopcTBO

2. AYTOpPCTBO - HEKOMEpLWjanHo

3. AyTopcTBO — HEkoMepuwjanHo — 6e3 npepane

4. AYTOPCTBO — HEKOMEPLUjanHo — ,uénmw. nos UCTUM ycrnosmma
5. Aytopcteo — 6e3 npepaae

6. AyTOpCTBO — AENUTU NOoA UCTUM ycrnosuma

(MonuMo Aa 3a0KpyXXWTe Camo jedHy Of WEeCT noHyhHeHux nuueHuu, Kpatak onuc
MULEHUM Aart je Ha nonefuHn nucta).

MoTnuc gokTopaHaa
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1. AyTtopcTtBo - [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPMOYLMjy M jaBHO caonwiTaBawe gena, u
npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HadvH ogpefeH of CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue, Yak n 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja o CBUX NNLEHUMN.

2. AytopctBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpUbyuMjy U jaBHO
caonwTasawe fena, U npepage, ako ce HaBe[e MMe ayTopa Ha HauvH ofdpefeH of cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He Jo3BOrbaea KoMmepuujanHy ynotpeby gena.

3. AyTopCTBO - HEKOMepUMjarnHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBarwe, ANCTPUBYLINjY 1
jaBHO caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa unu ynotpebe gena y cBoM geny,
ako ce Hasefe MMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa unu gasaoua nuueHue. Oea
nvueHua He O03BOfbaBa KoMepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHOCy Ha cBe ocTane nuueHue,
OBOM NULIEHLIOM Ce orpaHMyaBa Hajsehn 06um npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjarnHo — AenuUTy Noa UCTUM ycrosumMa. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake,
AMCTpubyLMjy 1 jaBHO caoniwiTaBakwe Aena, U npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa Wiu AaBaolia NuLeHLe U ako ce npepaga auctpubyupa nog Uctom
UnuM crnvdHom nuueHuom. OBa nuueHua He [o3BOrbaBa KomepuwujanHy ynotpeGy aena wu
npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YyMHOXaBake, AUCTPUOyUMjy U jaBHO
caonwTaBare gena, 6e3 npomeHa, npeobnnkoBawa UnNu ynotpebe gena y cBOM Aeny, ako ce
HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH on cTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. Osa
nuueHua 403BOrbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - AenuTu nog UCTMM ycrnoBuma. [o3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpUbYUnjy u
jaBHO caonwiTaBawe fena, U npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauuH oppeheH opf
CTpaHe ayTopa Wnu faBaoua fMUEHUE W ako ce npepaga AucTpubyupa nog WUCTOM wunu
crnuyHoMm nuueHuoM. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.
CnunyHa je copTBEPCKMM NULIEHLIaMa, OQHOCHO N1LEHLama OTBOPEHOr Koaa.
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