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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva ptipravou a charakterizaci Syntetickych zeolitu piiprave-
nych z komer¢nich a odpadnich materialti obsahujicich kaolin. Pouzité materialy byly kal-
cinovany pii 750 °C po dobu 6 hodin. Molarni poméry Vv reakénich smésich byly upraveny
ptidavkem sodného, nebo draselného vodniho skla. Hydrotermalni oSetfeni reakénich smé-
si bylo provedeno Vv uzavienych reak¢nich systémech pii 130 °C. U ziskanych materiala
byla stanovena pevnost v tlaku a provedena identifikace mineralogickych fazi pomoci
rentgenové praskové difrakéni analyzy. Na zékladé ziskanych vysledkl byla prokazéna
tvorba zeolitovych fazi u vétSiny testovanych materiali. Bylo prokdzano, ze odpadni mate-
ridly pfedstavuji vhodné surovinové zdroje pro zeolitovou syntézu, srovnatelné

S komer¢énim kaolinem.

Klicova slova: zeolity, syntéza zeolitt, kaolin, odpadni kaolin, vodni sklo, pevnost v tlaku.

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation and characterization of synthetic zeolites prepared
from commercial and waste materials containing kaolin. The materials were calcined at
750 °C for 6 hours. The molar ratios of the reaction mixtures were adjusted by addition of
sodium or potassium water glass. Hydrothermal treatment of the reaction mixtures was
carried out in a closed reaction system at 130 °C. At the obtained materials was determined
by compression strength and a mineralogical phase identification by X-ray powder
diffraction analysis. Based on the results indicated formation of zeolite phases in most of
the tested materials. It was proved that waste materials constitute a suitable raw material

source for zeolite synthesis, comparable with commercial kaolin.

Keywords: zeolites, synthesis of zeolites, kaolin, waste kaolin, water glass, compressive

strength.
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UvVOD

Silikaty a hlinitokfemicitany jsou latky, které se pfirozen¢ vyskytuji v ptirod¢. Je-
jich vyznam spociva pfedevsim v nesmirné variabilnosti a strukturni riznorodosti. Jak sa-
motny ndzev napovida, jedna se o latky, které ve svych molekulach obsahuji kiemik a
hlinik. Zemska kiira je velmi bohatd na tyto prvky. Co do obsahu je kfemik druhym nejroz-
SitenéjSim prvkem v zemské kiife a hlinik zaujima tieti misto. Pfestoze je zemska kura
velmi bohata na tyto prvky, tak se v pfirod€ nesetkavame s jejich elementarni formou. Tvo-
i slouceniny s kyslikem za vzniku celé fady minerali. At uz se jedna o ptirodni nebo o

syntetické latky, jejich vyznam pro lidstvo je nesporny. [1]

Vycet téchto latek by byl bezpochyby Siroky. Od mineralnich latek, pies mikro-
porézni zeolity, az po nejrizné€jsi hybridni materidly. Variabilita a strukturni riiznorodost
téchto latek je klicem pro jejich rozséhlé aplikace, at’ uz se jedna o aplikovany vyzkum,

prumyslové vyuziti, oblast teoretické chemie nebo geochemie. [1, 2]

JiZ zminéné zeolity jsou anorganické, pfirodni nebo syntetické krystalické materia-
ly. Konkrétné se jedna o mikroporézni materialy na bazi hlinitokfemicitani. Ovsem jejich
hlavni pfednosti je pfesné definovana rigidni trojrozmérna struktura s ptesné definovanou
velikosti jednoho nebo dvou vstupnich oken. Tato vlastnost je odlisuje od jinych mikro-
poréznich a mesoporéznich materiall, u kterych nalézame urcitou distribuci velikosti port.

[3,4]

Pro pfipravu syntetickych zeolitll je nutny mimo jiné zdroj kifemiku a hliniku. Ta-
kovym zdrojem je napiiklad kaolin. Kaolin je jilova hornina, ktera je velmi bohata na mi-
nerdl kaolinit. Z ekonomického a ekologického hlediska je velmi podstatné vyuziti
odpadnich kaolinti jako kvalitniho zdroje kaolinitu. Syntéza zeolitii nejcastéji probiha hyd-
rotermalnim zpiisobem za autogenniho tlaku v neutrdlnim, zésaditém nebo dokonce
v kyselém prostiedi. V primyslové praxi je vSak preferovana syntéza v prostiedi zasadi-

tém. [2, 4-7]

Cilem této prace je ptiprava syntetickych zeolitli z komercnich a odpadnich mate-
riallt obsahujicich kaolin. VyuZiti odpadnich materidli obsahujicich kaolin ptedstavuje
vyznamny piinos k ochrané Zivotniho prostiedi, pfedev§im z pohledu minimalizace odpa-
di, které vznikly v dasledku tézby kaolinu a nelze je jinak v primyslu zuzitkovat. Druhym

cilem je provedeni charakterizace ptfipravenych zeolitl a optimalizace jejich pfipravy.
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1 KAOLIN

Kaolin je svétla jilova hornina, ktera vznika nejéastéji zvétravanim zivct. Jeho hlavni
slozku tvofi fylosilikdtovy mineral kaolinit, ktery ma obecny chemicky vzorec

Al,O3- 2Si0,- 2H,0. Lze se také setkat s jinym druhem zapisu, a to Al,(OH)4Si,0s. [2, 5, 8]

1.1 Vznik a sloZeni kaolinu

Chemické slozeni kaolint je relativné stalé a neménné, ovSem i tak se mizeme setkat
S jistou obsahovou variabilitou hlavnich oxidi a pfimési. Zjednodusené lze shrnout che-
mické slozeni kaolin nasledovné: 46,54 % SiO,, 39,50 % Al,O3 a 13,96 % H,0. Kaolin
muze jako pfimési obsahovat mald mnozstvi oxidil Zeleza, titanu, hoi¢iku nebo drasliku.
Nazev kaolin je odvozen od nazvu vesnice Kao-ling, ktery 1ze volné prelozit jako ,,hlina,

ktera pochazi z vysokého kopce®. [2, 8]

Kaoliny vznikaji pfedevS§im procesem zvétravani zivcovych hornin. Dal$i moZnosti
je hydrotermalni pfeména zivcovych hornin, ktera je nizkoteplotni. Pieplavenim téchto
rezidualnich hornin ziskame jily, které obsahuji jako svou podstatnou soucéast pravé kaoli-
nit. Jil se sklada predevsim z hydratovanych kiemicitand hlinitych. Jak jiz bylo uvedeno,
tak hlavni a dominantni slozku surového kaolinu tvofi kaolinit. Ov§em kaolinit neni jedi-
nou slozkou, kterou miize surovy kaolin obsahovat. Vedle kaolinitu miize obsahovat také
urcitd mnoZstvi kiemene a slidy. Dale pak relikty Zivce, jilové mineraly, oxidy Zeleza a
manganu zpusobujici zabarveni kaolinu a celou fadu jinych minerald. Zvyseny obsah téch-

to pifimési je ovS§em pro vyuziti kaolinu ve vétsing aplikaci nezadouci. [2, 9]

1.2 Loziska a tézba kaolinu

Tezba kaolinu probiha nejcastéji pomoci 1zicovych bagri, kdy dojde k vytvoreni ja-
movych oprami (zatopenda dilni jama). Povrchovy dill je etazovy a kaolin se tézi pod hla-

dinou podzemni vody. Podzemi vodu je nutné od¢erpavat.

Mezi nejvyznamnéjsi loziska kaolinu v Ceské republice fadime piedevsim ty, které se
nachdzi na Karlovarsku, Znojemsku a Plzenisku. Vyznamna svétové loZiska kaolinu se na-
chézi naptiklad ve Spojenych statech americkych, kde 90 % vytézené¢ho kaolinu pochazi
Z oblasti mezi Maconem (Georgia) a Aikenem (Jizni Karolina), dale pak ve Spojeném kra-

lovstvi, Ciné, Kolumbii, Brazilii, Indii a v Némecku. [2]
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1.3 Vlastnosti a vyuziti kaolinu

Vyuziti a aplikace kaolinu vychazi ptredevSim z jeho unikatnich vlastnosti. Mezi
hlavni vlastnosti kaolinu fadime pfedevs§im jeho Zzaruvzdorny charakter a plasticitu. Plasti-
cita je schopnost vytvatet s vodou tvarné téleso. Zaruvzdornost téchto materialll zavisi pre-
dev§im na obsahu oxidu hlinitého. Cim je vys$si obsah Al,Os, tim je dany material vice

zaruvzdorny. [1, 2]

Kaolin je hojné vyuZzivan k vyrobé keramiky, porcelanu a $amotu. Nasel uplatnéni
Vv celé fad¢ jinych aplikaci, jako je naptiklad natérovy kaolin, kdy je kaolin cilené ptidavan
do rtiznych natérovych hmot. Dalsi vyznamné vyuziti, kde je kaolin vyuzivan predevsim

jako plnivo, je gumarenstvi. [2]

Vyznamnym odbératelem kaolinu je papirensky prumysl. [2] Papirensky primysl
vyzaduje velmi jemny a bily kaolin. To samoziejmé predstavuje nutnost pretiidéni kaolinu

dodavaného pro tento primysl.

Kaolin, ktery nespliiuje pozadavky na bélost a jemnost ¢astic nelze v primyslu pou-
zZit, coz muze vést k hromadéni nepotiebného kaolinového materidlu. Ten ma predevSim
hrubozrnny charakter a obsahuje fadu nezadoucich ptimési. Jistou moZnosti pro vyuziti
nepotiebného kaolinu je jeho pouziti jako surovinového zdroje pro syntézu zeoliti nebo

jako plniva v riznych prumyslovych aplikacich (vyroba cementu, keramiky apod.). [9, 10]

Pouziti kaolinu jako surovinového zdroje pro ptipravu syntetickych zeolitli ma beze-
sporu mnohé vyhody. Je vynikajicim zdrojem kifemiku a hliniku diky vysokému obsahu
kaolinitu a nizkému obsahu jinych doprovodnych minerald. [6] U mineralu kaolinitu je
pomeér Si/Al roven 1. [11] Pro syntézu zeolitt je vhodné ziskat vice reaktivni metakaolin
procesem tepelné nebo mechanické aktivace. [10] Pti tepelné aktivaci dochazi k zahtevu
kaolinu pfi teplotach 450-900 °C, kdy dochdazi k tepelné transformaci pfitomného mineralu

kaolinitu za vzniku vysoce reaktivniho amorfniho metakaolinitu. [8, 10, 12]
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2 ZEOLITY

Zeolity fadime mezi anorganické mikroporézni materialy, které maji krystalickou
strukturu. [3] Jejich struktura se sklada z tetraedrti [SiO4]* a [AlO4]”. Ve stfedu t&chto
tetraedrd jsou umistény ionty Si** a AI**. [4] Spojeni tetraedri je zprostiedkovano pomoci
sdilenych atomt kysliku. Krystalickd mfizka nese negativni naboj, ktery je tmérny mnoz-
stvi tetraedrii [AIO4]5'. Negativni naboj zeolitové miizky je kompenzovan pomoci proton
a kationti, které se nachazi ve specifickych polohach mimo zeolitovou miizku.

[3, 4, 11, 13]

Jedna se o materidly s pfesné definovanou porézni strukturou. Uplatnéni nachazi
predevsim jako selektivni molekulova sita s Sirokym spektrem aplikaci. Pro ptedstavu jsou
Casto pouzivany jako katalyzatory chemickych reakci, v adsorpénich procesech nebo pii

iontové vymeéngé. [14]

2.1 Historie zeolitu

Nazev zeolit pochazi z fectiny. Jedna se o spojeni dvou slov ,.zeon “ a ,, lithos “, ktera
v piekladu znamenaji ,,var “ a ,.kamen ““. Zeolity mizeme rozdélit na ptirodni a syntetické,
tedy uméle piipravené. [13] Prvni pokus o syntézu zeolith uskutecnil St. Claire-Deville
v roce 1862, [15] ovSem prvni ptirodni zeolit byl objeven o vice jak sto let dfive. Jednalo
se o stilbit a byl objeven mineralogem S§védského ptivodu A. F. Cronstedem v roce

1756. [13]

Zasadni zlom v zeolitové syntéze nastava ve 20. stoleti. Ve 40. letech 20. stoleti za-
¢inaji byt syntetizovany a o dalSich dvacet let pozd¢ji nastava doba jejich komer¢niho vyu-
zivani. Postupem let jejich syntéza stoupd, coz je do zna¢né miry podporovano jejich
nespornym piinosem pro lidstvo a stale se rozsitujici oblasti jejich aplikaci. Pro laboratorni
syntézu byla pfelomova 50. a 60. 1éta 20. stoleti, kdy se podaftilo ptipravit zeolity typu X a
Y, které nasledovala prvni syntéza vysoce-silikatovych zeolitu. [3, 4, 14] V 80. letech 20.
stoleti se podafilo pfipravit molekulova sita na bazi hlinitofosfore¢nant a o dalsi deset let

pozdéji byla piipravena mesoporézni molekulova sita. [4]

Prestoze molekulova sita na bazi hlinitofosfore¢nanti kategoricky nefadime mezi
zeolity, ale mezi tzv. zeotypy, tak se stale jedna o mikroporézni krystalické latky s troj-
rozmérnou strukturou. [4, 14] Vyvoj poctu evidovanych a syntetizovanych zeoliti do roku

2010 je zobrazen na Obr. 1.
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Obr. 1 Vyvoj poctu evidovanych a syntetizovanych zeolitt [3]

2.2 Struktura zeolitu

Jak uzZ bylo v tivodu této kapitoly nastinéno, zeolity jsou krystalické, mikroporézni,
hydratované hlinitokfemicitany alkalickych kovii a kovu alkalickych zemin. [15] Zakladni
stavebni jednotkou zeolitdl jsou tetraedry [SiO4]* a [AlO,]”, které tvoii pomyslné stavebni
kameny a dovoluji jim vytvaret rizné oteviené struktury. Stfedem téchto tetraedru jsou
ionty Si*" a AIF*. [3, 15] Tetraedry [AlO4]> jsou pficinou negativniho naboje zeolitové
miizky, kdy mnozstvi téchto tetraedrii v zeolitovém ramci uruje negativni naboj miizky.
Tetraedry [SiO4]* jsou formaln& neutralni. [3, 4] Negativni naboj zeolitové miizky je nutné
kompenzovat, k ¢emuz slouzi protony (H") a kationty (M™), které se nachazi v polohach
mimo zeolitovou mfizku. Kationty mohou byt anorganického nebo organického piivodu,
ovSem u vEtsiny zeolitti jsou kompenzac¢nimi kationty kovové ionty s mocenstvim +l a +l1,

popfipad¢ jejich kombinace. [13, 15]

Kationty, které slouzi ke kompenzaci negativniho néboje zeolitové miizky, jsou
nejéastéji anorganické kationty alkalickych kovi (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs") a kationty kovii
alkalickych zemin (Mg®*, Ca**, Ba®*) nebo jejich kombinace. [4, 15] OvSem anorganické
kationty nejsou jedinou moznosti pro kompenzaci negativniho naboje zeolitového ramce.
Ke kompenzaci negativniho naboje mohou slouzit také nejriiznéjsi organické kationty nebo

protony v hydratované formé H(H,0)7. [4]
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Spojeni jednotlivych tetraedri do struktury zeolitového ramce je zprostfedkovano
pomoci tzv. mastkovych kyslikt (kyslikovych atomi). [3] Atomy Si a Al jsou ozna¢ovany
jako tzv. uzlové atomy (UA) nebo T-atomy, které jsou umistény ve stiedu jednotlivych
tetraedrii. Mnozstvi Si a Al atomi (potazmo tetraedrd [SiO4]* a [AlO4]Y) V zeolitovém
ramci patfi mezi jednu z nejzakladnéjSich charakteristik jednotlivych zeolitovych struktur.
Nejcastéji pouzivanou charakteristikou je pravé pomér Si/Al. Nejen ze ndm podava infor-
mace o zastoupeni Si a Al atom v zeolitovém ramci, ale také nam usnadnuje rozliSeni
zeoliti na nizko-silikatové (Si/Al < 10) a vysoce-silikatové (Si/Al > 10) zeolity.
[3, 4,13, 15]

Mohlo by se zdat, ze zastoupeni hliniku a kiemiku v zeolitové struktufe mize byt
libovolné a zdlezi pouze na vychozim slozeni smési prekurzori, ovSem tak tomu neni.
Lowensteinovo pravidlo nam fiké, Ze neni mozné spojeni dvou atomu hliniku spolecnym
kyslikovym atomem a vytvoifeni spojeni Al-O-Al. Tato skute¢nost tedy znamena, ze nej-
vy$8i mozné zastoupeni hliniku v zeolitové struktufe mize Cinit 50 %, coz odpovida pomé-

ru Si/Al = 1. [4, 15]

Vytvoteni trojrozmérné struktury zeolitd spociva ve vzdjemném spojovani tetraedrl
[SiO4]* a [AlO4]”, kdy vznikaji tzv. druhotné stavebni jednotky. Druhotné stavebni jed-
notky se vzajemné spojuji a vytvari trojrozmérnou zeolitovou strukturu. [4, 13] Struktura
tetraedru je zobrazena na Obr. 2, ptiklady druhotnych stavebnich jednotek jsou uvedeny

na Obr. 3 a postupna tvorba trojrozmérné struktury zeolitu je zobrazena na Obr. 4.

Obr. 2 Struktura tetraedru [13]
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Obr. 3 Druhotné stavebni jednotky zeolitu [4]

Obr. 4 Postupna tvorba trojrozmérné struktury zeolitu [16]

Propojovani jednotlivych sousedicich uzlovych atomi (T-atomi) vSak neni mozné
pomoci jedné spoleéné sdilené hrany. V praxi to znamend, Ze sousedici uzlové atomy se
mohou propojit pouze pies jeden spolecné¢ sdileny kyslikovy atom, ale jiz neni mozné sdi-

leni vice spole¢nych kyslikovych atom. [4, 13]
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Zeolity ptredstavuji rozli¢né a strukturné velmi rozmanité materidly. Kromé poméru
Si/Al, ktery ndm podava zakladni informace o slozeni zeolitového ramce, jsou pouzivany i
jiné dilezité charakteristiky, které nadm podavaji dulezité informace o kone¢né struktuie
zeolitli. Jednou z takovych charakteristik je velikost a tvar kanalové struktury a jejich pro-
pojeni. Déle pak velikost a tvar kanalovych oken a pfitomnost, popfipadé neptitomnost

dutin. [4, 13, 15]

Pravé velikost a tvar kanalt a tvar a velikost vstupnich oken jsou dulezité a klicové
pro nasledné vyuziti zeolitl. Vstupni okna do kanalové struktury maji svou velikost vyme-
zenou poctem uzlovych atomi (T-atomu). Od poctu uzlovych atomt ve vstupnich oknech
se odviji velikost a tvar kanalii. U zeolit jsou uzlovymi atomy kiemik a hlinik, ovSem u
tzv. zeotypi mohou byt témito atomy naptiklad Zelezo, galium, mangan, fosfor nebo titan.
Pro celou fadu aplikaci je naprosto klicova velikost vstupnich oken a jejich tvar, jakozto
rozhodujici faktor definujici velikost molekul, které mohou do kandlové struktury vstupo-
vat a nasledné z ni vystupovat. Tuto vlastnost zeolitd ozna¢ujeme jako tzv. tvarovou selek-

tivitu. [3, 4, 13]

2.3 Vlastnosti zeolita

Dulezitou vlastnosti zeolitt je jejich Setrnost k zivotnimu prostiedi. Jejich netoxicky
charakter z nich ¢ini vhodné materialy pro celou fadu aplikaci. Vykazuji vysokou adsorp¢-
ni kapacitu, vysokou tepelnou stalost a vyznamnou tvarovou selektivitu diky pfesné defi-
nované velikosti a tvaru vstupnich oken a velikosti a tvaru kanalt. S rozvojem postupi
jejich ptipravy piichdzi na scénu cilend modifikace jejich vlastnosti jiz béhem syntézy a ve

fazi tzv. post-syntézni Gpravy. [3, 4, 13, 14]

V zavislosti na chemickych a fyzikdlnich podminkach je moZzné modifikovat jejich
vlastnosti a tvar, ¢ehoz je také vyuzivano. Jejich vyznamnou piednosti je nekorozivni cha-
rakter, schopnost reverzni adsorpce vody a vysoky vnitini povrch. Piistup do vnitiniho
prostoru zeolitl je limitovan velikosti vstupnich oken, které maji urcitou velikost. Z toho
divodu molekuly vétsi nez je velikost vstupnich oken nemohou do vnitini struktury zeolitu
vstupovat. Mezi dal$i vyznamné vlastnosti fadime ve vétSiné pipada skelny lesk a neko-

vovy vzhled. [3, 13, 14, 17]
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2.4 Déleni zeoliti a jejich kategorizace v ramci molekulovych sit

Zeolity mizeme délit v zavislosti na obsahu Si a Al v jejich struktufe. U nizko-
silikatovych zeoliti je pomér Si/Al < 10 a u vysoce-silikatovych je pomér Si/Al > 10. [3]
V zavislosti na poctu uzlovych atomii (T-atomi), které jsou obsazeny ve vstupnich oknech
do kanalové struktury, mizeme zeolity rozd€lit na tzko-porézni, stfedné-porézni a vysoce-
porézni. Toto d€leni vychazi z déleni ptirodnich zeolitd, ale je bézné pouzivano i pro syn-

tetické zeolity. [4, 13]

Pojem zeolit a molekulové sito byvaji ¢asto zaménovany, nebo naopak slucovany
V jeden pojem. OvSem je nutné si uvédomit, ze zeolity miizeme fadit mezi molekulova sita,
ale zdaleka ne kazdé molekulové sito je zaroven zeolitem. Obecné mizeme fici, ze zeolity
vykazuji mikroporézni krystalickou strukturu tvotfenou hlinitokifemic¢itanovou miizkou a
tato mfizka nese zaporny naboj v zavislosti na obsahu tetraedrii [AlO4]*. Oviem moleku-
lova sita vykazuji obecné porézni strukturu s rozmanitym chemickym slozenim a riznym
nabojem mfizky. Je tedy mozné odvodit, Ze zeolity tvoii pouze jednu skupinu ze Siroké

Skaly molekulovych sit. [3, 4]
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3 PRIPRAVA SYNTETICKYCH ZEOLITU

Zeolity patii mezi nejrozsifencj$i a nejvyznamnéjsi hlinitokiemicitanové slouceniny,
které nasly uplatnéni v primyslu a v celé fadé nejriznéjSich specifickych aplikaci. [1]
Znacna pozornost je vénovana piedevsim syntéze zeolitll, ktera umoziuje tvorbu nejriz-
néjsich struktur s vysokym pomérem Si/Al. Pokrok v oblasti syntézy zeolitii umoznil tvor-
bu zeolith s pomérem Si/Al = oo, které jsou oznaCovany jako Cisté silikatové. Tato
skute¢nost vyznamné odliSuje syntetické zeolity od ptirodnich, kdy u ptirodnich zeolitd byl

nejvyssi pomér Si/Al nalezen u mutinaitu (Si/Al = 7,6). [4]

3.1 Priprava syntetickych zeoliti

Cely postup piipravy zeolitli lze obecné shrnout v n¢kolika krocich. Nejprve musi
dojit k pfipravé smési hlinitokfemicitanovych prekurzori, které se za kombinovaného pu-
sobeni mineraliza¢nich (OH', F) a strukturné fidicich latek (SDAs) transformuji do podoby
krystalického zeolitu (obecné schéma zeolitové syntézy je uvedeno na Obr. 5). Strukturné
fidicimi latkami (SDAS) mohou byt kationty alkalickych kovi (Na*, K*, Li*, aj.) nebo
kladn¢ nabité organické molekuly. K tvorbé krystalické struktury zeolitu dochézi béhem
procesu hydrotermalni syntézy, ktera probiha v teplotnim rozmezi 80-200 °C pfi autogen-
nim tlaku. [13, 14]

i
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Obr. 5 Obecné schéma zeolitové syntézy [14]

Vytvareni krystalické struktury zeoliti probiha v heterogennim systému, ktery se
v ¢ase znacn€ vyviji. Porozuméni procesu zeolitové krystalizace je pomérné slozité
z divodu ptisobeni mnoha faktorii. Byly sestaveny tfi mechanické modely, které proces

krystalizace objasnuji. Jedna se o roztokovy mechanismus, mechanismus transformace
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pevného amorfniho hlinitokfemicitanu v gelu a reakéni mechanismus vrstevnych silikatt

pomoci kondenzacnich reakei. [1]

Roztokovy mechanismus spociva v rozpousténi pevnych cinidel, nasledovan diftz-
nim transportem silikatovych latek na nuklea¢ni mista a naslednym rtstem krystalt. Jinou
moznosti je transformace pevného hlinitokiemicitanu v gelu na pevné krystalické struktury
bez nutnosti rozpousténi hlinitokfemicitanovych molekul. Ttfeti mechanismus spociva
V syntéze zeolitl pomoci vrstevnatych silikatt, kde jsou prekurzory transformovany v ram-
ci kondenzacnich reakei do trojrozmérnych silikatovych rdmct pomoci kalcinaénich po-

stupt. [1, 18]

Bylo prokazano, ze amorfni pevné Castice jsou pfitomny ve vychozich smésich pre-
kurzorti a dochézi k pteskupeni téchto amorfnich ¢astic. To vede k tvorbé prvnich objem-
nych castic jiz se strukturou zeolitd. Poté ndasleduje celkova transformace do plné

krystalickych ¢astic za vhodnych fyzikalnich podminek. [14]

3.2 Parametry ovliviiujici syntézu zeolitl

Spravna volba parametrl syntézy je stejné dileZzita, jako vhodné pfipravena vychozi
reakéni smés. Dulezitou roli hraje spravna volba kationtii, organickych Sablon a zdroji
kfemiku a hliniku. Dale je dilezité definovat teplotu, tlak, dobu syntézy a zpiisob vyhtivani
reakéni smési. Nesmi byt opomenut obsah vody, aditiv a udrZeni vhodného pH reakéniho
prostfedi. Veskeré parametry je dilezité nastavit tak, aby bylo dosazeno maximalniho vy-
nosu krystalické zeolitové faze za minimalizace krystaliza¢ni doby, ¢imZ se docili sniZeni

energetické narocnosti celého procesu. [14]

Nesmime vSak opomenout klicovy vliv poméru Si/Al u vychozi reakéni smési, pota-
di pfidavanych slozek, osazeni a dobu ponechdni smési pied vlastni syntézou. Klicova je

také Cistota vychozich slozek. [4]

3.2.1 SlozZeni reak¢énich smési

Slozeni vychozi reakéni smési mize byt do zna¢né miry variabilni dle zamysleného
ucelu aplikace zeolitu. Obecné by vychozi smés méla obsahovat zdroj kiemiku a hliniku,
anorganické kationty, organické molekuly a vhodné rozpoustédlo. [4] Jako zdroj kiemiku
muze byt pouzit oxid kiemicity a jako zdroj hliniku oxid hlinity, ovSem pouzivani Cistych
zdroji oxidu kfemicitého a oxidu hlinitého je relativné draha zalezitost. [15] Jistou moz-

nosti uspory finan¢nich prostfedkti mize byt pouziti kaolinu, ktery obsahuje jako svoji
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hlavni slozku pravé kaolinit, ktery je vhodnym zdrojem kifemiku a hliniku. [10] Jinou

moznosti je pouziti sopecného skla, popilkd nebo naptiklad vodniho skla. [7, 15]

Nejprve dojde k vytvoreni reakéni smési (gel/suspenze), ktera je pouzita pro nasled-
nou hydrotermalni syntézu. Pii tvorbé vychozi smési musi byt bran zietel na vhodnou vol-
bu vychozich zdroji kifemiku a hliniku. Déle je dilezitd volba vhodného mnozstvi a typu
rozpoustédla, volba organické Sablony a jinych piisad, které maji zasadni vyznam pii na-
sledné hydrotermalni syntéze. Zasadni je dodrzeni pfedem uréenych molarnich poméru ve

vychozi smési. [4, 13, 14]

Pokud dojde ke zméné téchto parametrd, tak se vychozi smés pied vlastni hydroter-

malni syntézou muiize jevit vysusené, nebo naopak prilis tekuté. [14, 19]

Obecné plati, ze kationty alkalickych kovl byvaji do reakéni smési zavedeny ve
form¢ hydroxidu alkalického kovu nebo soli alkalického kovu. [18] Reakéni prostiedi byva

voleno nejcastéji vodné, ale je mozné pouzit i organické prostredi. [4, 13]

3.2.2 Parametry hydrotermalni syntézy

Hydrotermalni syntéza pfedstavuje druhy krok ptipravy syntetickych zeolitl. Nejcas-
t&ji byva provadéna v uzavienych reakénich systémech za autogenniho tlaku a teploty v
rozmezi 80-200 °C. [4, 14] Zvlastni pozornost by méla byt vénovana pravé vhodné volbé
reak¢nich podminek jako je teplota, tlak, doba reakce, zptisob ohievu, michani v prubéhu

syntézy a kone¢né ochlazovani. [13, 14]

Vétsina parametri je specifikovana jiz pfi vytvafeni reakéni smési. OvSem i tak stale
existuje velké mnozstvi proménnych, které¢ se mohou promitnout do prubéhu hydrotermal-

ni syntézy a ovlivnit vysledny produkt. [14, 20]

Syntéza muze probihat jak v zasaditém prostiedi, tak i v prostfedi mirné kyselém.
Primyslova syntéza byva realizovana v zasaditém prostiedi, ale existuje i jistd alternativa
V podob¢ tzv. fluoridové metody, kdy syntéza probiha pti mirn¢ kyselém pH. [4, 13] Bylo
zjisténo, Zze F~ ma silny mineraliza¢ni ucinek stejné jako OH’, coz je velmi dulezité pro

syntézu vysoce-silikatovych zeolita. [1, 18]

3.2.3 Uloha anorganickych kationti

Jak jiz bylo vySe uvedeno, tak zeolitova krystalickd miizka vykazuje zaporny naboj v

zavislosti na mnozstvi tetraedri [AlO4]>. Zaporny naboj je kompenzovén protony a kation-
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ty, které se nachazi v prostorach mimo zeolitovou mfizku. Lze tedy jednoduse odvodit, Ze

anorganické kationty maji vyznamny vliv na stabilizaci zeolitového ramce. [3, 4]

Vyznamnou roli pfi syntéze zeolitl hraji pfedevsim kationty alkalickych kovi (Na®,
K*, Li*, Rb*, Cs") a kationty kovii alkalickych zemin (Mg, Ca**, Ba®"). [4] Obecns plati,
ze kationty alkalického kovu byvaji do reakéni smési zavedeny ve formé hydroxidu nebo

soli. [18]

Anorganické kationty alkalickych kovii (Na*, Li*, K" aj.) maji strukturné fidici funk-
Ci pfi syntéze zeolitl a lze je tedy oznacdit jako strukturné fidici latky (SDAs). [14, 21]
Kationty (Na*, K) maji vyznamny vliv na priib&h hydrotermalni krystalizace, ale také na
morfologii vysledného produktu, coz bylo prokazano v pribéhu hydrotermalni krystalizace

zeolitu ZSM-5 v literarni studii LIUA a kol. [18]

3.2.4 Uloha organickych latek

Stejn¢ jako anorganické kationty, tak i organické kationty maji vyznamny vliv pfi
kompenzaci negativniho naboje zeolitové miizky. [3] Organické kationty poskytuji energe-
tickou stabilizaci, kdy pro tvofenou zeolitovou strukturu minimalizuji energii tvofeného
systému. [14] Pusobi také jako strukturné fidici ¢inidlo pii vytvafeni a stabilizaci zeolito-
vého ramce. [14, 22] Organické latky mohou pii syntéze zeoliti plnit funkci organické
Sablony, ¢imz bylo docileno vytvoreni novych strukturnich typi zeolitli a tim rozsifeny

hranice znamych syntetickych zeolitovych struktur. [14]

Organické latky mohou pfi syntéze zeolitl plnit hned n¢kolik funkci. MizZe se jednat
o Castice, které vypliuji prostor, strukturné fidici molekuly nebo organickou $ablonu. [13]
Pouziti organickych Sablon pii zeolitové syntéze poskytuje stabilizaci vytvorenych pora,
ve kterych jsou organické molekuly uzaviené. BohuZel bylo zjisténo, Ze organické Sablony
nejsou natolik specifické, jak se piivodné predpokladalo. To znamena, Ze organicka Sablo-

na muze byt pouzita pro vytvoreni nékolika riznych zeolitovych struktur. [14, 23]

S postupnym vyvojem syntézy zeolitli se stava pouzivani organickych Sablon stale
vice nezadouci. Hlavnim diivodem je vysoka cena organickych Sablon, které po vytvoteni
zeolitové struktury jiz nemaji témet opodstatnéni. Je sice pravda, ze po odstranéni organic-
ké Sablony hrozi ¢astecné, nebo Uplné zhrouceni struktury pori, ovSem predpisy a tlak na
chemickou vyrobu organickych Sablon s ohledem na Zivotni prostfedi jsou zna¢né omezu-

jici. Odstranovani organickych Sablon probihd povétSinou jejich spalenim, coz je znacné
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neekonomické. Jistou alternativou je pouzivani recyklovatelnych organickych Sablon, které

mohou byt pouzity vicekrat. [13, 14, 24]

3.2.5 Vliv zpiisobu ohfevu reakéni smési pii hydrotermalni syntéze

NejcCastéji vyuzivané zpusoby ohievu reakcéni smeési pii hydrotermalni syntéze jsou
klasicky konvenéni ohfev reakéni smési v autoklavech a mikrovinny ohifev. Pro vyhtati
reak¢ni smési za pouziti konvencniho ohfevu na pozadovanou teplotu je nutna delsi doba.
Ohftev je zna¢n€ nerovnomérny a v kone¢ném disledku vede k mistni i ¢asové heterogenité
pii procesu krystalizace. Naproti tomu mikrovlnny ohiev urychli nukleaci prostfednictvim
rychlého a rovnomérného ohfivani pocatecni smési. To vede k tvorbé ¢astic s rovnomer-
nym rozlozenim a velikosti. Z pohledu vynosu vysoce krystalické zeolitové faze je mikro-

vinny ohfev vyhodnéjsi a poskytuje krystalické produkty s vysokou fazovou Cistotou. [14]

Studie YOUSSEFA a kol. [8] se zabyva srovnanim mikrovinného a konven¢niho
ohfevu béhem hydrotermalni syntézy zeolitu ,,A“ z metakaolinitu. Metakaolinit byl pfipra-
ven kalcinaci kaolinitu po dobu 18 hodin pfi teploté 700 °C. Hydrotermélni syntéza byla
provedena v pfitomnosti roztoku NaOH o rtiznych molaritach. Vysledky ukézaly, Ze pouzi-
ti mikrovlnného ohfevu pfi syntéze zeolitu ,,A* vedlo k vyraznému sniZeni krystaliza¢ni
doby ve srovnani s klasickym konven¢nim ohfevem. Krystaly vytvoiené béhem hydroter-

vvvvv

bylo u krystaltl vytvotenych pfi klasickém konvenénim ohievu. [8]
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4 PRIPRAVA ZEOLITU Z KAOLINU A ODPADNICH KAOLINU

Mnozstvi produkované¢ho odpadniho kaolinu neni zanedbatelné, a proto je nutné na
odpadni kaolin nahlizet jako na surovinu, ktera jesté muze nalézt uplatnéni. Jednu
z takovych moznosti piedstavuje pouziti odpadnich kaolinti jako zdroje kiemiku a hliniku
pfi syntéze zeolitli. Variabilni néklady na takovou vyrobu jsou samoziejmé nizsi ve srov-
nani s naklady pfi pouziti ,,Cistého* kaolinu. [10] Pouziti odpadniho kaolinu pro syntézu
zeolitl se stava v posledni dobé technologicky vhodnym feSenim jejich vyroby a po fi-
nanéni strance poskytuje vyrazné snizeni nakladi na surovinové zdroje. [6] Vyznamnou
motivaci je snaha chranit zivotni prostiedi a v neposledni fadé¢ zvySeni hodnoty takového

odpadu. [10]

Odborna studie MENEZESE a kol. [6] se zabyva syntézou ultramarinovych pigmen-
th syntetizovanych za pouziti zeolitu ,,A*. Jako surovina pro syntézu zeolitu ,,A“ byl pouzit
odpadni kaolin z papirenského primyslu, ktery nesplioval pozadavky na dostate¢nou bé-
lost a velikost ¢astic. U vychoziho odpadniho kaolinu byla provedena chemick4 a minera-
logicka analyza, ktera ukézala, Ze kaolinit byl detekovan jako jedind faze v odpadnim
materidlu. Pokud by odpadni material obsahoval jiné mineralni necistoty, tak by byly pod
limitem detekce pouzitych metod. Pro samotnou ptipravu zeolitu ,,A* bylo pouzito 200 g
odpadniho kaolinu, ktery byl kalcinovan pfi teploté 700 °C a nasledné smisen se 600 ml
5M roztoku hydroxidu sodného. Vytvotend smés byla podrobena procesu hydrotermalni
syntézy pii teplot€¢ 95 °C v jednolitrovém sklenéném reaktoru s mechanickym michanim
po dobu 2 hodin. Po uplynuti doby reakce byly vzorky promyvany destilovanou vodou
dokud pH vyluhu nedosahlo hodnot pfiblizn¢ okolo 7. V konec¢né fazi nasledovalo suSeni
vzorkd po dobu 24 hodin pfi teploté 105 °C. Promyté a vysuSené vzorky byly podrobeny
XRD analyze, ktera potvrdila, ze vysledny produkt byl sloZzen pievazné ze zeolitu ,,A“
sodného typu s malym mnoZstvim sodalitu, taktéz sodného typu. Zjist€ny pomér Si/Al u
vytvofeného zeolitu ,,A* byl pfiblizn¢ okolo 1, coz je typické pro zeolit s nizkym obsahem

atomu kfemiku v zeolitové struktuie. [6]

Studie TEMUUJINA a kol. [5] pojednava o tvorbé zeolitl hydrotermalnim oSetfenim
odpadniho vyluhu po louzeni kaolinitu. Pro ucely této studie byl pouzit kaolinit ,,Georgia“,
ktery byl nejprve kalcinovan pfi teplot¢ 1000 °C po dobu 24 hodin. V dasledku luhovani
kaolinitu byla vytvotena odpadni vyluhové suspenze. Byly navdzeny 3 gramy kalcinova-

ného kaolinitu, které byly luhovany ve 250 ml 2M roztoku hydroxidu sodné¢ho po dobu
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2 hodin pii teploté 90 °C za intenzivniho michani. Suspenze byla nasledné odstfedéna za
zisku odpadniho vyluhu a pevné faze. Pomér Si/Al u odpadniho vyluhu byl pomoci che-
mické analyzy stanoven pfiblizné na hodnotu okolo 4. Odpadni vyluh byl umistén do
teflonové kadinky, ktera byla nasledné vlozena do hydrotermalni patrony o objemu 50 ml.
Hydrotermalni oSetfeni odpadniho vyluhu bylo provedeno pii teplotdch 100 a 150 °C po
dobu 12; 24; 48 a 72 hodin za pouziti klasického konven¢niho ohfevu. Po ukonéeni hydro-
termalni syntézy nasledovalo ponofeni hydrotermalni patrony do studené vody. Vysledné
produkty byly tfikrat promyty destilovanou vodou a nasledné vysuSeny pfi teploté 100 °C
po dobu 12 hodin. [5]

U produktd, které byly syntetizovany pii teploté 100 °C, dochazelo jiz z pocatku
k tvorbé faze zeolitu ,,P* a hydroxysodalitu. S rostouci dobou reakce se zvySovalo mnoz-
stvi formované faze zeolitu ,,P* ve vyslednych produktech na tikor hydroxysodalitu. Po 72
hodinovém oSetteni vzorkl byly pfitomny piedevsim faze zeolitu ,,P* S malym mnozstvim
hydroxysodalitu, z ¢ehoz 1ze odvodit, Ze dochazelo k postupné transformaci hydroxysoda-
litu na stabilngjsi fazi zeolitu ,,P*“. U vzorki oSetfenych pii 150 °C byla situace obdobna
s tim rozdilem, ze k tvorbé zeolitové faze dochézelo jiz pfi kratSich ¢asovych intervalech.
MnozZstvi syntetizované¢ho zeolitu ,,P*“ se ve vyslednych produktech zvySovalo S rostouci

teplotou reakce. [5]

Autoii GOUGAZEH a BUHL provedli studii v oblasti syntézy a charakterizace zeo-
litu ,,A“ procesem hydrotermalni pfemény Jordanského kaolinu. Kalcinace kaolinu byla
provedena pfi teplote¢ 650 °C po dobu dvou hodin v ,,muflové® peci. Ziskany metakaolin
byl pouzit pro ptipravu reak¢énich smési. Metakaolin byl misen oddélené s 1,0M — 4,0M
roztoky hydroxidu sodného. Reakéni smési byly piipraveny v poméru 1,0 g metakaolinu na
25 ml roztoku hydroxidu sodného a nasledné homogenizovany pii teploté¢ mistnosti po
dobu 10 minut. Poté nasledovalo rozdéleni do pozadovaného poctu autoklavt a podrobeni
hydrotermalni syntéze pii teploté¢ 100 °C po dobu 20 hodin za autogenniho tlaku. Po uply-
nuti reakéni doby byly produkty promyty celkem tiikrat destilovanou vodu a nésledné su-

Seny pii 80 °C po dobu 24 hodin. [15]

Naslednymi analyzami vzorkti (XRD, FTIR, SEM) bylo zjisténo, ze majoritni fazi ve
vyslednych produktech je pravé zeolit ,,A*“ s malym mnozstvim hydroxysodalitu. Jediné
dv¢é vyjimky tvofily produkty piipravené za pouziti 1,0M a 4,0M roztokt hydroxidu sod-
ného. Produkt vytvotreny za pouziti 1,0M roztoku hydroxidu sodného vykazoval vyznamné

mnozstvi netransformovaného vychoziho metakaolinu. Naopak produkt vytvofeny za pou-
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ziti 4,0M roztoku hydroxidu sodného vykazoval vysoké mnozstvi hydroxysodalitu vytvo-

feného na ukor zeolitu ,,A%. [15]

Dalsi publikace, ktera si klade za cil rozsifit povédomi a podnitit dalsi vyzkum pro
vyuziti pevného kaolinového odpadu nebo ptirodnich jila pro syntézu zeolitovych materia-
14, je publikace PANA a kol. [11] Tato publikace mimo jiné pojednava o syntéze zeolitu
typu ZSM-5 bez pouziti organické Sablony. Kaolin pouzity pro syntézu pochazel z oblasti
centralniho Mongolska. V samotném pocatku byl kaolin kalcinovan a nasledné luhovan
v roztoku kyseliny chlorovodikové, ¢imz byly extrahovany ionty AI**, Fe** a Mg?*. Molar-
ni pomér SiO,/Al,0O3 u takto ptipraveného dealuminovaného metakaolinu byl stanoven
piiblizné na hodnotu 31,4. Vychozi suspenze byla pfipravena smisenim metakaolinu, hyd-
roxidu sodného o analytické cistot¢ a vody v molarnim poméru SiO;: NaOH : H,O
(1:0,215: 35,8) a misena po dobu 4 hodin pii pokojové teploté. Takto vytvorena reakéni
smés byla nasledn¢ umisténa do autoklavli a podrobena procesu hydrotermalni syntézy pii
teploté 180 °C po dobu 72 hodin. Vysledny produkt byl promyt destilovanou vodou a vy-
susen pres noc pii teploté 105 °C. [11]

Kone¢né analyzy (XRD, FTIR, SEM) produktu prokazaly, ze procesem hydroter-
malni syntézy bylo docileno zisku vysoce krystalické struktury zeolitu typu ZSM-5 0 vy-
soké Cistoté bez pouziti organické Sablony. Vyhodou vysSe uvedeného postupu piipravy
zeolitt typu ZSM-5 je moznost zvySeni molarniho poméru SiO,/Al,O3 ve vychozi smési
bez nutnosti aplikace externiho zdroje oxidu kiemicitého, jehoZ aplikaci by bylo také doci-

leno zvyseni molarniho poméru SiO,/Al,03 ve vychozi smési. [11]

Jinou alternativu pripravy syntetickych zeolitd nabizi patent pod oznacenim
(US 3205037 A) [25], ktery popisuje zpisob piipravy krystalického zeolitu sodného typu
Z-12-Na. Vychozi surovinou pro piipravu uvedeného zeolitu je pravé kaolin. Kaolin je
nejprve nutné podrobit procesu kalcinace. Doporucend kalcina¢ni teplota kaolinu je
v rozmezi 500—700 °C po dobu 2-18 hodin. Proces kalcinace je zna¢né zavisly na povaze
pouzitého kaolinu, zvolené teploté a kalcinacni dob¢. Pro zkraceni kalcina¢ni doby je do-
porucovano provadét kalcinaci pti 700 °C, kdy je uspokojivych vysledkl kalcinace dosa-
zeno po dvou az Ctyfech hodinach. Nésledné je pfipravena suspenze kalcinovaného kaolinu
s ¢asti vody potfebné pro syntézu. K suspenzi je ptidavan za horka roztok hydroxidu sod-
ného, ktery vznikl rozpusténim pevného hydroxidu ve zbylé Casti vody potiebné pro synté-
zu. Roztok hydroxidu je davkovan po dobu nékolika hodin a suspenze je po celou dobu

udrzovana pfti zvysené teploté (70-80 °C).
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Vytvorfena reak¢éni smés muze byt podrobena hydrotermalni syntéze. Dulezitym fak-
torem je predevsim zvolena teplota a reak¢ni doba. Teplotni rozmezi krystalizace zeolitu
Z-12-Na se nachazi mezi 70-120 °C. Krystaliza¢ni doba je odvijena od pouzité krystali-
zacni teploty. Napiiklad pfi 100 °C by bylo nutné reak¢éni smés zahtivat po dobu 6 hodin a
pii 70 °C by doba vyhfivani ¢inila 96 hodin. V kone¢né fazi dochazi k izolaci ziskaného
krystalického produktu postupy jako filtrace, dekantace a odstfedéni, véetné promyti vo-
dou. Aby mohl ziskany zeolit slouzit jako adsorbent, tak je nutna jeho aktivace zahifevem
na teplotu okolo 350 °C po dobu nékolika hodin. Tim je zajisténo uvolnéni vazané vody.
[25]
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5 APLIKACE ZEOLITU

Syntetické 1 pfirodni zeolity patii mezi hojné vyuzivané materidly, které nasly uplat-
néni v mnohych aplikacich. Pfiblizné je odhadovano, ze 70 % zeolitd je vyuzivano jako
ptimés pracich a Cisticich prostiedkd. Asi 20 % je vyuzivano jako katalyzatory a 10 % zeo-

litt naslo své uplatnéni jako adsorbenty. [3]

Spotieba syntetickych zeoliti rok od roku roste. Tuto skute¢nost 1ze jednoduse de-
monstrovat na odhadech, které uvadi odborné publikace z let 2000, 2005 a 2011. Publikace
z roku 2000 uvadi, Ze spotieba zeoliti se odhaduje na jeden milion tun za rok. V roce 2005
je uvéadéno jiz 1,6 miliond tun za rok a v roce 2011 je odhad az 2 miliony tun za rok.
[3, 4, 14] Zeolity jsou hojné vyuzivany jako molekulova sita, [4] dale jako iontoménice,
sorp¢ni materialy [12, 13] a katalyzatory. [8] V katalytickych aplikacich nalezly uplatnéni
pfedevsim jako heterogenni katalyzatory. [13] Vyznamné jsou také pro petrochemicky
pramysl, kde slouzi ke katalytickym transforma¢nim procesum jako je aromatizace, krako-

vani nebo izomerizace. [11]

V soucasnosti jsou na scéné¢ aplikace zeolitli v environmentalnich procesech. Naptik-
lad vyroba kaprolaktamu a post procesni likvidace sklenikovych plynt. Tyto aplikace mi-
zeme oznacovat jako tzv. ,,zelené* nebo ,,alternativni* technologie. Dal§i moznou aplikaci
predstavuje pouziti zeolith pfi vyrobé biopaliva. Biopalivo Ize pfipravit transesterifikaci

rostlinnych oleju za pouziti zeolitd, jakoZto heterogennich katalyzatoru. [3]

Velké pozornost je vénovana syntéze zeolitl o ,,nano* velikostech, coz do zna¢né miry
souvisi S rozvojem a jistou revoluci v oblasti nanotechnologii. Vyznamné jsou jejich apli-
kace mimo jiné ve fotovoltaice a mediciné. Aplikace nano-zeolitd smétujici do oblasti me-
diciny jsou podporovany diky jejich netoxicité. [26] Je znamo, ze stfibro disponuje
antibakterialnim u¢inkem. Toho miiZze byt vyuzito pfi zaclenéni stfibra do struktury zeolitu.
Princip spociva v zaclenéni stiibra do struktury zeolitu a nasledné pii kontaktu s vlhkosti
K uvolnéni stiibra do bakterialni buiky, kde stfibro blokuje transportni procesy dané bu-
Ky. V podstaté dojde k vytvoreni chelatového komplexu s DNA. [14, 26] Antibakterialni
ucinek stiibrem naplnénych zeoliti byl potvrzen na bakteriich Escherichia coli, Pseudo-
monas aeruginosa a Staphylococcus aureus. Koncentrace stiibra obsazeného v zeolitech

byla pii testech v rozmezi 0,15-1,0 g.I™". [27]

Zeolity vykazuji extrémné vysokou dostupnost zeolitovych port, do nichz Ize inter-

kalovat mnohé organické a anorganické latky. Diky své struktufe a mikroporaim mohou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

byt vyuzity pro ukotveni a vazani nejrtiznéjSich molekul 1é¢iv. Naptiklad pro ukotveni 1¢-
¢iv jako je ibuprofen, aspirin a sulfamidova antibiotika. Schopnost ptijmu a vydeje 1ékt
vykazuji také mesoporézni materialy, ovSem zeolity prokazuji vyssi schopnost navazani a
vydeje 1écivé latky. Uplatnéni nachézi pfi pfijmu a fizeném uvoliiovani G¢inné latky pii
1é¢be rakovinnych bunék. [14]

Aplikace zeoliti v oblasti fotovoltaiky a optickych pfistroji jsou podporovany diky
jejich vyhodnym vlastnostem pro tuto oblast. Pfedevsim diky vysoké tepelné stabilité, vy-
soce organizované tuhé zeolitové struktufe a dostupnosti v mnoha nejriiznéjSich morfolo-
giich. Hlavni pfednosti je pfitomnost kationtl, které slouzi ke kompenzaci naboje
zeolitového rdmce a jsou umistény v prostorach mimo zeolitovou miizku. At uz vazanych
na povrchu zeolitu nebo v kanalovém systému. Tato skute¢nost poskytuje moznost nahra-

zeni kompenzacénich kationti v kanalovém systému nejriznéj$imi latkami. [3, 14]

Pravé moznost zapouzdieni organickych barviv v kandlech nanokrystali umoziuje
lehky sbér a ptenos energie, ¢ehoz bylo vyuzito u ptivodniho modelu fotovoltaického ¢lan-
ku na zeolitové bazi. [28] Jinou moznosti je aplikace nanocastic stiibra na krystaly zeolitt.

Tato aplikace obecné vede ke zvySeni ucinnosti ,,hybridniho* fotovoltaického ¢lanku. [14]

Zavedenim luminiscenénich molekul, jakozto komplext iridia a europia, spolu
s organickymi barvivy do struktury zeolitu L (strukturni typ zeolitu LTL) bylo docileno
tvorby multifunk¢énich materialt, které slouzi K cilenému oznacovani a likvidaci bakterii
odolnych vii¢i antibiotikiim. Bylo také prokazéano, ze tyto specifické hybridni materialy
mohou efektivné vyrabét singletovy kyslik u bakterialniho povrchu, coz vedlo
k fotoinaktivaci bakterii rezistentnich viéi antibiotikim. [14, 29] Schéma multifunkéniho
porézniho materidlu pouzivaného k fotoinaktivaci bakterii odolnych vii¢i antibiotikiim je

uvedeno na Obr. 6. [14]

@ DXP emitor e ftalocyaninovy derivat & vazebna skupina

Obr. 6 Schéma multifunk¢niho materialu pouzivaného k fotoinaktivaci bakterii [14]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité materidly a chemikalie
Kaolin Sedlec Ia — Sedlecky kaolin, a.s.
Kaoliniticky jil Stiele¢ 2 — Sklopisek Stielec, a.s.
Kaoliniticky jil Stfele¢ N — Sklopisek Stielec, a.s.
Kaoliniticky jil Blana — LB Minerals, s.r.o.
Vodni sklo sodné (kapalné¢) — KOMA, s.r.0.
Metakiemicitan sodny (pevny) — KOMA, s.r.o.
Vodni sklo draselné (kapalné¢) — KOMA, s.r.0.
Hydroxid sodny p.a. — NaOH

Hydroxid draselny p.a. - KOH

6.2 Pouzité pristroje a pomicky

Centrifuga— ROTANTA 460 R, HETTICH ZENTRIFUGEN, Némecko
Hydraulicky lis — TRYSTOM H-62, TRYSTOM, s.r.o., Olomouc, Cesk4 republika
Oscila¢ni kulovy mlyn — RETSCH MM 301, Némecko

Horkovzdus$na trouba — MORA VT 4817. 1000

Konduktometr — WTW Microprosessor conductivity meter LF 3000, Némecko
Muflovéa pec — MP 05. - 0.1, Martinek laboratorni pece, Kladno, Ceska republika
Laboratorni pfedvazky — KERN PCB 1000-2, Kern & Sohn GmbH, Némecko
Elektrické vrtulové michadlo — RZR 2020, Heidolph, Némecko

Rentgenovy praskovy difraktometr — PANalytical, Nizozemi

Technicka odlévaci forma — zakazkova vyroba

Autoklav — zakazkova vyroba

Posuvné métidlo — Super, Bulharsko

Dale pak bézné vybaveni chemické laboratoie: laboratorni sklo, michadla, atd.
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6.3 Charakteristika vychozich surovin

6.3.1 Kaolin a kaolinitické jily

Kaolin Sedlec Ia je komer¢nim produktem, ktery na trh dodava spolecnost Sedlecky
kaolin, a.s. se sidlem v Bozicanech v Karlovarském kraji. Spolecnost se zabyva tézbou a
zpracovanim kaolinti. Produkt Sedlec Ia ptedstavuje nejznaméjsi polozku dodévaného sor-
timentu této spolednosti v ramci Ceské republiky. Je mimo jiné hojné vyuzivan pro vyrobu
porcelanu, uzitkové a sanitarni keramiky, zdruvzdornych materiald, glazur a smalti. Dis-

ponuje zemitym vzhledem a bilou barvou. [30]

Kaolinitické jily, oznacené jako StieleC 2 a Stiele¢ N, vznikaji jako odpadni material
pii t€Zb¢ slévarenskych piski spolenosti Sklopisek Stieleé, a.s. s oficialnim sidlem v obci
Hrdonovice v Kralovéhradeckém kraji. Tato spolecnost se zabyva t€zbou a upravou sklars-
kych, slévarenskych, technickych a stavebnich piskl. Pti t€zbé slévarenskych piskd jsou
produkovany odpadni kaolinitické jily, které jsou jiz v soucasnosti distribuovany jako su-

rovinovy material. [31]

Kaoliniticky jil Blana je surovina, kterou produkuje spole¢nost LB Minerals, s.r.o. se
sidlem v obci Horni Bfiza v Plzenském kraji, kterd je soucésti koncernu Lasselsberger.
Tato spole¢nost se zabyva téZbou, tipravou a zpracovanim predev§im kaolint a jilt. Kaoli-
niticky jil Blan4 neni v soucasné dobé soucasti produktového katalogu spolecnosti. Jedna
se o0 jil s vysokym a nestabilnim obsahem Fe,O3, jehoZ kvalita bez ptedchozich Gprav neni

dostate¢na pro klasicka pouziti. [32]

Orienta¢ni chemické sloZeni kaolinu a kaolinitickych jili véetné ztrat zihanim jsou

uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1 Orienta¢ni chemické slozeni kaolinu a kaolinitickych jila

Chemické sloZeni [% hm.]

SiO, Al,O3 Fe,0;3 TiO, K,O 77
Sedlec la 47 37 0,85 0,20 1,10 12,30
Strele¢2 |63,0-683|194-245| 14-22 | 03-05 | 04-05 7,65
Strele¢ N | 70,0-78,8 | 17,9-22,7 | 0,32-0,53 | 0,25-0,30 | 0,34 - 0,43 6,78
Jil Blana 53,47 27,85 4,58 1,18 1,61 10,22
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6.3.2 Vodni skla

Pro ucely této prace byla pouzita kapalnd vodni skla (sodna a draselnd) a pevné vodni
sklo sodné (metakiemicitan sodny). Vyrobcem vyse uvedenych komercéné dostupnych
vodnich skel je spole¢nost KOMA, s.r.o. Chemicka slozeni vodnich skel jsou uvedena

v Tab. 2.

Tab. 2 Chemicka slozeni pouzitych vodnich skel

Chemické sloZeni [% hm.]

Sio, Me,O" H,O

Vodni sklo sodné 31,00 10,83 58,17

Vodni sklo draselné 26,90 14,60 58,50

Metakiemicitan sodny 33,10 29,66 37,24

“ Me piedstavuje sodik nebo draslik v zavislosti na konkrétnim vodnim skle.
6.4 Pouzité postupy a metody

6.4.1 Priprava kaolinu a kaolinitickych jila a jejich kalcinace

Kaolinitické jily, pouzité pro tcel této prace, bylo nutné pfed samotnym kalcinacnim
procesem pomlit. Jedna se o materidl v podstaté odpadniho charakteru, ktery obsahuje jista
mnozstvi hrubych necistot, které bylo nutné odstranit. Kaolinitické jily byly pomlety
vV mlynu a poté prosévany za pomoci sita s velikosti ok 1 mm, ¢imz bylo docileno odstra-
néni hrubych necistot. Néasledné byly materidly kalcinovany na porcelanovych miskéch
v Muflové peci pii teploté 750 °C po dobu 6 hodin. Kalcina¢ni teplota byla zvolena v sou-

ladu s dostupnymi studiemi, které uvadi teplotni rozmezi mezi 450-900 °C. [8, 10, 12]

6.4.2 Uprava vodnich skel

Z divodu upravy silikatové modulu na hodnotu Ms = 1 u komeréné¢ dodavanych vod-
nich skel byla provadéna jejich uprava pfidavkem NaOH nebo KOH. Jedinou vyjimkou
bylo pevné vodni sklo sodné (metakiemicitan sodny), u kterého byl silikatovy modul
Ms =1 jiz z vyroby, a proto nebyl hydroxid sodny davkovan vibec. Vychozi chemické
slozeni vodnich skel je uvedeno v Tab. 2. Takto pfipravena vodni skla sodna a draselna

byla nasledné pouZita pfi ptipravé vychozich testovanych smési.
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6.4.3 Priprava testovanych smési

Molarni poméry testovanych smési a jejich oznaceni jsou uvedeny v Tab. 3. Testo-
vané smési byly pfipraveny oddélené smisenim piesného mnozstvi kaolinu, nebo kaolini-

tického jilu vzdy s konkrétnim typem vodniho skla, nebo metakiemic¢itanem sodnym.

Nejprve byla vypocétena navazka kaolinu, nebo kaolinitického jilu smisena
s piedem stanovenym mnozstvim konkrétniho typu vodniho skla, ¢i metakfemicitanu sod-
ného v plastové mise. Poté byl pfidan vypocteny objem zaméSové vody. ZameSova voda
byla pfiddvana pii miseni Cerstvé smési v takovém mnozstvi, aby bylo dosaZzeno vodniho
soucinitele 0,25. Takto pifipravena testovana smés byla misena cca 15 minut pomoci elek-
trického vrtulového michadla a nésledné umisténa do piredem ptipravenych technickych
forem, ve kterych byla ponechana 24 hodin k tuhnuti pfi pokojové teploté. Po uplynuti
stanovené doby pro tuhnuti smési byla vytvofend télesa z forem vyjmuta a nasledné ucho-

vana v neprodysnych polyethylenovych saccich.

Tab. 3 Molarni poméry testovanych smési a jejich oznaceni

Kaolin /jil Typ Teoretické molarni poméry Oznaceni smési
vodniho skla | Sj0,/Al, 03 | Me,O/Al,03?
WG - Na? 3,600 1,200 IA-Na
Sedlec Ia WG - K" 3,600 1,200 IA-K
WG — MKS © 3,200 1,200 IA-MKS
WG —Na? 3,600 1,200 S2-Na
Streled 2 WG -K"? 3,600 1,200 S2-K
WG — MKS 3,200 1,200 S2-MKS
WG - Na? 3,600 1,200 SN-Na
Streled N WG - K" 3,600 1,200 SN-K
WG — MKS® 3,200 1,200 SN-MKS
WG - Na? 3,600 1,200 JB-Na
Jil Bland WG - K" 3,600 1,200 JB-K
WG — MKS 3,200 1,200 JB-MKS

% vodni sklo sodné (kapalné)
®) vodni sklo draselné (kapalné)
9 metakfemicitan sodny (pevny)

9 Me predstavuje sodik nebo draslik v zavislosti na konkrétnim vodnim skle
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6.4.4 Hydrotermalni oSeti‘eni piipravenych smési

Pripravena télesa dle kapitoly 6.4.3 byla podrobena hydrotermalnimu oSetieni za auto-
genniho tlaku v ocelovych autoklavech. K vyhtivani smési na pozadovanou teplotu bylo

vyuzito pfedem vyhtaté horkovzdusné trouby MORA.

VSechny pfipravené¢ smeési byly podrobeny hydrotermalnimu oSetieni pii teploté
130 °C v hodinovych intervalech: 4; 8; 12; 16; 20; 24; 48; 72 a 168 hodin, vzdy
v celkovém poctu tii téles v ramcei kazdé smési a kazdého intervalu hodinového oSetieni.
Teplota byla zvolena v souladu s dostupnymi studiemi, které uvadi teplotni rozmezi mezi
80-200 °C. [13, 14] Po uplynuti dané doby pro hydrotermalni osetfeni jednotlivych smési,
byly autoklavy z pece vytazeny a ponechany uzaviené, dokud nebylo dosazeno ochlazeni
testovanych téles na pokojovou teplotu. Po ochlazeni téles na pokojovou teplotu byla télesa

Z autoklavl vytazena a umisténa do neprodysnych polyethylenovych sackt.

Soucasn¢ byla vzdy v ramci kazdé smési ponechavana tfi télesa bez provedeného hyd-

rotermalniho oSetfeni, ktera slouzila jakozto srovnavaci vychozi smés.

6.4.5 Stanoveni pevnosti v tlaku testovanych téles

Stanoveni pevnosti v tlaku bylo provedeno pro vSechna testovana télesa, vzdy 3x
vedle sebe v ramci kazdé smési a v ramci kazdého intervalu HT oSetieni. Z naméfenych a
vypoctenych hodnot byly stanoveny prumérné hodnoty pevnosti v tlaku pro jednotliva té-

lesa a jednotlivé Casy hydrotermalniho oSetieni.

Technické formy, ve kterych byla jednotliva télesa pfipravena, byly celkem 10x zme-
feny pomoci posuvného méfidla a v zavislosti na provedenych métenich byly stanoveny
pramérné hodnoty vnitinich rozmérti formy, se kterymi bylo nadale pocitano jakozto
S primérnymi hodnotami rozméra testovanych krychlovych téles, které byly nasledujici:
(18,2 +0,1) x (17,9 £0,1) x (18,0 £0,1) mm. Plocha kolmého priufezu byla vypocitana dle

vztahu:

A=a-b 11/
Vysvétleni symbolii:
A - plocha kolmého priifezu t&lesa [mm?]

a - rozmér ,,a“ [mm]
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b - rozmér ,,b* [mm]

Vypocétem pomoci vySe uvedeného vzorce /1/ byla vypocitana primérna plocha kol-

mého prafezu téles, ktera Cinila 325,78 mm?.

T¢leso bylo vzdy umisténo mezi hlavice lisu a sila generovana hlavicemi lisu na n¢j
pusobila tak dlouho, dokud nedoslo k jeho uplné destrukci. Z maximélni hodnoty sily pu-
sobici na téleso do okamziku, nez doslo k jeho Uplné destrukci, byla pocitdna pevnost

v tlaku dle vztahu:

5= F 12/
A
Vysvétleni symbolii:
o - pevnost v tlaku [MPa]
F - maximalni sila ptisobi na téleso [N]
A - plocha kolmého priifezu t&lesa [mm?]

6.4.6 Uprava materiali a identifikace mineralogickych fazi

Po provedeni destruktivni zkousky pevnosti v tlaku byl rozdrceny material pomlet
v oscilaénim kulovém mlynu MM 301 Retsch po dobu 2 minut pii frekvenci 20 s™. Roze-
mlety materidl byl nasledné promyvan destilovanou vodou z divodu vymyti pfitomnych

piebytecnych alkalii.

Jednotlivé vzorky byly promyvany oddélené v plastovych lahvich s uzavérem. Vzo-
rek byl vZdy vsypéan do plastové ldhve s odméfenym objemem destilované vody, kterd se
uzaviela a po dobu 5 minut protfepavala. Pak byl obsah lahve odstfed’ovan v centrifuze po
dobu 15 minut pti 4600 ot/min. Po uplynuti nastavené doby odstfedéni byla zméfena hod-
nota vodivosti vodného vyluhu pomoci konduktometru a vodny vyluh s rozpusténymi lat-
kami byl z lahve odstranén. Cely postup byl n€kolikrat opakovan, dokud nebylo docileno
poklesu vodivosti vodného vyluhu pfiblizn€ na hodnotu vodivosti destilované vody. Pro-
myté vzorky byly vysuSeny v horkovzdusné troubé pii 130 °C a nasledné ulozeny

V polyethylenovych saccich do provedeni dalSich analyz.

Pro identifikaci pfitomnych mineralogickych fazi byla u vysuSeného materialu pro-
vedena rentgenova praskova difrakéni analyza na pfistroji PANalytical a vyhodnoceni

spekter v softwaru X Pert High Score (PANalytical, Nizozemi).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

7 VYSLEDKY A DISKUSE
7.1 Sodné zeolitové systémy

7.1.1 Pevnosti v tlaku u téles s kapalnym sodnym vodnim sklem

Télesa pripravena kombinaci kaolinu, nebo kaolinitického jilu a kapalného sodného
vodniho skla vykazovala ve vSech piipadech méfitelnou pevnost v tlaku. Nejvyssich pev-
nosti v tlaku bylo dosazeno u téles piipravenych kombinaci kaolinitického jilu Stiele¢ N a

kapalného sodného vodniho skla, jak mizeme vidét na Obr. 7.
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Obr. 7 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa SN-Na

Z Obr. 7 je patrné, Ze nejvyssich hodnot pevnosti v tlaku bylo dosazeno v HT interva-
lu 0-24 hodin, kde pevnost v tlaku pievySuje primérnou hodnotu pevnosti pro plné palené
cihly a téméf dosahuje pramérnych hodnot pevnosti betonu typu CEM Il 32,5 R. VHT
intervalu 48-168 hodin pevnost poklesla pod primérnou pevnost plnych palenych cihel,
coz predstavuje vyrazng€jsi pokles oproti hodnotam z ptedchoziho intervalu. Lze vsak vi-
dét, ze 1 pres vyrazny pokles zlstava pevnost v tlaku u téchto téles vyrazné vyssi, nez je

pevnost porobetonu.
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Obr. 8 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa IA-Na

Na Obr. 8 jsou zobrazeny pevnosti v tlaku pro testovana télesa pfipravena kombi-
naci kaolinu Sedlec Ia a kapalného sodného vodniho skla v jednotlivych HT intervalech.
Z vyse uvedeného obrazku je ziejmé, Ze nejvyssich hodnot pevnosti v tlaku bylo dosazeno
u téles bez HT oSetfeni a dale dochazelo k postupnému poklesu hodnot az na hodnotu
9,1 MPa. V HT intervalu 24—48 hodin hodnoty pevnosti mirn¢ vzrostly a nasledné opét
poklesly na hodnotu 9,1 MPa. Zadna z hodnot nedosahovala primémé pevnosti pro plné

palené cihly, ovSem ani neklesla k primérné hodnoté pevnosti porobetonu.
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Obr. 9 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa S2-Na

Na Obr. 9 jsou zobrazeny pevnosti v tlaku pro testovana télesa pfipravena kombi-
naci kaolinitického jilu Strele¢ 2 a kapalného sodného vodniho skla v jednotlivych HT
intervalech. Nejvyssi hodnoty pevnosti v tlaku bylo dosazeno v HT intervalu 168 hodin,
kde pevnost v tlaku dosahovala hodnoty 27,6 MPa. Tato hodnota pfevySuje primérnou
hodnotu pevnosti pro plnou palenou cihlu a téméf dosahuje pruimérné pevnosti betonu typu
CEM 11 32,5 R. Pevnost v HT intervalu 0—8 hodin byla pfiblizn¢ na hodnoté¢ praimérné
pevnosti pro plnou palenou cihlu. V HT intervalu 12 hodin nastal mirny pokles piiblizné
na hodnotu 15,3 MPa a v HT intervalu 16-72 hodin pevnost klesla pfiblizné k primérné
hodnoté pevnosti porobetonu, kde se po celou dobu konstantné udrzovala na hodnoté
6,1 MPa.
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Obr. 10 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa JB-Na

Posledni télesa, kterd byla pfipravena kombinaci kaolinitického jilu a kapalného
sodného vodniho skla byla piipravena z kaolinitického jilu Blana. Pevnost v tlaku u jednot-
livych téles v danych HT intervalech je zobrazena na Obr. 10. Nejvyssich hodnot pevnosti
v tlaku bylo dosazeno v HT intervalech 0 a 168 hodin, kde pevnost v tlaku témét dosaho-
vala primérnych hodnot pevnosti pro plné palené cihly. V HT intervalech 4 a 8 hodin je
znatelny vyrazny pokles pevnosti a hodnoty v HT intervalu 12—72 hodin se pohybuji pii-
blizn€ mezi praimérnymi hodnotami pevnosti porobetonu a plné palené cihly. Celkové zad-
na z hodnot neklesa pod primérnou pevnost pérobetonu, ovsem ani nepiesahuje pevnost

pro plné palené cihly.
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7.1.2 Pevnosti v tlaku u téles s pevnym sodnym vodnim sklem

U testovanych téles vytvorenych kombinaci kaolinu, nebo kaolinitického jilu a pev-
ného sodného vodniho skla (metakiemicCitan sodny) nebylo mozné pevnost v tlaku urcit.
Dtivodem byla neméfitelna pevnost u vsech téchto téles. Tato skute¢nost ovsem nezname-

n4, ze by pevnost v tlaku byla nulova, ale pouze ji nebylo mozné urcit.

Pficinou neméfitelné pevnosti v tlaku mohlo byt pouzité pevné vodni sklo a jeho
charakter, protoze pfedchozi smési byly vzdy pfipraveny za pouziti kapalného vodniho

skla.

7.1.3 Identifikace mineralogickych fazi prostfednictvim XRD analyzy

Na zékladé rentgenové praskové difrakéni analyzy byla prokazana ptitomnost krys-
talickych mineralogickych fazi u testovanych materiald, které byly pfipraveny za pouziti
sodnych vodnich skel. Srovnanim difrakénich spekter s knihovnou spekter programu XPert

High Score byla vétsiné difrakénich piki prifazena konkrétni identita krystalické struktury.

U vsech testovanych materialti bez hydrotermalniho oSetieni byl jedinou identifi-
kovanou krystalickou fazi kiemen (Q), a to bez ohledu na sloZeni piivodni reakéni smési.
Tato skute¢nost naznacuje G¢innost provedené kalcinace kaolinu a kaolinitickych jilt pied
vytvofenim reak¢nich smési. Kalcinace byla provedena za ticelem tepelné transformace
krystalické struktury kaolinitu za vzniku vice reaktivniho amorfniho hlinitokfemicitanu,
coz ma za nasledek absenci difrak¢nich pikid kaolinitu a identifikaci pouze kfemene, jako

jediné krystalické faze identifikované u materialu bez hydrotermalniho oSetfeni.

V ramci nami zvoleného pracovniho postupu byl pouzity kaolin a kaoliniticke jily
kalcinovéany pti 750 °C po dobu 6 hodin. Zvolena teplota kalcinace se ukézala jako dosta-
tecna. Kalcinacni teplota byla zvolena v souladu s dostupnymi studiemi, které uvadi roz-
mezi kalcinacnich teplot mezi 450-900 °C. [8, 10, 12]

7.1.3.1 XRD analyza materialit s kapalnym sodnym vodnim sklem

U materialti vytvofenych za pouziti kapalného sodného vodniho skla dochéazelo
s rustem doby hydrotermalniho oSetieni k postupné transformaci amorfniho hlinitokiemici-

tanu za vzniku krystalické zeolitové faze, coZ je patrné z nize uvedenych XRD spekter.
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Obr. 11 XRD spektra testovaného materialu IA-Na

Na Obr. 11 jsou zobrazeny XRD spektra testovaného materialu 1A-Na bez hydro-
termalniho oSetfeni (0 h) a ve zvolenych Casech hydrotermalniho oSetfeni. Z obrazku je
ziejmé, ze jedinou identifikovanou krystalickou fazi v pivodnim materialu byl kifemen
(Q). K caste¢né transformaci amorfni faze doslo po 16 hodinach HT oSetieni, kdy byla
tvofena krystalicka zeolitova faze faujasit (F). Po 24 hodinach byl tvofen faujasit (F),
ovSem také byla identifikovana tvorba krystalického zeolitu P. Po 48 hodinach termody-
namicky méné stabilni faujasit (F) byl ¢aste¢né transformovan na stabilnéjsi zeolitové faze
zeolit P a analcim (A). Po 168 hodinach byly jedinymi krystalickymi zeolitovymi fazemi

identifikovanymi v testovaném materialu pouze zeolit P a analcim (A).

Tvorbu zeolitu P po delsim ¢ase hydrotermalniho oSetfeni potvrzuje studie
TEMUUJINA a kol. [5], u které byla tvorba zeolitu P pozorovana po 24 hodinach HT oset-

feni transformaci z méné stabilni zeolitové faze.
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Obr. 12 XRD spektra testovaného materialu S2-Na

XRD spektra materialu S2-Na jsou uvedena na Obr. 12. K ¢aste¢né transformaci

amorfni faze doslo jiz po 8 hodinach HT oSetieni za tvorby faujasitu (F). Po 20 hodinach

byly identifikovany nové difrakéni piky pfifazené faujasitu se znatelnym naristem pre-

deslych vrcholt difrakénich pikd. Po 48 hodinach si miizeme pov§imnout mirného poklesu

difrakénich vrchold faujasitu (F) a identifikaci novych difrakénich pikt zeolitu P1, coz

naznacuje transformaci zeolitovych struktur. K podobnym zavérim dospéla také studie

RIOS a kol. [12] na zakladé provedené

XRD analyzy.
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Obr. 13 XRD spektra testovaného materialu SN-Na

Na Obr. 13 jsou zobrazena XRD spektra testovaného materialu SN-Na. Transfor-

mace amorfni faze na krystalickou zeolitovou fazi byla pozorovana az po 48 hodinach HT

oSetfeni za tvorby zeolitu P1. Jeho tvorba pietrvava i po 72 a 168 hodinach HT oSetfeni se

znatelnym nartstem vrcholl difrakénich pikd ptifazenych zeolitu P1.
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Obr. 14 XRD spektra testovaného materialu JB-Na
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XRD spektra na Obr. 14 nalezi testovanému materialu JB-Na. Tvorba zeolitovych
fazi byla pozorovana po 16 hodindch HT oSetfeni, kde jiz byly identifikovany krystalické
zeolitové faze chabazit-Na (CH), faujasit (F) a zeolit pod pracovnim ozna¢enim (Z), ktery
nema vlastni nazev a jehoz piiblizny chemicky vzorec je Naj 9gAl>Sig 5501300 5,49 H0.
Po 24 hodinach HT osetfeni byl pravdépodobné chabazit-Na (CH) plné transformovan na
faujasit (F) a zeolit (Z). Po 48 hodinach HT oSetfeni je znatelny narist nékterych vrcholt
difrak¢nich pikt zeolitu (Z) na ukor difrakénich vrcholu faujasitu (F), coz naznacuje vza-

jemnou transformaci uvedenych zeolitovych struktur.

U materialii vytvorenych s kapalnym sodnym vodnim sklem byla tvorba krystalic-
kych zeolitd prokazana po 8-16 hodinach HT oSetfeni. Vyjimkou byl material SN-Na

(Obr. 13), u které¢ho byla tvorba zeolitové faze prokazana az po 48 hodinach HT oSetieni.

7.1.3.2 XRD analyza materidlit s pevnym sodnym vodnim sklem

U materiala vytvofenych za pouziti pevného sodného vodniho skla (metakiemicitan
sodny) dochazelo po relativné kratkém case hydrotermalniho oSeteni k tvorbé krystalic-
kych zeolitovych fazi podobné&, jako u materialt s kapalnym sodnym vodnim sklem. U
téchto materiali byla tvorba krystalickych zeolitovych fazi identifikovana jiz po 4-8 hodi-

nach HT oSetienti.

TA-MKS 000h
IA-MKS 004h A - Analcim
IA-MKS 008h :
A IA-MKS 016h Q-Si0,
A IA-MKS 072h
A
A A A
A A A A a A A x
| A
A M
| A AA A
bl & A A o BUR N A A
fn_a./ i |V, URRIRE- OSSO 8 TR0\ 0, (Po i b S A NI

Intensity / cps

Q Q
0h P— S ==y

£l
2Theta/*® (ScanAxis: 2:1 sym.)

Obr. 15 XRD spektra testovaného materialu IA-MKS
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Na Obr. 15 jsou zobrazena XRD spektra testovaného materialu IA-MKS bez hyd-
rotermalniho oSetieni (0 h) a ve zvolenych ¢asech hydrotermalniho oSetieni. Jedinou krys-
talickou fazi identifikovanou u materidlu bez HT oSetfeni byl kiemen (Q), stejn¢ jako u
materidlu po 4 hodinach HT oSetieni. Jiz po 8 hodinach HT oSetieni byla identifikovana
tvorba krystalické zeolitové faze analcimu (A). U materialti po 16 a 72 hodinach HT oSet-
feni byl jedinou identifikovanou krystalickou zeolitovou fazi pouze analcim (A) a tvorba

jinych zeolitovych struktur nebyla zaznamenéna.

# S2-MKS 000h .
§ s2-MKs 008h Q-$10z
l S2-MKS 024h P1 - zeolit P1
I S2-MKS 168h
Q
P1
P i
QP Q
P1 P1 i ! Pt Qq Q Q ' P1 P1

168 h

Q

Q
P1 Q
Q 1 P1 QQ Q Q -
P1 P1 L/\L‘ P1 P1 P1
24n o An J; J A P
' Q
Q

Intensity / cps

Q Q "
I ‘ a @ I
\ P1 ‘ fe | 2 “ |
‘
8h Mo g S T
Q
| :
Q Q Q Q Q A
Oh A ’,;I \n—..-—«,—_._ﬂ_._..k..v"\‘\., f\“?__w_ A_____"ﬁ.\’___ ‘___J/i"‘ R ey

@ P 0
2 Theta/*® ( Scan Axis: 2:1 sym. )

Obr. 16 XRD spektra testovaného materialu S2-MKS

XRD spektra na Obr. 16 nalezi testovanému materialu S2-MKS. Vznik krystalické
zeolitové faze byl zaznamenan po 8 hodinadch HT oSetieni. Nalezené difrakéni piky byly
identifikovany jako krystalické faze zeolitu P1. S postupnym navySovanim doby HT oSet-
feni bylo zaznamenano zvySovani vrchold difrakénich pikii identifikované zeolitové faze
(P1), v€etné zaznamenani novych difrak¢nich piki identifikovanych jako faze zeolitu P1.
Soucasn¢ i po 168 hodinach HT oSetfeni byl jedinou identifikovanou krystalickou zeolito-

vou fazi zeolit P1.
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Obr. 17 XRD spektra testovaného materialu SN-MKS

Na Obr. 17 jsou zobrazena XRD spektra testovaného materialu SN-MKS. Difraké-

ni piky pod oznacenim (Q) byly identifikovany jako krystalické faze kiemene. Tvorba

krystalické zeolitové faze (P) byla zaznamenana po 8 hodinach HT oSetfeni. S ristem doby

HT oSetfeni byly ziskany nové difrakéni piky. Ty byly identifikovany, jako krystalické

faze zeolitu P. Soucasné s ristem doby HT oSetfeni dochézelo k postupnému navySovani

vrchold difrakénich pikid néleZicich zeolitu P. I po 168 hodinach HT oSetfeni byl jedinou

identifikovanou krystalickou zeolitovou fazi v testovaném materialu zeolit P a Z4dnd jina

zeolitova faze nebyla v testovaném materidlu identifikovana.
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Obr. 18 XRD spektra testovaného materialu JB-MKS

U materialt s pevnym sodnym vodnim sklem byla zeolitovd mezifazova transforma-
ce v ramci zvolenych ¢asit HT oSetfeni identifikovana pouze u testovaného materialu JB-
MKS, jehoz XRD spektra ve zvolenych ¢asech HT oSetfeni jsou uvedena na Obr. 18. U
materialu bez HT oSetfeni byl identifikovan pouze kiemen (Q), jakoZto jediné identifiko-
vand krystalicka faze. Tvorba krystalické zeolitové faze faujasitu (F) byla prokazéana jiz po
4 hodinach HT osetfeni. Po 12 hodinach HT oSetieni doslo ke znatelnému naristu vrcholt
difrakénich pikt faujasitu (F) a tvorbé nové zeolitové faze philipsitu-Na (P). Po 48 hodi-
nach HT oS$etfeni je znatelné sniZeni vrcholu difrakénich pika faujasitu (F), kdy se termo-
dynamicky méné stabilni faujasit (F) c¢asteéné transformoval na termodynamicky
stabilngjsi zeolitové faze gobbinsit (G) a zeolit pod pracovnim oznacenim (Z), jehoz pfi-
bliznych chemicky vzorec je NasgAlsSii24032° 14 H,O. Po 168 hodinach HT oSetfeni
byla veskera zeolitova faze faujasit (F) a zeolit (Z) pIné transformovana na termodynamic-

ky stabilng&jsi zeolitovou fazi gobbinsit (G) a nove vytvorenou zeolitovou fazi analcim (A).
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7.2 Draselné zeolitové systémy

7.2.1 Pevnosti v tlaku u téles s kapalnym draselnym vodnim sklem

T¢lesa pfipravend kombinaci kaolinu Sedlec Ia a kapalné¢ho draselného vodniho
skla vykazovala po celou dobu relativné vysoké hodnoty pevnosti v tlaku v ramci testova-

nych HT intervalt, jak mizeme vidét na Obr. 19.
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Obr. 19 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa IA-K

Z Obr. 19 je patrné, Ze nejvyssi hodnoty pevnosti v tlaku bylo dosaZeno u téles bez
HT oSetieni, kde se pevnost v tlaku blizila primérné hodnoté pevnosti pro beton typu CEM
I1 32,5 R. Vintervalu 4-72 hodin nastal mirny pokles pevnosti oproti hodné z prvniho in-
tervalu, ovSem i pfesto se tyto hodnoty stale drzi nad hranici pevnosti pro plné palené cih-
ly. K vyraznému poklesu pevnosti doslo az v HT intervalu 168 hodin, kde pevnost v tlaku

klesla pod uroven primérné pevnosti pro plné palené cihly, konkrétné¢ na hodnotu
15,3 MPa.
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Obr. 20 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa S2-K

Na Obr. 20 jsou zobrazeny pevnosti v tlaku pro télesa piipravena kombinaci kaoli-
nitického jilu Stiele¢ 2 a kapalného draselného vodniho skla. Tato pfipravena télesa se vy-
razn¢ liSila v rdmci smési ptipravenych za pouziti kapalného vodniho skla. Diivodem byla
neméfitelna pevnost v tlaku v HT intervalech 48—-168 hodin. Télesa z tohoto intervalu byla
znaéné€ kiehka a jiz pfi pouhé manipulaci s nimi dochéazelo k ulamovani drobnych frag-
mentta. V HT intervalech 0—16 hodin se hodnoty pevnosti v tlaku viceméné udrzovaly oko-
lo primérné hodnoty pevnosti pro plné palené cihly. V HT intervalu 20 hodin jiz dochazi k
relativné vyrazng&jsimu poklesu pevnosti a v HT intervalu 24 hodin pevnost v tlaku klesa
K priméré hodnoté pevnosti pro pérobeton. V dalSich HT intervalech jiz byla pevnost

V tlaku neméritelna.
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Obr. 21 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa SN-K

Pevnosti v tlaku pro télesa ptipravena kombinaci kaolinitického jilu Stiele¢ N a ka-
palného draselného vodniho skla Vv jednotlivych HT intervalech jsou zobrazeny
na Obr. 21. Na vySe uvedeném obrazku si lze povSimnout, Ze pevnost V tlaku v zadném
z testovanych HT intervall neklesla pod hodnotu 18,4 MPa, ¢ehoz nebylo docileno u zad-
ného z testovanych materialti. Hodnoty pevnosti v tlaku v jednotlivych HT intervalech vice
mén¢ osciluji kolem hodnoty pevnosti v tlaku pro plné palené cihly, cozZ mizeme povazo-

vat za relativné konstantni vysledky v ramci sledované veli¢iny.
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Obr. 22 Pevnosti v tlaku pro testovana télesa JB-K

Posledni télesa, kterd vznikla v ramci draselnych vodnich skel, byla pfipravena z
kaolinitického jilu Blana. Pevnosti v tlaku jsou zobrazeny na Obr. 22. Nejvyssi pevnosti
bylo dosazeno u téles bez hydrotermalniho oSetieni, u kterych pevnost v tlaku prevysovala
primérnou pevnost plnych pélenych cihel. Z vyse uvedeného obrdzku je patrny trend po-
stupného poklesu hodnot pevnosti s rostouci dobou HT oSetieni. Pokles pietrval az do HT
intervalu 24-48 hodin, kde pevnost klesla na hodnotu 9,2 MPa. Zvyseni pevnosti bylo za-
znamenano az v HT intervalu 72—168 hodin, kde pevnost dosahla hodnoty 15,3 MPa.

7.2.2 XRD analyza materialu s kapalnym draselnym vodnim sklem

U materialti vytvofenych za pouziti kapalného draselného vodniho skla byla tvorba
krystalickych zeolitovych fazi pozorovana po delSim ¢ase HT oSetfeni, nez tomu bylo u
tzv. sodnych systémi. U testovaného materialu SN-K (XRD spektra Obr. 25) nebylo ani
po 168 hodindch HT oSetieni dosazeno tvorby krystalické zeolitové faze. V ramci veske-
rych materiall bez HT oSetfeni (0 h) byl jedinou identifikovanou krystalickou fazi
V testovaném materialu pouze kiemen (Q), jak je patrné z nize uvedenych XRD spekter pro
jednotlivé testované materialy (Obr. 23 — Obr. 26).
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Na Obr. 23 jsou zobrazena XRD spektra testovaného materialu IA-K bez hydro-

termalniho oSetieni (0 h) a v rdmci zvolenych ¢asti HT oSetfeni.
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Obr. 23 XRD spektra testovaného materialu IA-K

Z Obr. 23 je ziejmé, ze tvorba krystalické zeolitové faze v ramci testovaného mate-
ridlu byla zaznamenéna az po 168 hodinach HT oSetfeni. ldentifikovanou krystalickou fazi
byl zeolit s chemickym vzorcem K;1SizsAl11072 jehoz identifikované difrakéni piky jsou
oznaceny pismenem (K). Je$t€¢ po 72 hodinach HT oSetieni byl identifikovan pouze kie-

men (Q), jako jedina pfitomna krystalickd faze v testovaném materialu.
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Obr. 24 XRD spektra testovaného materialu S2-K

Na Obr. 24 jsou zobrazena XRD spektra testovaného materialu S2-K bez HT oSet-

feni (0 h) a ve zvolenych Casech HT oSetieni. Tvorba krystalické zeolitové faze byla za-

znamenana po 24 hodinach HT oSetfeni, kde byly nové nalezené difrakéni piky

identifikovany jako krystalické zeolitové faze chabazitu (CH). I po 168 hodinach HT oSet-

feni byl jedinou identifikovanou krystalickou zeolitovou fazi pouze chabazit (CH) a Zadna

jina zeolitova faze nebyla v testovaném materialu nalezena.
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Obr. 25 XRD spektra testovaného materialu SN-K
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XRD spektra zobrazena na Obr. 25 nalezi testovanému materialu SN-K. Z obrazku
je ztejmé, ze jedinou identifikovanou krystalickou fazi, nejen u materidlu bez HT oSetieni,
ale i u materialu po 168 hodinach HT oSetieni, byl pouze kiemen (Q). Jinymi slovy ani po
168 hodinach HT oSetfeni nebyla v testovaném materialu zaznamenana zadna krystalicka
zeolitova faze. Zaroven se jedna o jediny z veskerych testovany materialt, u kterého neby-
la ani po 168 hodinach HT oSetfeni nalezena zadna krystalicka zeolitova faze. Je vSak
mozné piedpokladat, ze v piipadé prodlouzeni doby HT oSetieni nad 168 hodin, by mohlo

byt vytvoreni krystalické zeolitové faze u tohoto testovaného materialu realné.
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Obr. 26 XRD spektra testovaného materialu JB-K

Na Obr. 26 jsou zobrazena XRD spektra testovaného materialu JB-K. Tvorba krys-
talické zeolitové faze u tohoto testovaného materialu byla zaznamenéana az po 48 hodinach
HT oSetfeni. Identifikovanymi krystalickymi zeolitovymi fazemi byl leucit (L) a chabazit
(CH). I po 168 hodinach HT oSetfeni byly jedinymi identifikovanymi krystalickymi zeoli-

tovymi fazemi v testovaném materialu pouze leucit (L) a chabazit (CH).

U materialii vytvotenych s kapalnym draselnym vodnim sklem byla tvorba krysta-
lickych zeolitovych fazi identifikovana nejdfive po 24 hodinach HT osetfeni (Obr. 24).
Vyjimkou byl material SN-K (Obr. 25), u kterého nebyla ani po 168 hodinach HT oSetieni

identifikovana zadna krystalickd zeolitova faze.
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Na zaklad¢ provedené rentgenové praskové difrakéni analyzy byla prokdzana dii-
v¢jsi tvorba zeolitovych fazi u tzv. sodnych Systému. Naproti tomu u tzv. draselnych sys-
tému byla prokazana pozdéjsi tvorba zeolitovych fazi. K podobnym zavérim dospéla také
studie LIA a kol. [18], ktera se zabyva srovnanim uc¢inka alkalickych kationtt a jejich vli-
vu pii zeolitové syntéze. Podle této studie pritomnost kationtii Na* vede K rychlejsi krysta-

lizaci zeolitové struktury a pfitomnost kationtti K™ vede k prodlouzeni krystalizaéni doby.

Lze tedy konstatovat, ze tvorba zeolitovych fazi byla identifikovana u sodnych sys-
tému fadove po nékolika hodindch HT oSetieni a u draselnych systémil po jednom ¢i vice

dnech HT oSetfeni.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo piipravit a charakterizovat zeolity z komerénich a od-
padnich materialti obsahujicich kaolin. Z ekonomického hlediska je prokazani vyhodnosti
pouziti odpadnich materialti namisto ,,komercnich* zdrojti velmi dulezité. Hlavni vyhodou

je predevsim zvyseni hodnoty odpadniho materidlu a v neposledni fadé ptfinos k ochrané

zivotniho prosttedi z diivodu minimalizace odpadu.

Pro ptipravu zeolitl byl pouzit komeréni kaolin Sedlec Ia (Sedlecky kaolin, a.s.) a
odpadni kaolinitické jily Stiele¢ 2, Stiele¢ N (Sklopisek Stielec, a.s.) a odpadni kaolinitic-
ky jil Blana (LB Minerals, S.r.0.). Z orienta¢niho chemického slozeni (Tab. 1) vyplyva, zZe
pouzité materialy jsou tvofeny predevsim ze zdroju SiO, a Al;Os coz je jeden ze zaklad-

nich ptedpokladii pro jejich pouziti K piipravé syntetickych zeolitt.

Z diavodu ziskédni vice reaktivni amorfni faze byly vychozi materialy kalcinovany.
Vychozi reakéni smési byly pfipraveny oddélené smisenim kaolinu, nebo kaolinitického
jilu vZzdy s konkrétnim typem vodniho skla tak, aby bylo dosaZzeno pfibliznych moléarnich
poméri SiO,/Al,03 ~ 3,2-3,6 a Me,O/Al,O3 = 1,2 (Tab. 3). Hydrotermalni oSetfeni pfi-
pravenych smési bylo realizovano pii 130 °C v reakénich ¢asech 4-168 hodin. U takto
ptipravenych materiali byla stanovena pevnost v tlaku a provedena rentgenova praskova

difrakéni analyza z dGivodu identifikace mineralogickych fazi.

Materialy piipravené s kapalnymi vodnimi skly vykazovaly relativné vysoké hod-
noty pevnosti v tlaku srovnatelné s béznymi konstrukénimi materialy, jako je porobeton
nebo plné palené cihly. Na druhou stranu u materialt pfipravenych s pevnym sodnym vod-
nim sklem byla pevnost v tlaku natolik nizka, Ze ji nebylo mozné stanovit. Moznou pfici-
nou byl pravdépodobné charakter pouzitého pevného vodniho skla. V principu bylo
dosazeno vyssich hodnot pevnosti v tlaku u materialti bez hydrotermalniho oSetieni se za-

znamenanym poklesem pevnosti po provedeném hydrotermalnim oSetieni.

Na zéklad€ rentgenové praSkové difrakéni analyzy byla u testovanych materialt
provedena mineralogickd analyza ptitomnych krystalickych fazi. Bylo zji$téno, zZe u mate-
rialti bez hydrotermalniho oSetieni byl jedinou ptitomnou krystalickou fazi pouze kiemen.
Tato skute¢nost poukazuje na Gcinnost provedené kalcinace ve smyslu vzniku vice reak-
tivni amorfni faze. Zvolena teplota hydrotermalniho oSetfeni vedla k tvorbé krystalickych

zeolitovych fazi u vétsiny testovanych materiald, ovSem v rozdilnych reakénich Casech.
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U sodnych systému byla prokézéana v zavislosti na provedeném hydrotermalnim oset-
feni tvorba faujasitu, ktery byl pravdépodobné po delsim Case hydrotermalniho oSetieni
transformovan na termodynamicky stabilngjsi zeolitové faze, jako zeolit P, zeolit P1, anal-
cim, aj. U jinych materialt byla naopak prokazana tvorba termodynamicky stabilnéjSich

zeolitovych fazi pfimou transformaci bez prokazatelné tvorby faujasitu.

V ramci draselnych systému byla tvorba zeolitovych fazi podminéna del$im casem
hydrotermalniho oSetieni. Tvofenymi zeolitovymi fazemi byly vétSinou leucit a chabazit.
U materidlu ptipravené¢ho kombinaci kaolinitického jilu Stiele¢ N a kapalného draselného
vodniho skla nebyla ani po 168 hodinach hydrotermalniho oSetfeni identifikovana zadna
zeolitova faze. Je vSak mozné predpokladat, ze pti prodlouzeni doby hydrotermalniho oset-

feni nad 168 hodin, by vytvofeni zeolitové faze u tohoto materidlu mohlo byt realné.

Obecné miizeme fici, Ze u sodnych systému byla prokézana tvorba zeolitovych fazi
fadové po nekolika hodinach hydrotermalniho oSetfeni a u draselnych systému po jednom
¢i vice dnech. Ze ziskanych vysledka vyplyva, Zze nami testované odpadni kaolinitické jily
ptedstavuji vhodné surovinové zdroje pro zeolitovou syntézu. Z pohledu tvorby zeolito-
vych fazi jsou odpadni kaolinitické jily srovnatelné s komerénim kaolinem. Zvyseny obsah
Fe,O3 u kaolinitického jilu Blana (Tab. 1) nepfedstavoval pti zeolitové syntéze prekazku.
Dale bylo potvrzeno, Ze tvorba strukturnich typa zeolitl a Cas potiebny k jejich formovani
jsou znaéné zavislé na piftomnych alkalickych kationtech (Na* a K*). Hlavni vyhodou
sodnych systémi je predevSim niz$i energetickd ndro€nost zeolitové syntézy spojena

S krat§im krystalizacnim ¢asem.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
UA Uzlové atomy

SDAs Strukturné tidici latky

77 Ztrata zihanim

XRD  Rentgenova difrak¢ni analyza

FTIR Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
SEM  Skenovaci elektronova mikroskopie

HT Hydrotermalni
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