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Сажетак: Најстарија и најчешће кориштена метода синтеза зеолита је, „хидротермална“, односно метода хидротермалне кристализације алумосиликатног гела у затвореном систему на повишеној температури, аутогеном притиску у одговарајућем временском периоду. Начин припреме реакционе смеше- матичног гела  (редослед, време, начин додавања сировина), као и период између формирања хомогеног гела тј. матичног гела, добијеног након додатка свих сировина, и почетка кристализације значајно утичу на формирање нуклеуса од којих ће се касније образовати кристали зеолита током процеса кристализације. У раду су приказани резултати синтеза из матичних гелова молског односа 1,9Na2O: Al2O3: 5,9 SiO2: 94H2O, који су добијени при различитом редоследу додавња сировина. Као сировине су коришштене: „клице“ (seed gel), молског састава:  16 Na2O : 1,2 Al2O3 :15 SiO2 : 320,  H2O, водено стакло, синтетички алуминатни раствор и сумпорна киселина. Све сировине су имале собну температуру. Време кристализације је било 20h, a температура кристализације је 100°C. Резултати дифракције Х-зрака на праховима добијеним кристализацијом матичног гела насталог при редоследу додавања сировина  клице –дестилована вода-стакло -алуминат- сумпорна киселина су показали појаву рефлексија јаког интензитета на угловима 2θ, који одговарају  NaY зеолиту.

Abstract: The oldest and the most commonly used method of zeolite synthesis is the hydrothermal method, or the method of hydrothermal crystallization of  aluminosilicate gel in a closed system at increased temperature, autogeneous pressure and  for a suitable period of time.  Both the method of preparing the reaction mixture –mother liquor (sequence, time, the way in which raw materials are added) and the aging period, i.e. the period between the formation of the homogenous gel (mother liquor) obtained after the addition of all the raw materials and the beginning of crystallization,  play a significant part in the formation of nuclei which will later produce zeolite crystals during the process of crystallization. This paper shows the results of syntheses from mother liquor obtained for different sequences in which raw materials were added.   The raw materials used were the following: seed gel  whose molar ratio was 16 Na2O : 1.2 Al2O3 :15 SiO2 : 320H2O , water glass, synthetic aluminate solution  and sulphuric acid up to the molar ratio of the synthesis or mother liquor of 1.9Na2O: Al2O3: 5. 9 SiO2: 94H2O . All the raw materials were at room temperature. Crystallization period was 20h, and the temperature  100°C. The results of X-ray diffraction analysis conducted on the powders obtained by crystallization of mother liquor formed according to the following sequence of addition: seeds-destilate water-glass-aluminate-sulphuric acid, show the occurrence of high intensity reflections at  2θ angles, which are consistent with  NaY zeolite. 
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1. УВОД

Најстарија и најчешће кориштена метода синтеза зеолита је, „хидротермална“, односно метода хидротермалне кристализације алумосиликатног гела у затвореном систему на повишеној температури, аутогеном притиску и у одговарајућем временском периоду (1-3(. 
Многи фактори утичу на синтезу зеолита и тиме одређују природу добијеног зеолита, као што су: природа, хемијски састав и предтретман полазних сировина, начин припреме реакционе смеше (редослед, време, начин додавања сировина), хомогеност реакционе смеше, pH реакционе смеше, температура старења гела, адитиви, температура, време и притисак кристализације [1-8]. 


Период између формирања хомогеног гела тј. реакционе смеше, који је добијен након што су све сировине додате, и почетка кристализације назива се период старења или кратко старење. Старењe игра значajну улогу у формирању нуклеуса од којих ће се касније формирати кристали зеолита (1,3,9,10(. Протеклу деценију доста је истраживања било усмерено ка фази старења и саставу гела, добијеног након мешања сировина. Истраживања су показала да састав и структура алумосиликатних гелова се мењају током времена, и да значајно утичу на нуклеацију и раст кристала зеолита. Тако нпр. Okubo и аутори су проучавали утицај старења на настанак фожезитног зеолита, применом  Si-NMR технике [11]. У њиховој студији пратили су гел састава  50 Na2O : 1,0 Al2O3: 10 SiO2: 400 H2O, добијен мешањем колоидног силицијума (Ludox HS-40), натријум-алумината (NaAlO2), натријум-хидроксида и воде. Директном кристализацијом гела на 90°С, настали су зеолити: содалит, аналцим и шабазит. Чиста фаза фожезита је добијена тек након старења најмање од један дан. Продужено старење утиче на повећање образованог алумосиликатног хидрогела за време тог периода, које резултује бржом кристализацијом и смањењем дијаметра честица насталог зеолита [11]. Нижа температура (собна) старења утиче на повећање нуклеације. У синтези зеолита је важно и које су карактеристике, врста и структура силицијума у полазној средини, тако је у синтези, где је кориштен силика сол као сировина, добијен Y зеолит, док је у синтези са воденим стаклом добијен Х и А зеолит (12-14(. 

Комплексност настајања зеолита, за резултат је имао настанак различитих маханизама, којима се може описати кристализација зеолита од којих су најзначајнији (засновани су на фазној трансформацији почетних реактаната, који су у аморфној фази, у микропорозне кристалне продукте, уз посредовање течне фазе, или трансформацијом чврсте фазе) [1-3,15-17]:

· механизам чврсте фазе ( solid-phase mechanism)

· механизам преноса посредством раствора или механизам течне фазе (liquid-phase mechanism)

По првом механизму, у условима кристализације, структура зеолита се добија прераспоређивањем структуре алумосиликатног хидрогела, насталог кондензацијом силиката и алуминатног јона у раној фази кристализације. Док се по другом механизму, уз услове кристализације, алумосиликатни гел поново раствара (отапа) и  структура зеолита настаје рекристализацијом силиката и алуминатних јона у раствору. Главна разлика у ова два механизма је у томе да ли течна фаза учествује у кристализацији.  Ова два механизма су били једини механизми до караја осамдесетих када је предложен двофазни механизам (dualphase transition mechanism), по коме уз различите услове кристализације, настанак исте врсте зеолита могу пратити различити механизми. [1-4,6, 9,10,15-20].
2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

2.1. Материјали
Сировине кориштене за синтезе, су: алуминијум-хидроксид, натријум-хидроксид, водено стакло и сумпорна киселина (H2SO4) (табела 1.).
Табела 1. Карактеристика сировина у синтези NaY зеолита

	 
	Сировина
	Карактеристике

	1.
	Алуминијум-хидроксид
	Садржај: Al2O3=64,83%; SiO2=0,009%; Fe2O3=0,012%; Na2Ouk=0,22%; CaO=0,017%; губитак жарењем на 1000°C 34,89%

	2.
	Натријум-хидроксид
	 48,78%,    ρ=1,514 g/ cm3   

	3.
	Водено стакло
	Садржај:  Na2O=159,3 g/dm3; SiO2=380,4 g/ dm3; ρ=1,430 g/ cm3

	4.
	H2SO4
	96%, ρ=1,840 g/ cm3


Алуминијум-хидроксид и натријум-хидроксид (pa) су кориштени као сировине за добијање синтетичког алумината. Синтетички алуминати добијени су растварањем алуминијум-хидроксида са натријум-хидроксидом (pa)  на температури кључања раствора. Прављени су  алуминатни раствори  концентрација:

· АР1: Na2O = 395,6 g/dm3 и Al2O3 = 81,9 g/dm3 и

· АР2: Al2O3 = 385,8 g/dm3 и Na2O= 325,5 g/dm3
Овако добијени синтетички алуминатни раствори хлађени су до собне температуре и кориштени у синтезама.Алуминатни раствор АР1, заједно са воденим стаклом (табела 1.), коришћен је за прављење „клица“ (seed gel), молског састава:  16 Na2O : 1,2 Al2O3 :15 SiO2 : 320 H2O, док је алуминатни раствор АР2 коришћен у синтезама, за добијање синтезног (матичног) гела. Све синтезе су изведене хидротермалним путем, уз додатак „клица“ (seed gel).  У серији експеримената  вршена је синтеза зеолита са клицама, воденим стаклом, синтетичким алуминатним раствором, и сумпорном киселином до молског односа синтезног (матичног) гела 1,9Na2O: Al2O3: 5,9 SiO2: 94H2O. Све сировине су имале собну температуру. Температура кристализације била је 100°C. 

2.2.Методе рада

Опрема која  је кориштена за синтезе NaY зеолита састојала се од: 

· апаратуре за добијање хидрогела,  
· реактор од полипропилена запремине 500 cm3, који је служио за кристализацију,

· ваздушни термостат, за обезбеђивање температуре кристализације.
Aпаратура за добијање хидрогела тј. матичног гела се састојала од: термостатираних бирета за дозирање сировина, реакционе посуде и стубне мешалице. У њој је вршено мешање и добијање матичног гела. Матични гел је затим пребациван у реактор од полипропилена и вршена је кристализација.У раду су приказани резултати серије синтеза, из матичних гелова коначног молског састава матичног гела 1,9Na2O: Al2O3: 5,9 SiO2: 94H2O. Матични гелови су добијени на различите начине,  мешањем клица, воденог стакла, алуминатног раствора и сумпорне киселине. Кристализација у свим синтезама је изведена на температури од 100°C у трајању од 20h,. 

У првој серији експеримената, матични гел  је добијен на следећи начин: у клице уз мешање додавана је одговарајућа количина воденог стакла (табела 1.) са средњом брзином укапавања 0,35 cm3/s,  у трајању од 5 минута, уз константно мешање, после чега је настављено укапавање синтетичког алуминатног раствора, уз константно мешање са средњом брзином укапавања  0,05 cm3/s, у тајању од 10 минута. Након укапавања алуминатног раствора додавана је сумпорна киселина, разблажена са одговарајућим садржајем воде, да би се задовољио коначни молски однос матичног гела, са средњом брзином укапавања 0,10 cm3/s, у тајању од 10 минута. Сумпорна киселина је додавана:

· одмах након укапавања алуминатног раствора (синтеза 1.), 

· након 0,5 h стајања и мировања на собној температури (синтеза 2.), 

· након 1 h стајања и мировања на собној температури (синтеза 3.) и

· након 2 h стајања и мировања на собној температури (синтеза 4.)

У другој серији синтеза, сировине су додаване на исти начин и истим редоследом клице- стакло-алуминат- сумпорна киселина, једна за другом, с тим да је добијени матични гел након додавања сумпорне киселине, а пре кристализације,стајао и мировао на собној температури, и то:

· 1 h – синтеза 5.; 

· 2 h –синтеза 6.; 

· 3 h- синтеза 7., 

У следећој синтези (синтеза 8.), промењен је редослед додавања сировина. У водено стакло уз мешање додата је одговарајућа количина клица, смеша је мешана 5 минута, након чега је настављено укапавање алуминатног раствора, истом брзином као и у претходним синтезама. Када је завршено укапавање алуминатног раствора, настављено је додавање разблажене сумпорне киселине, уз исто време и брзину укапавања, као у претходбној серији синтеза. Након додавања свих сировина синтезна смеша је ишла на кристализацију. Матични гел у синтези 9. добијен је на следећи начин: клице су интезивно помешане са 20 cm3 дестиловане воде, а затим је додвана одговарајућа  количина воденог стакла у трајању од 5 минута, уз средњу брзину укапавања 0,35 cm3/s. Након тога настављено је укапавање алуминатног раствора, истом брзином као и у претходним синтезама, у трајању од 10 минута. По завршетку додавања алуминатног раствора, настављено је укапавање разблажене сумпорне киселине, уз исто време и брзину укапавања, као у претходној серији синтеза. Добијени матични гел, након додавња сумпорне киселине ишао подвргаван је условима кристализације.Као резултат свих синтеза добијени су прахови, којима је рађена дифракција  X-зрака на праху (рендгенска дифракциона анализа- XRD) у циљу минералошке анализе тј. идентификације насталих минералних или аморфних форми.
3. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА

Резултати дифракције Х-зрака на добијеним праховима су показали, да додавање разблажене сумпорне киселине одмах након додавања свих сировина  и након 0,5 h стајања и мировања гела, при редоследу додавања сировина: клице- стакло-алуминат (синтеза 1.и синтеза 2.; слика 1. и 2.), на собној температури, у праховима доминира аморфна фаза, тј. није настала кристална форма NaY зеолита. Додавање сумпорне киселине у гел, након старења и мировања гела на собној температури 1 h (синтеза 3.; слика 3.) и 2 h (синтеза 4.; слика 4.), уз исти редослед додавања сировина као и у претходним синтезама, за резултат је имало појаву рефлексија слабог интензитета на добијеним дифрактограмима на угловима 2θ, који одговарају  NaY зеолиту. Добијени интензитети су били слаби иако је време кристализације било 20 h. Стајање гела, добијеног  након додавања свих сировина, по редоследу клице- стакло-алуминат, пре додавања разблажене сумпорне киселине повољно је утицало на појаву кристала NaY зеолита, али не довољне кристаличности, што нам указују слаби интензитети рефлексија на добијеним дифрактограмима.
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Слика 1. Дифрактограм зеолитског праха насталог додавањем сумпорне киселине одмах након додавања сировина по редоследу клице-водено стакло-алуминатни раствор, при условима кристализације τ=20 h и t=100 °C (синтеза 1.)
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Слика 2. Дифрактограм зеолитског праха добијеног додавањем сумпорне киселине након старења гела 0,5 h, при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 2.)
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Слика 3. Дифрактограм зеолитског праха добијеног додавањем сумпорне киселине након старења гела 1 h, при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 3.)
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Слика 4. Дифрактограм зеолитског праха добијеног додавањем сумпорне киселине након старења гела 2 h, при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 4.)
Компарацијом добијених дифрактограма (синтеза 3. и синтеза 4., слика 5.) указују да старење добијеног гела у времену од 1 и 2 сата, пре додатка киселине, није значајно утицало на повећање интензитета добијених рефлексија, дифракцијом Х-зрака на праху.
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Слика 5. Компаративни дифрактограм зеолитског праха добијеног додавањем сумпорне киселине након старења 1 и 2 h, при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 3. и 4.)
У случају прахова добијених из матичних гелова, насталих при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор- сумпорна киселина, који су имали период стрења 1 h (синтеза 5.), 2 h (синтеза 6.) и 3 h (синтеза 7.), пре кристализације при τ=20 h  и t=100 °C,  дифракција Х-зрака на добијеним праховима (слика 6-8.) су показале да није дошло до настанка кристалне форме NaY зеолита.
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Слика 6.  Дифрактограм зеолитског праха добијеног након старења гела од 1 h, насталог при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор- сумпорна киселина, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 5.)
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Слика 7.  Дифрактограм зеолитског праха добијеног након старења гела од 2 h, насталог при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор- сумпорна киселина, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 6.)
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Слика 8.  Дифрактограм зеолитског праха добијеног након старења гела од 3 h, насталог при редоследу додавања сировина клице-водено стакло-алуминатни раствор- сумпорна киселина, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 7.)
Дифракција Х-зрака на добијеним праховима (слика 9.), добијеним  додавањем сировина по редоследу водено стакло- клице-алуминатни раствор- сумпорна киселина, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 8.), за резултат су дале дифрактограм са рефлексијама слабог интензитета на угловима 2θ , који одговарају  NaY зеолиту.
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Слика 9. Дифрактограм зеолитског праха добијеног додавањем сировина по редоследу водено стакло- клице-алуминатни раствор- сумпорна киселина, при условима кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 8.)

Дифракција Х-зрака на добијеном праху (слика 10.), добијеног из матичног гела насталог при редоследу додавања сировина  клице –дестилована вода-водено стакло-алуминат-сумпорна киселина, уз услове кристализације τ=20 h и t=100 °C (синтеза 9.), за резултат има појаву рефлексија јаког интензитета, на угловима 2θ, који одговарају  NaY зеолиту, равну основну линију, што указује на добру кристаличност насталог зеолита.
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Слика 10. Дифрактограм зеолитског праха добијеног при редоследу додавања сировина  клице –дестилована вода-стакло -алуминат- сумпорна киселина, уз услове кристализације τ=20 h  и t=100 °C (синтеза 9.)
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Слика 10. Компаративни дифрактограм зеолитских прахова добијених при различитим редоследима додавања сировина (синтеза 4., синтеза 8. и синтеза 9.)
Компарацијом добијених дифрактограма (слика 11.), где је током синтеза настао NaY зеолит (синтеза 4., синтеза 8. и синтеза 9.), јасно се види да за исто време кристализације од 20 h  и  температуруру кристализације од 100°C, најаче рфлексије су добијене за синтезу 9., при редоследу додавања сировина клице- дестилована вода- водено стакло-алуминатни раствор-разблажена киселина, где се одвијала кристализација без претходног старења матичног гела. Додатком воде при мешању сировине омогућена је боља покретљивост алуминатних и силикатних јона и до њихове боље полимеризације са јонима натријума, који даљом полимеризацијом формирају гел.
Табела 2. Физичко-хемијске карактеристике зеолитских прахова добијених при временима кристализације 20 h (синтеза 9.) 

	
	SK (%)
	Sp
(m2/g)

BET метода једне тачке
	Na2O
(%)
	Al2O3
(%)
	SiO2
(%)
	WSC (%)
	JIK

(mg CaO/g)

	Синтеза 9.
	104,8
	583,5
	14,29
	22,6
	62,3
	33,56
	77


Физичко-хемијске карактеристике зеолитског праха добијеног  при редоследу додавања сировина клице- дестилована вода- водено стакло-алуминатни раствор-разблажена киселина (синтеза 9.), где се одвијала кристализација без претходног старења матичног гела време кристализације од 20 h  и  температуруру кристализације од 100°C, указују да је добијен зеолитски прах добрих карактеристика (табела 2.).
4. ЗАКЉУЧЦИ

Испитивање утицаја начина додавања сировина на кристаличност NaY зеолита, за синтезу матичног гела NaY зеолита кориштен је молски однос 1,9Na2O: Al2O3 :5,9 SiO2: 94H2O, а сировине за синтезу су биле: клице ( молског састава 16 Na2O : 1,2 Al2O3 :15 SiO2 : 320 H2O), водено стакло, синтетички алуминатни раствор и сумпорна киселина. 

У синтезама где су сировине додаване једна за другом следећим редоследом: клице-водено стакло-алуминатни раствор-разблажена сумпорна киселина, није добијен NaY зеолит, при условима кристализације од 20h, на температури 100°С, без обзира да ли је вршена кристализација одмах након мешања сировина или пак након извесног времена старења гела, већ је доминантно присуство аморфне фазе.

Промена редоследа додавања сировина, где су у водено стакло додаване клице, а затим остале сировине: синтетички алуминатни раствор и сумпорна киселина, до коначног молског састава матичног гела, при кристализацији од 20h и температури 100°С, није дало ефекта, што потврђује значајно присуство аморфне фазе на добијеном дифрактограму, уз рефлексије слабог интензитета на угловима 2θ, који одговарају NaY зеолиту. 
Наведени начин додавања сировина у претходним синтезама, нису довели до формирања структуре гела, која обезбеђује настанак кристалне форме NaY зеолита током кристализације. Обзиром да су водено стакло и алуминатни раствор били собне температуре и концентровани, при њиховом мешању није дошло до добре полимеризације алуминатних и силикатних јона, са јонима натријума, који даљом полимеризацијом формирају гел. Из тих разлога редослед додавања сировина је даље мењан и био: клице-дестилована вода–водено стакло-алуминат-сумпорна киселина.
Синтеза, где су клице мешане са одређеном количином воде, а затим додаване остале сировине : водено стакло, синтетички алуминатни раствор, разблажена сумпорна киселина, при кристализацији у трајању од 20h, на температури 100°С, имала је као резултат прах, на чијем дифрактограму су регистроване рефлексије јаког интензитета на угловима 2θ, који одговарају  NaY зеолиту, равну основну линију, што указује на добру кристаличност насталог зеолита. Додавање дестиловане воде у клице утицало је на разблажење система у који су касније додаване остале сировине. То је даље утицало на бољу покретљивост алуминатнихи и сликатних тетраедара, и њихову бољу  полимеризацију, чиме је образован алумосиликатни хидрогел из кога је текло брже и боље формирање нуклеуса, а затим и кристала зеолита, током кристализације. 
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