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Uvod

Alkalicka aktivace aluminosilikdtovych materiala
s naslednym napénénim aktivované smeési predstavuje
nizkoteplotni variantu pfipravy anorganickych pénovych
materiall, které jsou v soucasné dobé pouzivané prede-
v§im ve stavebnich aplikacich jako lehcené betony nebo
tepelné a Zaroizolace.

Vedle metakaolinu, pouZivaného pro piipravu tzv.
pravych geopolymerti, mohou byt aluminosilikatovou
slozkou 1 dal8i pfirodni materidly (vulkanické minerély,
zeolitové tufy, znélce'?) nebo odpadni materialy, jako jsou
napf. strusky, popilky, kaly™. Pfidanim pénotvorné piisa-
dy do alkalicky aktivované smési dojde k tvorbé makropo-
rézni anorganické pény s rozmery a tvary castic dle pouZi-
té formy. Pénotvornymi piisadami pouzitelnymi pii napé-
néni téchto materidli jsou latky, uvolilujici pfi reakci
v silné alkalickém prostiedi plyny, nejcastéji H, a O,, kde
se vyuziva predevsim jemnych praskt lehkych kovi (Al
Mg, Zn>®), roztokii obsahujici peroxid vodiku®’, ptipadné
kfemi¢itého tletu resp. praskového kiemiku®’.

Ptirodni zeolity se nejéastéji vyskytuji jako kompakt-
ni jemnozrnné horniny formované sedimentarni ¢i sopec-
nou ¢innosti, jejichz hlavni slozkou je zeolit klinoptilolit,
patiici do skupiny heulanditu. Jeho struktura je tvofena 2D
syst¢tmem kanalkdi obsahujicim dva druhy osmiclennych
kruht a jeden desetic¢lenny. Pfirodni zeolit obsahuje i dalsi
mineralni slozky ze skupiny zivcd, slid a jild. Vedle Si
a Al maji pfirodni zeolity pomérné vysoky obsah dalsich
prvku: Fe, K, Na, Ca a Mg a maly mérmy povrch obvykle
okolo 20 m*/g. Piirodni zeolity obsahuji pom&mé vysoky
obsah Zeleza, které se v minerdlu vyskytuje nejCastéji ve
formé doprovodnych mineralti, jako jsou hematit, magnetit
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atd. Jejich nazelenala barva je zplsobena pfitomnosti sela-
donitu, tato po vyzihani pfechazi na Zlutooranzovou'®'".

Samotné pfirodni zeolity nejsou v katalytickych apli-
kacich pfili§ pouzivany z divodu nevhodnych texturnich
vlastnosti. Jejich pouziti je mozZné, ale vyzaduje ptedchozi
Gipravu postupy, jako jsou napf. dealuminace'*", desilika-
ce nebo iontova vyména'®. Tyto pravy vedou k vy¢isténi
pora a ke zvétSeni mérného povrchu. Pouziti v sorpcnich
aplikacich je Cast&j$i, a proto jsou vyuzivany napf. pro
¢isténi plynti, odpadnich a pitnych vod, kde je jejich hlavni
vyhodou vysoka selektivita k iontiim NH," a iontim Cs"
a Sr*t (cit.”).

Alkalicky aktivované materialy v sorp¢nich a kataly-
tickych aplikacich nejsou zatim pfili$ rozsitené. Vzhledem
ke své mikroporézni struktufe je vyuziti omezeno prede-
v§im na sorp¢ni aplikace a reakce malych molekul, napf.
&isténi odpadnich vod'®, kde byl studovan material piipra-
veny alkalickou aktivaci pfirodnich zeolitt nebo SCR pro-
ces (selektivni katalytickd redukce NOy) vyuzivajici jako
heterogennich katalyzatort pravé geopolymery'’.

Cilem vyzkumu bylo pfipravit alkalicky aktivované
materialy na bazi ptirodnich zeolitl, detailn¢ je charakteri-
zovat z hlediska chemickych i texturnich vlastnosti,
avyuzit rizné modifikacni postupy ke zménam téchto
vlastnosti tak, aby tyto materidly bylo mozné vyuzit
1 vjinych neZ stavebnich aplikacich. Vlastnosti geopoly-
meru stejn¢ jako zeolitovych pén Ize upravit stejnymi nebo
podobnymi postupy jako v ptipadé modifikace ptirodnich
zeolitd'®. Tyto postupy vedou k materialim s lep§imi tex-
turnimi vlastnostmi a lepSi dostupnosti celého povrchu,
nez nabizi jen nadrceny pfirodni zeolit, ve kterém se ho-
mogenné rozptylené transportni makropory obvykle nevy-
skytuji. Vlastnosti pfipravenych materialt, diky variabilité
modifikacnich postupil a tim ziskanych vlastnosti, je pak
predurcuji k mnohem S§ir§imu vyuziti, napt. v chemickém
prumyslu jako katalyzatorti, sorbentti a katalyzatorovych
nosica.
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Experimentalni ¢ast
Chemikalie a materialy

Pro pfipravu nosi¢ti na bazi alkalicky aktivovanych
pfirodnich zeolitli byl pouzit komeréni mlety zeolit Kli-
nofeed® (Unipoint  AG, gvycarsko, dso = 28,9 um,
dop = 73,8 um, oznaceni vzorku KLI), ktery obsahuje min.
85 % klinoptilolitu, dal§imi minoritnimi mineralnimi sloz-
kami jsou jily, zivce a slidy, a jehoz sloZeni je uvedeno
v tab. I. Dale bylo pouzito sodné vodni sklo (Labar s.r.o.,
8,66 hm.% Na,0, silikdtovy modul 3,22), hydroxid drasel-
ny (LachNer s.r.0.) a hlinikovy pudr (Labar s.r.o., obsah
Al min. 99 hm.%) jako pénotvorna pfisada. K modifikaci
pfipravenych nosi¢ti bylo pouzito 35% HCI, 30% H,O,,
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Tabulka I
Chemické slozeni ptirodniho zeolitu Klinofeed®

Puivodni a metodické prace

Surovina Chemické slozeni [hm. %] Si/Al
Si0, AlLOs K,0 Fe,0s Ca0 Na,O MgO TiO, pomer
Klinofeed” 74,20 12,20 4,70 2,19 4,70 0,24 0,72 0,27 5,16

25% Epavku, AI(NO;);-9H,0, TiO, (Lach-Ner s.r.o0.), tetra-
orthosilikdtu (TEOS, Sigma-Aldrich), TiO, (Sigma-
Aldrich) a blokového kopolymeru PEG-PPG-PEG
(Pluronic® P123, Sigma-Aldrich).

Ptiprava pénovych materidla

Zeolitové pény byly pfipraveny smichanim praskové-
ho ptirodniho zeolitu s alkalickym aktivatorem a pénotvor-
nou prisadou. Alkalicky aktivator byl pfipraven smisenim
40% roztoku KOH, Na-vodniho skla a demineralizované
vody tak, aby vysledny silikatovy modul alkalického akti-
véatoru M byl 1,51. Dal$i parametry alkalicky aktivované
smési byly:
vodni soucinitel w= 0,7
obsah alkalii Me,O = 8,2 % (Me = Na, K)
molarni pomér Na,O : K,0 = 0,56
Do ptipravené zhomogenizované smési byla rychle
zamisena pénotvornd prisada Al pudr (obsah 0,05 hm.%)
aze vzniklé smési byly ve formach vytvofeny pelety
o priméru 5 mm. Aktivace probihala v susarné po dobu
48 h pti 50 °C. Poté byly vzorky vyjmuty z forem a pied
dal$im zpracovanim ponechdny zrat pti laboratornich pod-
minkach po dobu 1 mésice. Schéma pfipravy zeolitové
pény je zobrazeno na obr. 1.

Vyzralé pelety zeolitové pény (oznaCeni vzorku
AA-S, obr. 2) byly nejprve pfes noc vysuSeny pii 120 °C

40% KOH
Na- vodni sklo
voda

|

Alkalicky aktivator

¢

Ptirodni zeolit

.

Aktivovana smés

Pénotvorna
piisada

l | Aktivace, zrni

Aluminosilikatova péna

Obr. 1. Schéma p¥ipravy zeolitové pény
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apoté louzeny 3 M HCI pfi teploté 80 °C po dobu 5h
(pomér péna/roztok (g/ml) = 1:20). Po louzeni kyselinou
byly pelety dikladné proplachnuty demineralizovanou
vodou do neutralniho pH a suseny pies noc pii 120 °C.
Vysusené pelety byly vyzihany pii teploté 540 °C po dobu
6h (narist 1°C/min) a jsou oznaceny jako vzorek
AA-D+K. Takto ptipraveny materidl dale slouzil jako za-
kladni kostra pro naneseni oxidickych vrstev — Al,O;, TiO,
a Si0, (oznaceni vzorkli AA-Al,O3, AA-TiO; a AA-SiO,).
Vrstva Al,O; byla pfipravena homogennim srazenim
0,2 M roztoku dusi¢nanu hlinittho pomoci 5 M roztoku
mocoviny pfi refluxu po dobu 5 h. Vrstva TiO, byla pfi-
pravena impregnaci pelet pomoci peroxidického roztoku
TiO, ziskan¢ho rozpusténim 1 g TiO, v 10 ml 30% H,0,
a 1,5 ml 25% NH;. Vrstva SiO, byla pfipravena ponore-
nim pelet do roztoku o slozeni TEOS : HC1: P123 : H,O =
1:6,1:0,017: 165, po dobu 24 h pii teploté 35 °C a dale
48 h pfi teploté¢ 95 °C. VSechny pfipravené vzorky byly
nasledné promyty demineralizovanou vodou do neutralni-
ho pH, suSeny pii 120 °C a zihany pfi teploté 540 °C po
dobu 6 h (nartst 1 °C min ).

Analytické metody

Chemické slozeni pfirodniho zeolitu a pfipravenych
vzorkl bylo stanoveno metodou rentgenové fluorescence
(XRF) na pristroji S8 Tiger (Bruker AXS) s Rh katodou.
Vysledky byly zpracovany softwarem Spectra plus V3.
Identifikace krystalickych fazi (XRD) byla provedena na
praskovém difraktometru D8 Advance ECO (Bruker) vyu-

Obr. 2. Pripravené pelety zeolitové pény
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Zivajici CuKo zafeni (A = 1,5406 A). Méfeni bylo prove-
deno v rozsahu thlt 26 od 5° do 70° a ziskany difrakto-
gram vyhodnocen softwarem Diffrac.Eva s pouziti databa-
ze Powder Diffraction File database (PDF 4+ 2018, Inter-
national Centre for Diffraction Data).

Texturni vlastnosti byly stanoveny méfenim fyzisorp-
ce dusiku pii teplot¢ 77 K na pfistroji Autosorb iQ
(Quantachrome Instruments) a rtutovou porozimetrii na
ptistroji AutoPore IV 9510 (Micromeritics). VSechny Ziha-
né vzorky byly pfed méfenim suSeny pod vakuem pii tep-
loté 200 °C po dobu 16 h.

Adsorpcni vlastnosti materiald byly studovany na
pristroji pro termogravimetrickou analyzu TGA Discovery
series (TA Instruments), ve kterém byl vzorek nejprve
vysusen na 120 °C v proudu N, (20 ml min™") a po ochla-
zeni na 50 °C byla provedena adsorpce CO, (prutok plynu
20 ml min™") po dobu 90 min. Desorpce byla provedena
opétovnym zahfatim vzorku na teplotu 120 °C v proudu
N (20 ml min™"). Pro porovnani byl vzdy proveden iden-
ticky test pouze v proudu dusiku (bez sorpce CO,).

Vysledky a diskuse

Alkalickou aktivaci pfirodniho zeolitu za vyuZiti
smésného aktivatoru na bazi KOH a Na-vodniho skla do-
chézi ke vzniku pevnych a odolnych anorganickych mate-
riald pfibuznych geopolymerim. Pfidanim pénotvorné
piisady do aktivované aluminosilikatové smési byla ziska-
na pevna porézni péna, jejiz vlastnosti je mozné dale ménit
post-syntéznimi modifikacemi — louZenim v kyselinach
nebo nanesenim oxidickych vrstev na jejim povrchu.

Napénéni alkalicky aktivované smési pomoci Al pu-
dru probiha podle nasledujici rovnice (1):
2Al(s)+6H,0()+20H (1) > 3 H,(g) +2 [AI(OH),] (1)

Chemické slozeni vzorki je uvedeno v tab. II. Miru
zmény obsahu vSech prvkll v materidlu vyjadfuje modifi-
kovany silikatovy modul materialu Mg; (2), ktery po louze-
ni pfipravené pény pomoci 3M HCI vyrazn€ nariista.

510, Me= Al Na, K, Fe, Ca, Mg, Ti

M= T Me0

)

Tabulka 11
Chemické sloZzeni pfipravenych vzorkad

Puivodni a metodické prace

Osetfeni vzorku kyselinou vede k vyraznému poklesu
mérné hmotnosti a soucasné k vyraznému nartstu mérného
povrchu, coz je zplsobeno vycisténim mikro-, mezo-
a makropori ptitomnych v zeolitové péné. Tento efekt je
doprovazen vyraznou redukci obsahu dalSich doprovod-
nych prvkli obsaZenych v pfipravenych vzorcich (Al, Na,
K, Fe, Ca, Mg) a soucasnym vzristem Si/Al poméru
(tab. IT). Si/Al pomér se u vzorkl opatfenych oxidickou
vrstvou méni dle typu nanesené vrstvy: Al,O; pomér sni-
zuje, u TiO, zlstava stejny a SiO, pomér zvysuje na jedné
stran¢ vylouc¢enim SiO, vrstvy, ale na druhé dodatecnym
vylouzenim predev§im Al a Fe kyselinou chlorovodiko-
vou, ktera je obsazena v roztoku pouzitém pro syntézu
SiO, vrstvy.

Vysledky rentgenové difrakce zobrazené na obr. 3
ukazuji, ze po alkalické aktivaci zistava ¢aste¢né zachova-
na krystalicka struktura vychoziho ptirodniho zeolitu.
V pofizeném difraktogramu vzorku KLI a AA-S lze identi-
fikovat pfevazné zeolit klinoptilolit a anortit, patfici do
skupiny zivcu, vzorek AA-D+K obsahuje stejné krystalic-
ké faze a navic SiO,, ktery vznikl vyzihanim zbytkovych
kfemicitani z alkalického aktivatoru. Pti alkalické aktivaci
tedy dochazi predevsim k rozpousténi dalSich mineralnich
slozek (ptevazné jila), ptipadné jen povrchu klinoptilolito-
vych a anortitovych zrn. Louzenim kyselinou dochazi ke
snizeni intenzit XRD pikQi vlivem naruSeni struktury,
v porovnani s vychozim ptirodnim zeolitem klesa krystali-
nita vzorku. Oxidické vrstvy maji amorfni povahu a nejsou
na difraktogramech pozorovany.

Vycisténi port je dobfe pozorovatelné na vysledcich
N, fyzisorpce a Hg porozimetrie (tab. III). Tyto vysledky
ukazuji, Ze louzeni kyselinou vede k vyraznému nartistu
mérného povrchu BET a objemu mikropért. Tyto mi-
kropory jsou obsazeny ve vstupnim zeolitu a z ¢asti také
pojivové matrici, kterd je strukturn€ zeolitim velmi po-
dobna. V pripadé vzorkl opatfenych oxidickou vrstvou je
meérny povrch BET nepatrné nizsi (AA-ALO;, AA-TiO,)
adosahuje hodnot 1049 m*g’ resp. 107,0m’g".
V porovnanim se vzorkem AA-D+K, ktery byl pouzit jako
zakladni kostra, vyrazné klesa objem mikroport, coz je
zpusobeno zanesenim téchto porG o charakteristickém
rozméru 1,0—1,5 nm vzniklou oxidickou vrstvou a naopak
dochazi k narlstu objemti mezopoéri, které do vzorkd oxi-
dické vrstvy ptinaseji. Vyraznéjsi pokles mérného povrchu

Vzorek Chemické slozeni [hm. %] Si/Al Mg;
SiO, AL Os K,0 Fe,0; CaO Na,O MgO TiO, pomér

AA-S 71,80 10,10 8,57 1,30 3,07 4,09 0,66 0,17 6,03 5,06

AA-D+K 91,60 5,19 1,15 0,86 0,54 0,21 0,22 0,18 14,98 42,31

AA-ALO; 88,80 7,70 1,09 1,09 0,53 0,18 0,19 0,22 9,79 -

AA-TiO, 81,60 4,60 1,51 1,10 0,65 0,20 0,20 9,70 15,05 -

AA-SiO, 93,60 3,26 1,25 0,30 0,58 0,17 0,10 0,24 24,36 -
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Obr. 3. Difraktogramy p¥irodniho zeolitu a pFipravenych vzorku, KLI, AA-S, AA-D+K, AA-ALO;, AA-TiO, a AA-SiO,

Tabulka IIT
Texturni vlastnosti pfipravenych vzorki

Vzorek Objemova Mérny povrch  Pérovy objem® Objem mi- Povrch port® Intruzni

hmotnost BET* [em’g'] kropora® m?g™] objem”

[g cm™] m’g ] [em’ g™'] [em’g']
AA-S 0,94 8,6° 0,12 - 13,27 0,86
AA-D+K 0,74 136,4 0,13 0,04 18,10 0,75
AA-ALO; 0,76 104,9 0,11 0,02 22,98 0,78
AA-TiO, 0,75 107,0 0,19 0,02 22,10 0,69
AA-SiO, 0,69 67,6 0,18 0,01 50,52 0,71

" mé&feno N, fyzisorpci, "méfeno Hg porozimetrii, ° pouze v pripadé vzorku AA-S se jedna o mérny povrch Sger, zméfeny
v rozmezi relativnich tlaki 0,05-0,30 p/p,, ve kterém plati teorie BET. U vSech zbyvajicich vzorkd se jedna o zdanlivy
povrch, méfeny, vzhledem k ptitomnosti mikroport, v rozmezi 0,007-0,05 p/p,

BET je pozorovan u vzorku AA-SiO, a je zplsoben tvor-
bou nedefinovanych SiO, struktur na povrchu pény resp.
v pritomnych porech. Louzeni kyselinou vede k vyraz-
nému poklesu objemovych hmotnosti z 0,94 gcm™ na
hodnotu 0,75 g cm . Pokles souvisi s odstrandnim nadby-
teného alkalického aktivatoru a doprovodnych prvki
v pripravené péné. Vyssi pokles objemové hmotnosti vzor-
ku AA-SiO; je zplsoben dal§im louzenim slozek vlivem
HCI ptitomné v roztoku pro syntézu SiO, vrstvy.

Sorpéni vlastnosti materiald byly sledovany na pfi-
rodnim zeolitu jako vstupni suroviné pro pfipravu alkalic-
ky aktivovanych pén (KLI) a déale na vzorcich AA-S
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a AA-D, ktery byl pouzit v nezihané formé&. Pribéh sorpc-
nich experimenti je zobrazen na obr. 4. Z uvedenych graft
je mozné vyhodnotit, ze alkalicky aktivovany material
AA-S ma pfiblizné stejnou sorpcni kapacitu jako ptirodni
zeolit (adsorbované mnozstvi CO, ¢&ini 1,7 resp.
1,8 hm.%). Mnozstvi adsorbovaného CO, je v pfipadé
vzorku AA-D niz$i (1,1 hm.%), to je zpisobeno mnohem
niz§im obsahem alkalii ve struktufe materialu, které jsou
zodpové&dné za tvorbu bazickych mist. Ze sorpcnich kiivek
je patrné, Ze zatimco v pripadé vzorku AA-S dochazi
k sorpci postupné a nardst hmotnosti je pozdéji pozvolny,
v pfipadé¢ vzorku AA-D probiha sorpce naopak velmi
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Obr. 4. Termogravimetrické zaznamy sorpci CO,, KLI, AA-S a AA-D (suseni vzorku pii 120 °C v N, (priitok 20 ml min™"), nasledova-
né ochlazenim na 50 °C, sorpci CO, (90 min pii priitoku 20 ml min™') a desorpci ohfevem na 120 °C v Ny)

rychle a ve velmi kratkém case je naadsorbovdno ma-
ximum CO,. To je zpusobeno mnohem vétSim mérnym
povrchem a zejména lepSi dostupnosti pord v pénovém
materidlu, které byly vyciStény louZenim kyselinou.
V piipadé vzorki KLI a AA-S je po provedeni desorpce
zahtatim na teplotu 120 °C znatelny pfirQistek hmotnosti
cca. 0,2-0,3 hm.%, ten je zplsoben pevnéji vazanym CO,
na bazicka centra ve struktufe materidlu. Zbyly CO, je
desorbovan pfi teplotach okolo 200 °C, kdy jiz dochazi
soubézné také k tiniku vody véazané v N-A-S-H pojivové
matrici a pozdé&ji pii teplotaich nad 450 °C také k tniku
vody vzniklé od$tépenim hydroxylovych skupin.

Zavér

Alkalick4 aktivace pfirodniho zeolitu pomoci smésné-
ho aktivatoru KOH s Na-vodnim sklem a pfidavkem hlini-
kového pudru jako pénotvorné pifisady vede k produkci
pevnych a tepelné odolnych pénovych materiald, které si
¢astené zachovavaji strukturu pfirodniho zeolitu a navic
poskytuji makropory, které zpfistupnuji cely povrch. Pii-
tomnost makropdrt je dilezita nejen pro transport slozek,
ale také vyrazné snizuji objemovou a tim i sypnou hmot-
nost, coz je dulezité pro pripadné vyuziti ve v&tSim méfit-
ku. LouZenim materialti kyselinou chlorovodikovou dojde
k vycisténi pord, snizeni obsahu doprovodnych prvki,
které byly obsazeny v ptivodni suroving, tj. ptirodnim zeo-
litu a tim ke zvySeni poméru Si/Al. Sorpéni vlastnosti na-
pénéného alkalicky aktivované¢ho materialu jsou v piipadé
sorpce CO, podobné jako u pfirodniho zeolitu. Modifikace
louZzenim kyselinou chlorovodikovou vede k materialu
s niz8i sorpcni kapacitou CO,, ale na druhou stranu muze
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byt tento material vyuzit jako kostra pro naneseni dalSich
vrstev, napt. Al,O;, TiO, nebo SiO,, coz i vzhledem
k moznosti tvarovani zvysuje potencial téchto materiali na
ptipadné vyuziti jako katalyzatori, sorbentd, pfipadné
katalyzatorovych nosicu.

Tato publikace je vysledkem projektu Rozvoj centra
UniCRE (kod projektu LO1606), ktery financné podporilo
Ministerstvo Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské repub-
liky v ramci Narodniho programu udrZitelnosti I. Vysledku
bylo dosazeno s vyuzitim infrastruktury zahrnuté do pro-
Jjektu Katalytické procesy pro efektivni vyuziti uhlikatych
energetickych surovin (LM2015039), ktery financné pod-
poFilo MSMT z prostiedkii vicelové podpory velkych in-
frastruktur.
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Puivodni a metodické prace

Z. Tisler, J. Safa¥, R. Velvarska, and L. Peli§kova
(Unipetrol Centre for Research and Education, Inc., Litvi-
nov): Modified Alkali Activated Zeolite Foams: Prepa-
ration and Characterization

Porous zeolite foams prepared by alkali activation of
natural zeolite were studied. Alkali activation of natural
zeolite by mixed KOH and sodium water-glass activator,
together with an aluminium powder foaming additive,
leads to the production of solid heat-resistant materials
with macroporous foam structure. Post-synthesis modifica-
tion by acid leaching cleaned pores in foams reduced con-
tent of accompanying elements, and generated a foam
material with open porosity suitable for application of
oxide layers to improve its properties. In the present work,
layers of Al,Os;, TiO, and SiO, were deposited on this
basic material. Their textural and morphological parame-
ters, as well as CO, sorption properties, were studied on
alkali activated zeolite foams. Based on obtained results it
can be said that the prepared samples show good mechani-
cal and textural properties, and are potentially usable in
catalytic and sorption applications.

Keywords: natural zeolite, clinoptilolite, alkali activation,
inorganic foam



