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Transformacije zeolitskih prekursora na visokim
temperaturama [1] dovele su do novih nacina sinteze
alumosilikatnih i oksidnih keramickih materijala. Ovi
materijali nasli su brojne primene u proizvodnji di-
elektricne keramike, visokotemperaturnih elektricnih
izolatora, mikroelektronskog pakovanja, elektroma-
gnetnih prozora, itd.

Mehanizam faznih transformacija zavisi od vrste
vanmreZnog katjona kao i strukturnog tipa zeolita.
Zahvaljujuéi otvorenoj strukturi, zeolitski prekursori
lako menjaju svoj sastav jonskom izmenom, pa je na
taj nacin moguce izvrSiti promenu sastava na atom-
skom nivou i u strukturu zeolita uvesti katjon potre-
ban za formiranje Zeljenih keramickih faza koje se
stvaraju putem niza rekristalizacija. Na ovaj nacin
sintetisano je nekoliko novih alumosilikatnih jedinje-
nja: termalnim tretmanom kalcijumove forme zeolita
4A dobijena je kristalna faza anortita [2]; sinterova-
njem (Mg, NHy)-Y zeolita na 1100 °C formira se
kordijeritna keramika [3], NHy4 izmenjeni zeoliti 4A,
X 1Y su prekursori u sintezi mulita; celzijanski tip
keramike dobijen je termalnim tretmanom bariju-
mom izmenjenih zeolita 4A i X [4]; prisustvo litijuma
u zeolitu 4A favorizuje kristalizaciju y—eukriptita na
760-822 °C i B—eukriptita na nizim temperaturama
[5]; prisustvo kalijumovih jona u zeolitu 4A favorizuje
kristalizaciju kalsilita [6]; natrijumov oblik zeolita 4A
i X se transformiSe u nefelin [7] itd. Ovako dobijene
keramicke faze pokazale su bolje osobine od istih sin-
tetisanih klasi¢nim postupkom: postignuta je homo-
genost na atomskom nivou kristalne reSetke, Cestice
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UTICAJ POSTUPAKA SINTEZE Na-LTA
ZEOLITA NA KRISTALIZACIJU | STABILNOST
NISKOTEMPERATURNOG KARNEGITA*

Ispitivana je stabilnost i brzina kristalizacije niskotemperaturnog karnegita iz
Na-LTA zeolitskih prekursora. Uzorci Na—LTA zeolita, sintetisani gel meto-
dom u razlicitim molskim odnosima, Na,O(2,4-3,9):A1,05(1):5i0,(1,5-2,0):
HyO(90-170), termalno su tretirani u temperaturskom opsegu 600-950 °C.
Karakterizacijom formiranih faza, metodama XRPD, FTIR, SEM, DTA, na-
deno je da su svi sintetisani Na—LTA direktno rekristalisali u fazu niskotem-
peraturnog karnegita ili novu intermedijarnu kristalnu fazu, bez prethodnog
formiranja amorfne faze. Pokazano je da brzina formiranja niskotemperatur-
nog karnegita zavisi od uslova sinteze Na—1TA prekursora.

su uniformnih veli¢ina, temperatura pripremanja je
niZa, a dobijeni materijali imaju vecu gustinu.

Natrijumova forma LTA zeolita transformise se
u niskotemperaturni karnegit (nt—karnegit) [8-9] u
temperaturnom opsegu izmedju 780 i 850 °C, i dalje
u nefelin, na temperaturama iznad 900 °C. Mehani-
zam termalnih transformacija Na-LTA u kristalnu fa-
7u nt-karnegita nije u potpunosti razjasnjen, kao ni
nt-karnegita u nefelin. U literaturi su dati razliciti
mehanizmi kristalnih transformacija Na-L'TA u nt-
karnegit. Karnegit moZe biti formiran direktnom to-
potaktickom transformacijom ¢vrsto—¢vrsto Na-LTA
— nt-karnegit [7] dok je u drugom slucaju predlozen
dvostepeni mehanizam Na-L'TA — amorfna faza —
nt-karnegit [10]. Uopsteno, evidentno je da se kris-
talne faze nt-karnegita razlikuju po temperaturnoj
stabilnosti i stepenu kristaliniteta Sto je posledica
postupaka sinteze prekursora (nacina kristalizacije,
skupa defekata, veli¢ine zrna itd). Iako postoje pret-
postavke da niskotemperaturni karnegit postoji u dve
simetrije kubi¢noj i ortorombi¢noj [11], ta¢na struk-
tura nije odredjena, usled nemoguénosti sinteze mo-
nokristala.

Uprkos poznavanju toka transformacija, meha-
nizam i kinetika kristalizacije nt-karnegita nisu jo§
uvek razjaSnjeni. Svako ispitivanje u ovim oblastima
je doprinos kontroli ovih procesa i osobina dobijenih
produkata, odnosno kontrolisanoj proizvodnji zeoli-
tne keramike.

Predmet ovog rada je ispitivanje stabilnosti i
brzine kristalizacije nt-karnegita iz Na-LTA zeolit-
skih prekursora.

EKSPERIMENTALNI DEO

U laboratoriji je sintetisano vise desetina uzoraka
Na-I'TA zeolita, gel metodom u razli¢itim molskim odno-
sima NayO(2,4-3,9):AL0s3(1):Si0,(1,5-2,0):H,0(90-170).
Rezultati faznih transformacija prikazani su na tri
uzorka: uzorku 1 i uzorku 2, koji su sintetisani u istom
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reakcionom odnosu (2,8NaO:AL05:1,55i0,:100H,0)
- sinteza A, i uzorku 3 koji je sintetisan u reakcionom
odnosu (3,8Na0:Al,05:1,95i10,:100H,0) — sinteza B.

Polazni zeoliti termicki su tretirani u elektri¢noj
pe€i Carbolite CTF 15/75, u programiranom reZimu
temperatura/vreme, u intervalu temperatura od so-
bne do 950 °C sa brzinom grejanja 10 °/min. Nakon
dostizanja Zeljene temperature uzorci su Zareni na
konstantnoj temperaturi u vremenskom intervalu od
60 min. Karakterizacija, metodama rendgenske di-
frakcione analize (XRD), infracrvene spektroskopije
sa Furijeovom transformacijom (FTIR), diferencijal-
ne termijske analize (D'TA) i skanirajuce elektronske
mikroskopije (SEM), vrSena je nakon hladenja uzo-
raka do sobne temperature.

Termalno indukovane strukturne promene ispi-
tivanih zeolita praene su metodom difrakcije ren-
dgenskih zraka na polikristalnim uzorcima. Podaci su
prikupljeni na sobnoj temperaturi na automatskom
difraktometru za prah Philips PW-1710, pri radnom
naponu U = 40 kV i jacini struje I = 30 mA. Kori§¢e-
no je CuKa zracenje, talasne duZzine (A = 1,54178 A),
monohromatizovano pomo¢u grafitnog monohroma-
tora. Ugaoni interval snimanja iznosio je 4-65° 26, sa
korakom 0,02° 26 i vremenskim zadrZavanjem od 0,5
s na svakom koraku. Kalibracija instrumenta izvr§ena
je silicijumskim prahom. Kao detektor koriséen je
Xe—ov proporcionalni brojac. Impulsi su zabeleZeni
digitalno.

Infracrveni spektri polaznih zeolita i faza nasta-
lih njihovim termickim tretmanom snimljeni su na
MIDAC M 2000 Series Research Laboratory FTIR
spektrofotometru u sredi$njoj spektralnoj oblasti

_,AJMM_M____W___ m‘c

JLM__A 900°C

oo idode 700°C
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(MIR) u opsegu 400-1400 cm™. Pri snimanju je kori-
$¢enja tehnika KBr pastile.

Diferencijalna termijska analiza uradena je na
instrumentu Stanton Redcroft STA 1000 na tempera-
turama 30-1000 °C u atmosferi N». Kao referentni
sistem koriS¢en je Al,Os. Brzina grejanja iznosila je
20 °C/min.

PRIKAZ REZULTATA 1 DISKUSIJA

Rezultati rendgenske difrakcione analize ter-
malno indukovanih faznih transformacija prikazani
su na slikama 11 2.

Za Na-LTA uzorke dobijene sintezom A, (slika
la ib), karakteristi¢na je stabilnost polazne strukture
do temperature 750 °C, kada zapocinje direktna to-
potakticka transformacija ¢vrsto—¢vrsto u niskotem-
peraturni karnegit koji je dalje stabilan do
temperature 900 °C, nakon koje se polimorfno tran-
sformiSe u nefelin.

Uzorak Na-LTA dobijen sintezom B (slika 2),
stabilan je u temperaturskom opsegu od sobne do
750 °C, nakon koje se pojavljuje tzv. intermedijarna
faza, koja se odlikuje visokom nestabilno$¢u, i vrlo
brzo, na temperaturi 850 °C, prelazi u nefelin.

Intermedijarna faza je poznata u literaturi i spo-
minjana od velikog broja autora, ali nije okarakterisa-
na. Pojedini autori su pokusali da je opisu kao
poseban tip nefelina [12], ipak je preovladalo miSlje-
nje da ova faza predstavlja novi NaAlSiO4 polimorf.
Pretpostavlja se da predstavlja slojevitu strukturu sas-
tavljenu iz faza nt-karnegita i nefelina. Bitno je napo-
menuti da struktura ove faze nije reSena.

A A 900°C
JI P 850°C
Jl A 800°C

1 WURPNY V8 WY S 700°C

N 11..H.A' . polami
0 10 20 30 . v

b) 29(1!)

Slika 1. Rendgenski difraktogrami polaznih Na—LTA zeolita, dobijenih sintezom A, i faza formiranih tokom visokotemperaturnog

tretmana, (a) uzorak 1, (b) uzorak 2

Figure 1. X-Ray powder diffraction patterns of the initial Na—LTA zeolites (synthesis A) and phases obtained by high—temperature

treatment, (a) sample 1, (b) sample 2

118



A. RADULOVIC, i sar.: UTICAJ POSTUPAKA SINTEZE Na-LTA...

Hem. ind. 61 (3) 117-122 (2007)

__i d_a 1 l 11 L l..l A et 7w°c
.j L A N l.\LL_Il'I e Anan 'polaznl
0 10 20 30 40 50 60 70
29(0)

Slika 2. Rendgenski difraktogrami polaznog Na-LTA zeolita
(uzorak 3), dobijenog sintezom B, i faza formiranih tokom vi-
sokotemperaturnog tretmana

Figure 2. X—Ray powder diffraction patterns of the initial Na—
LTA zeolite (synthesis B, sample 3) and phases obtained by
high—temperature treatment

Analizom transformacionih procesa utvrdeno je
da strukturna konverzija Na-LTA zeolitskog prekur-
sora pocinje dehidratacijom zeolitske mreZe pracene
ne—topoloskim promenama Kkristalne reSetke. Usled
zagrevanja zeolita, molekuli vode se desorbuju iz
strukture, a vanmreZni katjoni ostaju koordinisani sa-
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mo jonima kiseonika iz mreZe sto uzrokuje znacajnu
distorziju TO4 mreZe. Dehidratacija je prakticno zav-
rSena na 400-450 °C, ali su dehidratizovane zeolitske
resetke stabilne do 700 °C kada dolazi do kolapsa po-
lazne strukture i direktne topotakticke transformacije
¢vrsto—Cvrsto u kristalnu strukturu niskotemperatur-
nog karnegita. Transformacija Na-LTA zeolita u nis-
kotemperaturni karnegit je dokazana i od strane
drugih autora [13] ali se transformacija odigrava pre-
ko amorfne faze. lako je dokazano da je direktna
topotakticka konverzija veoma brza, priroda same
transformacije nije jo§ uvek objasnjena sa stanovi-
Sta kinetike kristalizacije, nukleacije itd. Jedini¢na
¢elija niskotemperaturnog karnegita izgradena je
od jednostrukih Sestoclanih prstenova (S6R) sas-
tavljenih od naizmeni¢no rasporedenih Si i Al te-
traedara. Ovakva mreZa je veoma slicna polaznoj
Na-LTA strukturi koja takode sadrZi jednostruke
Sestoclane prstenove (S6R) koje povezuju dvostru-
ki Cetvoroclani prstenovi (D4R). Pretpostavlja se
da, tokom procesa konverzije, geometrija S6R izgra-
divackih jedinica ostaje nepromenjena, i da se one di-
rektno povezuju u topologiju karnegita. Mehanizam
rusenja polazne Na-LTA mreZe pocinje raskidanjem
0O-0 veza u dvostrukim ¢etvoroclanim prstenovima,
Sto je potvrdeno FTIR merenjima [9], gde traka na
557 cm! nestaje sa poveéanjem temperature.

Na slikama 3 i 4 prikazani su FTIR spektri pola-
znih zeolita i faza formiranih njihovim termickim tre-
tmanom. Ocigledna je promena u poloZajima traka
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Slika 3. FTIR spektri polaznih Na—LTA zeolita dobijenih sintezom A i faza formiranih tokom visokotemperaturnog tretmana, (a)

uzorak 1, (b) uzorak 2

Figure 3. FTIR spectra of the initial Na—LTA zeolites (synthesis A) and phases obtained by high—temperature treatment, (a) sample

1, (b) sample 2
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Slika 4. FTIR spektri polaznog Na—1.TA zeolita (uzorak 3) do-
bijenog sintezom B i faza formiranih tokom visokotemperatur-
nog tretmana.

Figure 4. FTIR spectra of the initial Na—LTA zeolite (synthesis
B, sample 3) and phases obtained by high—temperature treat-
ment

izmedu strukture zeolita i niskotemperaturnog karne-
gita. Menjaju se kako trake koje poticu od spoljasnjih
tako i trake koje poticu od unutrasnjih vibracija. Zna-
¢i da se pri ovoj rekonstruktivnoj transformaciji me-
njaju kako struktura mreZe i prstenova, tako i
simetrija tetraedara.
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Pri transformaciji niskotemperaturnog karnegi-
ta u nefelin deSavaju se promene u uredenju na du-
gom dometu (oblast ispod 400 cm™) i simetriji
prstenova. U FTIR spektru nefelina pojavljuje se vie
traka malih intenziteta u oblasti (550-650 cm™) $to je
ocekivano s obzirom na postojanje ovalnih i ditrigo-
nalnih prstenova u strukturi nefelina u odnosu na
ovalne prstenove u strukturi karnegita. Za strukturu
nefelina karakteristi¢na je i pojava trake na 515 cm™
kao posledica uticaja deformacije prstenova na savi-
jajuée T-O-T vibracije.

Na slici 5 dati su DTA podaci u rezimu zagreva-
nja i hladenja niskotemperaturnih karnegita i inter-
medijarne faze. Uzorci niskotemperaturnog karnegita
pokazuju displasivni fazni prelaz na 682 i 681 °C, res-
pektivno, koji je reverzibilan. Intermedijarna faza ne
pokazuje displasivni fazni prelaz u temperaturskom
opsegu do 800 °C.

Na slici 6 data su ispitivanja skeniraju¢om elek-
tronskom mikroskopijom.

Pokazalo se (slika 6a i ¢) da je veliina kristala u
ispitivanim polaznim sistemima sli¢na. Ipak, nakon
termalnih transformacija na 800 °C, uprkos struktur-
nim promenama, formirane visokotemperaturne faze
(slika 6b i 6d) imaju istu, pseudokubicnu, kristalnu
formu kao i polazni Na-LTA zeolit. Ovo ukazuje da
se procesi termalne transformacije odigravaju unutar
svakog pojedinacnog kristalnog zrna, koji se moZe
posmatrati kao zatvoreni mikroreaktor. PoSto su mi-
krokristali formiranih visokotemperaturnih faza ras-
poredeni unutar svakog pojedinacnog zrna (kubi¢nog
oblika), oblik formiranih Cestica ne moze biti odre-
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Slika 5. DTA dijagrami formiranih visokotemperaturnih faza: v reZimu zagrevanja 1) i reZimu hladenja 2); (a) i (b) nt-karnegit 800

°C, 1 h; (c) intermedijarna faza 800 °C, 1 h

Figure 5. DTA patterns of the obtained high—temperature phases: in heating mode 1) and in cooling mode 2); (a) and (b) lt-Carn

800 °C, 1 h; (c) intermediate phase 800 °C, 1 h
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Slika 6. SEM fotografije (a) polaznog Na—LTA zeolita (uzorak
1, sinteza A); (b) nt—karnegita, formiranog Zarenjem polaznog
Na-LTA (uzorak 1, sinteza A) na 800 °C, 1 h; (c) polaznog
Na-LTA zeolita (uzorak 3, sinteza B); (d) intermedijarne faze
formirane Zarenjem polaznog Na—LTA (uzorak 3, sinteza B)
na 800°C, 1 h

Figure 6. SEM photographs of the investigated samples: (a)
initial Na—LTA zeolite (sample 1, synthesis A); (b) t—Carn ob-
tained by the high—temperature treatment of Na—LTA (sample
1, synthesis A) at 800 °C for 1 h; (c) initial Na—LTA zeolite,
(sample 3, synthesis B); (d) intermediate phase obtained by
the high—temperature treatment of Na—LTA (sample 3, synthe-
sis B) at 800 °C for 1 h

den direktnim posmatranjem. MoZe se zakljuciti da u
naSem slucaju, veli¢ina kristala polaznih Na-LTA ze-
olita nije relevantan faktor u termalno indukovanim
transformacijama Na-LTA u niskotemperaturni kar-
negit i intermedijarnu fazu.

ZAKLJUCAK

Uticaj postupaka sinteze Na-LTA zeolitskih
prekursora na tok faznih transformacija i temperatur-
nu stabilnost formiranih faza ispitivan je u tempera-
turnom opsegu od sobne do 950 °C.

Uzorci Na-LTA, sintetisani u istom reakcionom
odnosu 2,8Nay0:A1,03:1,5510,:100H,0O (sinteza A)
pokazuju vrlo sli¢an tok termalno indukovanih faznih
transformacija, koji se znatno razlikuje od toka trans-

formacija uzorka Na-LTA, sintetisanog u reakcionom
odnosu 3,8Na,0:Al,05:1,865i0,:100H,0O (sinteza B).
Prilikom termalnog tretmana svih polaznih uzo-
raka, nakon dehidratacije, doSlo je do direktne topo-
takticke transformacije c¢vrsto—Cvrsto u niskotem-
peraturni karnegit (sinteza A) ili novu intermedijarnu
fazu (sinteza B), bez prethodne amorfizacije uzorka.

Faze niskotemperaturnog karnegita pokazale su
reverzibilni displasivni fazni prelaz na temperatura-
ma 682 i 681 °C, dok intermedijarna faza nije pokazala
fazni prelaz u temperaturnom opsegu do 800 °C.

Rezultati jasno pokazuju da se variranjem uslo-
va sinteze prekursora moZe uticati na tok faznih tran-
sformacija i time kreirati faze koje ¢e nastati tokom
visokotemperaturnog tretmana.
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SUMMARY

INFLUENCE THE OF Na-LTA SYNTHESIS ROUTE ON LOW-CARNEGIEITE

CRYSTALLIZATION AND STABILITY

(Scientific paper)

Alaksandra M. Radulovi¢!, Radovan Z. Dimitrijevié2, Predrag Vulié?, Vera T. Dondur®

Institute of General and Physical Chemistry, Belgrade, Serbia

“Laboratory of Crystallography, Faculty of Mining and Geology, Belgrade, Serbia

3Faculty of Physical Chemistry, Belgrade, Serbia

The thermal transformation of zeolite precursor is a relatively novel route
for the synthesis of aluminosilicate—based ceramic materials which had
found numerous uses in the production of dielectric ceramics, microele-
ctronic packaging electromagnetic windows, high—temperature electrical
insulators, glass ceramic materials, etc. The mechanism of a thermally in-
duced transformation strongly depends on the extra framework cations
and the type of used zeolites. The sodium form of LTA zeolite transforms
to low—carnegieite (It-Carn) in the temperature range between 800 and
900 °C. The formed low—carnegieite transforms to nepheline at > 900 °C.
However, the mechanisms of the thermal transformation of Na-LTA ze-
olite into the low—carnegieite (1t-Carn) phase are still not completely un-
derstood. Different structure transformation mechanisms of Na-L'TA
zeolite into 1t—Carn heve been reported. The carnegieite can be formed
by a direct solid-solid topotactic transformation: Na-L'TA — 1t-Carn. A
two step mechanism: Na-I'TA — Am — lt-Carn can also take place.
Such behavior is probably the consequence of the applied synthesis route
in the precursor preparation. Therefore, it is of interest to consider the
influence of the zeolite preparation route on the processes of thermal
transformation of Na-LTA zeolite into It—Carn.

The present paper deals with a systematic study on the thermally induced
phase transformation of sodium LTA zeolites synthesized by the gel route
under different reaction conditionss. Different gel compositions
Na,0(2.4-3.9):A1,03(1):5i10,(1.5-2.0):H,O(90-170) were used and seve-
ral zeolite samples were prepared. The prepared zeolite samples were
thermally treated at different temperatures from 600 to 950 °C at an in-
terval of 20 °C and the products were analyzed by X-ray diffraction. The
zeolites and formed products were characterized by various methods in-
cluding XRPD, IR, DTA, SEM. It was shown that the rate of 1t—Carn for-
mation is dependent on the composition and conditions of gel
preparation. It was determined by X-ray diffraction analysis that all the
synthesized Na—-LTA zeolites recrystallised into 1t—Carn or a new crystalli-
ne intermediate phase. The amorphous phase was not present in the in-
vestigated system. The mechanism of the direct solid-solid topotactic
transformation: Na—LTA — 1t-Carn was confirmed.
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