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Stidium vplyvu etyléndiaminu na namerani '"H NMR rezonanénu &iaru
klinoptilolitu z NiZzného Hrabovca

Stanislava Nagyovd '

Influence of ethylenediamine on the experimental 'H NMR resonance line of clinoptilolite from Nizny Hrabovec

Materials prepared on the basis of natural and synthetic zeolites are an object of interest in many industrial fields. They show
remarkable, often new qualities with wide practical applications.

Copper forms of clinoptilolite with ethylenediamine content are studied in this paper. The aim of the study is to verify the presence
of ethylenediamine in the samples and to find out how it is bound within the channels. For this reason, three different samples
of clinoptilolite were measured by the nuclear magnetic resonance method. The first sample was a pure clinoptilolit, the second was the
clinoptilolite with Cu (Il) cations and the third sample was the clinoptilolite with Cu (Il) cations and ethylenediamine. The measurements
confirmed the difference between the samples and they also showed that the ethylenediamine in the channels is not distributed
homogeneously. It is located in clusters which fact is in coincidence with expectations. Nevertheless, as for a chemical bond between the
ethylenediamine and the channel system, the NMR experiments do not provide satisfactory information.
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Uvod

Klinoptilolit je porovity mikrokrystalicky material, ktory sa hojne nachadza v prirode. Zarad'uje sa do
heulanditovej skupiny zeolitov a ma pomerne vysoky obsah kremika. Zakladom Struktary su tetraédre s atomami
kyslika vo vrcholoch a s Al alebo Si atdbmami v strede teraédrov. Tetraédre su usporiadané takym sposobom,
ze tvoria vrstvoviti Struktiru, pricom jednotlivé vrstvy st prepojené atomami kyslika tak, ze vznikaju tri
kandliky pozostavajuce z Al a Si desat’ a osemclennych prstencov. Vysledkom usporiadania st kanaliky, ktorych
vnutorné steny su vystlané atdbmami kyslika a vo va¢Sich dutindch su umiestnené iné prvky, obycajne Na, K, Ca
(Koyama, 1977). V uvedenej publikacii mozno najst’ pomerne vel'a detailov o Struktare prirodného klinoptilolitu,
vzorky boli merané metddou rontgenovej difrakcie a neutronovej difrakcie za uc¢elom zistenia teplotne;j stability
klinoptilolitu. Aj ked sa vyskum v stcasnosti sustred’'uje hlavne na syntetické zeolity, neupustilo sa ani
od vyskumu moznosti lepSieho vyuzitia lozisk zeolitov. Prirodny klinoptilolit sa v praxi pouziva v agrochémii na
sorpciu umelych hnojiv, pol'nohospodarskych chemikalii, napr. insekticidov a rastovych stimulatorov, d’alej
parfumov, toxickych latok, cyklodextrinov a vo farmacii (Rehékova a ini, 1997; Sopkové a ini, 1994). Struktira
s kanalikmi a dutinami umoziuje naadsorbovanie roznych latok do mriezky klinoptilolitu a nasledovne aj zmenu
fyzikalnych a chemickych vlastnosti. Latky, adsorbované v skelete zeolitov, sa moézu s ostatnymi prvkami
v kanalikoch viazat’ roznym spdsobom alebo mézu byt’ v kanalikoch umiestnené vol'ne. Je mozna aj kombinacia
oboch spdsobov a sposob vizby a ich umiestnenie ovplyviuju potom vlastnosti takto upravenych zeolitov a ich
moznosti pouzitia.

Priprava vzoriek

Pre nas vyskum sme pouzili vzorky klinoptilolitu z Nizného Hrabovca, informacie o lozisku mozno najst
v (Kozag, 1981). Vzorky boli pripravené na Katedre anorganickej chémie Prirodovedeckej fakulty v Kosiciach
ana Katedre fyziky TU FEI v KoSiciach. Na meranie bola pouzitd metdda jadrovej magnetickej rezonancie -
d’alej len NMR.

Pre nasledujuci stibor merani bola vybrand vzorka horniny z lomu v Niznom Hrabovci, ktora pochadza
z pravej strany lomu, a obsahuje 57,2% klinoptilolitu (Sopkova, 1998), zvySok tvoria iné horniny. V d’alSom
texte je oznaCovana ako CT. Pdsobenim CuSO, na prirodny klinoptilolit bol ziskany produkt, ktory mal
vo svojich Strukturach naviazané mednaté kationy. Ich naviazanie sa prejavilo sivozelenym zafarbenim
prirodného klinoptilolitu. Prislu§na vzorka je oznacend Cu -CT. Pésobenim etyléndiaminu na Cu -CT formu bol
ziskany svetlomodrofialovy produkt, ktory obsahuje etyléndiamin viazany na Cu®" kationy. Vzorka je v d’alsom
texte oznacena ako Cu-en-CT. Etyléndiamin je tu pritomny v kanalikovom systéme klinoptilolitu spolu s med’ou
(Rehékova, 1997). Predpoklada sa, Ze je viazany koordina¢nou védzbou na Cu (II), analogickym sposobom ako
v syntetickom zeolite Cu-en-ZSM5 (Rehakova a ini, 2001). Ked’Zze vzorky obsahuji aj vol'na vodu, ktora nie je
pre meranic NMR ziaduca, bolo potrebné ju zo vzoriek odstranit’. Za tym ucelom boli vzorky aj tepelne
aktivované, t. j. umiestnené do piecky a ponechané v nej 10 minut pri teplote 105°C. Bod varu etyléndiaminu je
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totiz len o niekol’ko stupiov vyssi, takze som nechcela 105°C prekrogit’. (Kvéli rozliseniu st potom v d’alsom
texte vzorky s odstranenou vol'nou vodou oznacené symbolom t.)

Analyticka kontrola produktov

Zlozenie prirodného klinoptilolitu bolo zistené elektronovou mikroanalyzou (Gorcsdsova, 1996) a name-
rané vysledky koreluju s vysledkami uvadzanymi v literatire (Kozac, 1981), vid'. tabul’ka ¢. 1:

Tab.1. Zlozenie meranej vzorky klinoptilolitu.
Tab.1. Composition of the measured clinoptilolite sample.

ZloZenie [%]
SlOz A1203 NaZO Kzo CaO F6203 +FeO TlOz MgO
73,94 12,31 0,5 3,98 5,24 3,48 - 0,75

Elektronovou mikroanalyzou bol zisteny aj obsah Cu v pripravenych produktoch. Vzorka Cu-CT obsahuje
5,92% medi a vzorka Cu-en-CT ma 5,38% medi.

Kvoli zisteniu obsahu dusika, uhlika a vodika bola vzorka Cu-en-CT analyzovana aj CHN metodou, ktora
v nej potvrdila pritomnost’ dusika, uhlika a vodika. Obsah uhlika predstavuje 1,49%, dusika 1,24% a vodika
1,28%. Na zaklade vysledkov termickej analyzy a CHN analyzy bol ureny priemerny obsah etyléndiaminu
vo vzorke 3% (Gorcsosova, 1996). V uvedene;j literatiire (Gorcsosova, 1996) st uvedené aj vysledky termickej
analyzy produktov CT, Cu-CT a Cu-en-CT. Porovnanie DTA kriviek uvedenych troch vzoriek taktiez potvrdilo
rozdielnost’ produktov, aj ked pre podrobnejsi opis uvolfiovania etyléndiaminu a vody by boli vhodné aj d’alSie
analyzy a identifikacia medziproduktov termického rozkladu.

Metoda merania

Merania NMR boli robené pri izbovej teplote na CW spektrometri, ktory bol skonstruovany na Katedre
fyziky FEI TU v Kosiciach (Sevéovi¢ a Mede, 1991) a ktory ma pracovni frekvenciu 10,545 MHz. Derivaéné
zaznamy spektier su priemerom 14 akumulovanych merani.

Samotna NMR metdda je uz dost’ dlho znama a informacie o nej mozno ziskat’ v mnohych publikaciach,
napr. (Sevéovi¢, 2000, Pfeiffer, 1976). Magnetické rezonancia nastiva vtedy, ked material, umiestneny v stalom
magnetickom poli, absorbuje energiu z oscilaéného magnetického pol'a, a to v dosledku pritomnosti malych
elementarnych magnetov v latke. Podstata absorbcie je spojend s prechodmi medzi vlastnymi energiami magne-
tickych dipdlov. Ak ide o prechody medzi energetickymi stavmi magnetického momentu jadra, potom ide
o jadrovu magnetickl rezonanciu. Mozno ju pozorovat u tych jadier, ktorych hmotnostné ¢islo a atdomové ¢islo
nie st obe stCasne parne. Napriklad u jadier vodika so spinovym kvantovym ¢islom I = 1/2 vznikaji
vo vonkajSom magnetickom poli dve energetické irovne, medzi ktorymi je rozdiel energii
LILIR (1)
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kde h je Planckova konstanta, y je gyromagneticky pomer, By je amplitida indukcie statického magnetického
pola a v, je rezonancna frekvencia. Spektrometer je skon$truovany tak, ze oscilujuce pole ma stalu frekvenciu
a pocas meraniasa meni jednosmerné magnetické pole B. Ked’ B dosiahne hodnotu, pri ktorej je splnena uvedena
rezonancna podmienka, dochadza k velkému pohlcovaniu elektromagnetickej energie, ¢o mdze experimentator
pozorovat’ meracim pristrojom. Zaznam rezonancnej krivky ma pri rezonancii maximum. Ak krivku zderivu-
jeme, dostavame derivaény zdznam, vid’ obr.1, 2, 3. Tvar rezonancnej Ciary poskytuje informacie o Struktire
vzorky Dolezitymi charakteristikami rezonancénej Ciary je tzv. Sirka Ciary a druhy moment S,:
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kde H je intenzita magnetického pola. Druhy moment S, zavisi na okoli rezonujucich jadier, t.j. na tom,
ako magnetické pole okolitych jadier ovplyviiuje lokalne magnetické pole v mieste rezonujtcich jadier. V nasom
pripade pozorujeme vo vzorke rezonanciu jadier vodika, pretoze spektrometer, na ktorom prebiehali merania, je
skonstruovany na registraciu vodikovych jadier. Pre pevné usporiadanie jadier, t.j. bez tepelného ¢i iného
pohybu, sa druhy moment da aj vypocitat’ (Pfeiffer, 1976). Ked'’ze podl'a toho vypoétu zavisi S, inverzne
na Siestej mocnine vzdialenosti okolitych jadier, redlne nafi vplyvaja len jadra v najblizSom okoli. Teda ak dojde
k tomu, Ze sa vodikové jadra zhlukuju alebo viazu na niektory prvok vo vzorke, S, sa zvacsi. V. meraniach je to
vidiet’ pri porovnani S, vzoriek CT a Cu-CT, lebo podla sposobu pripravy meranych vzoriek je pravdepodobné,
ze Cu-CT obsahuje v kandlovom systéme aj CuSO, a ze Cast’ vody obsiahnutej v klinoptilolitovej vzorke sa
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mdze viazat' s CuSO, a vytvara CuSO, . SH,0. Tu st jadra vodika blizsie k sebe ako v povodnej vzorke CT, ¢o

ma za nasledok vyss§i druhy moment (vid’ ¢ast Namerané vysledky a diskusia).
Namerané vysledky a diskusia
Experimentalne ziskané spektra vsetkych troch vzoriek pred tepelnou aktivaciou a po nej st na obr.¢. 1,2,3.

Na osi x je vyneseny rozdiel indukcie jednosmerného pola B aindukcie toho istého pol'a pri prechode cez
rezonanciu By v Gaussoch a na osi y je vynesena intenzita zaznamenaného signalu.

Obr.1. Normované NMR spektra vzoriek CT (suvisla ciara) a CTt
(bodkovand ciara). Pracovné parametre spektrometra: amplitida
modulacného pola 0,3 G, casova konsStanta fazového detektora 0,12 s,
rychlost prechodu cez rezonanciu 9,3 mG/s, swift pola 25 G na 180 mm
zaznamu. Uvzorky po ohriati je amplitida modulacného pola 0,22 G,
casova konstanta 0,1 s.

Fig.1. Normed NMR spectra of the samples CT (solid line) and CTt (dot
line). The spectrometer was operated at the modulation magnetic field
amplitude 0.3G, phase detector time constant 0.12s, speed of the field
9.3mG/s, swift of the field 25G per 180mm of the recording. For the
heated sample the modulation field amplitude is 0.22G, time constant
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Obr.2. Normované NMR spektra vzoriek Cu-CT (suvisla ciara) Obr.3. Normované NMR spektrd vzoriek Cu-en-CT (suvisla ciara)

a Cu-CTt (bodkovana ciara). Pracovné parametre spektrometra s
ako u vzoriek na obr.1.

Fig.2. Normed NMR spectra of the samples Cu-CT (solid line) and
Cu-CTt (dot line). The parameters of the spectrometer are the same
as in Fig.1.

a Cu-en-CTt (bodkovana ciara). Pracovné parametre spektrometra
su ako na obr. 1.

Fig.3. Normed NMR spectra of the samples Cu-en-CT (solid line)
and Cu-en CTt (dot line). The operation parameters of the
spectrometer are as in Fig. 1.

Na jednotlivych obrazkoch su uvedené vzdy dve krivky, jedna je namerané spektrum prislusnej vzorky
pred odstranenim volnej vody a druha po jej odstraneni v piecke. Podl'a tvaru ¢iar mozno usudzovat, ze sa
skladajt aspon z troch zloziek, teda Ze kazdu ¢iaru mozno rozlozit’ na tri ¢iastkové Ciary tak, ze vysledna Ciara
je ich suctom. Podl'a toho mozno usudzovat’ na aspon tri polohy rezonujiacich molekul, t.j. molekil obsahujtcich
vodik. V sledovanom pripade st to OH skupiny pozdiz stien kanalikov, molekuly vody a molekuly
etyléndiaminu, ktoré obsahuji vodik a ovplyviiuji tvar rezonanénej Ciary. Ked’ze cielom prace je zistit', ako
etyléndiamim vplyva na rezonanc¢né Ciary aci sa znich da usudzovat na pritomnost’ etyléndiaminu, bolo
potrebné jednotlivé rezonan¢né Ciary medzi sebou porovnat’ a z ich zmien usudit’ na zmeny v Struktire vzoriek.

K porovnaniu sa hodia spektra vzoriek po odstraneni vol'nej vody, pretoze vo vzorkach rezonuje vodik
obsiahnuty v etyléndiamine, ale aj vo vode. Ked’ chceme vyhodnotit’ len vplyv etyléndiaminu na rezonan¢nu
¢iaru, je dobr¢ ak je tam vody ¢o najmene;j.

Pri porovnani spektra vzorky CTt so vzorkou Cu-CTt vidiet' vyraznu zmenu, a to v intenzite jednotlivych
Casti spektra. Zmena Sirky uzkej Ciary je tu vSak sotva rozpoznatelna. Ked” d’alej porovname tretiu vzorku Cu-
en-CTt s predoslymi dvoma, vidime , Ze pripomina svojim tvarom vzorku CTt ,,Cistého klinoptilolitu bez Cu
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(IT) katiénov a bez molekul en. Etyléndiamin v Strukture sa na rezonancnych ciarach prejavuje tak, ze pdsobi ako

keby potlacal vplyv Cu (II) katidonov na rezonancnt ¢iaru. Vysvetlenim moze byt skutocnost’, ze Cu (II) kationy

su paramagnetické a molekuly en st diamagnetické. V pripade, Zze nie su rozloZzené homogénne, ale st

sustredené v okoli paramagnetickych rezonan¢nych centier, ¢iasto¢ne rusia vplyv paramagnetickych atomov.
Vypoéty druhého momentu S, davaju pre uvedené tri ¢iary nasledujice hodnoty:

Tab.2. Namerané hodnoty druhych momentov S,.
Tab.2. Experimental values of the second moment S,

S,[10°* T?
CT CTt Cu-CT Cu-CTt Cu-en-CT Cu-en-CTt
2,61 2,02 3,09 3,50 445 3,69

Hodnoty S, pre merané vzorky boli vypocitané pomocou vzorca (2) a to obvyklym postupom spracovania
nameranych spektier. Jednotlivé spektra boli tabelované a otabelované vysledky boli vyhodnotené pocitacovym
programom na vypocet druhych momentov. Relativne malé hodnoty S, nie st u zeolitov neobvyklé, vid’ napr.
(Kvlividze, 1964, Thompson, 1974, Nagyova, 1997).

Hodnota druhého momentu sa sklad4 z diamagnetického a paramagnetického podielu S, = S+ S 5, , kde
S»q je prispevok najbliZ§ich protonov a Al jadier a S,, je prispevok od spinov paramagnetickych jadier vo
vzorke. Ked’ze v druhej vzorke su aj paramagnetické Cu (II) kationy, druhy moment druhej vzorky ma byt vacsi
nez druhy moment prvej vzorky, ¢o sthlasi s prvymi dvoma nameranymi hodnotami druhych momentov.
Vysvetlenim v§ak méze byt aj vizba CuSO, . 5H,O, ako je to uvedené v predchadzajicom texte.

Tretia vzorka s en md druhy moment najvacsi. Z toho mozno usudzovat na etyléndiamin rozlozeny
vo vzorke nie homogénne, ale ststredeny v zhlukoch. Pravdepodobne je viazany koordina¢nou vézbou s ionmi
medi v kanalikoch klinoptilolitu. Na koordina¢nu vézbu etyléndiaminu v meranych vzorkach mozno usudzovat
na zaklade vysledkov v publikacii (Rehakova, 2001), kde boli vykonané podobné merania na podobnych
vzorkach syntetického zeolitu ZSMS. Zeolit ZSMS5 a jeho mednata forma, obsahujiica etyléndiamin, tu boli
skimané viacerymi metédami merania. Na zaklade nameranych vysledkov v spomenutom ¢lanku mozno
usudzovat, ze etyléndiamin je vo vzorkach obsiahnuty vo vnitri kanalikov zeolitu ZSM5 azZe je viazany
s atdbmami medi, nie je v kanalikoch umiestneny volne.

Zaver

Na vysledkoch NMR merani bola potvrdena rozdielnost’ vzoriek bez etyléndiaminu a s etyléndiaminom
amoznost preukdzania pritomnosti en vo vzorke pouzitim NMR metoédy. Etyléndiamin v tretej vzorke
ovplyviiuje rezonan¢nu Ciaru aj charakteristicky parameter - druhy moment, zmena Sirky jednotlivych Ciar
nebola v8ak vramci uvedenych merani pozorovatelna. AvSak na jednoznac¢né stanovenie chemickej vazby
etyléndiaminu vo vzorke samotnd '"H NMR metdda nestaéi.
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