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Zeoliitit ovat kiteisid ja erittdin huokoisia alumiinisilikaattisia verkkorakenteita. Ne koostuvat
tasakokoisista huokosista ja kanavista, jotka sisdltdvit runkorakenteen negatiivisen varauksen
neutraloivia kationeja seké vapaasti liikkkuvia vesimolekyylejd. Rakenteensa vuoksi zeoliiteilla
on monia hyvid kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia.

Zeoliitit ovat huokoisia, ja niilld on vaihteleva kemiallinen koostumus ja rakenne sekd suuri
ominaispinta-ala. Lujan rakenteensa ja termisen stabiilisuutensa ansiosta ne ovat myds erittdin
kestdvid. Lisdksi ne voivat luovuttaa ja sitoa vesimolekyylejd ilman, ettd niiden rakenne
muuttuu. Ndiden ominaisuuksien ansiosta zeoliitteja kdytetdin muun muassa adsorptiossa,
molekyyliseuloina, kationinvaihdossa sekd katalyysissd. Samoja ominaisuuksia voidaan
hyodyntdi laajasti myos erilaisissa kestivissd ympéristosovelluksissa.

Zeoliitteja voidaan kéyttdd vedenpuhdistuksessa ja jitevesien kisittelyssd puhdistamaan
vedestd raskasmetalleja, radioaktiivisia nuklideja, viriaineita, myrkyllisid anioneja,
taudinaiheuttajia  sekd orgaanisia  yhdisteitd. Niitd voidaan hyddyntdd myos
ilmanpuhdistuksessa ja kaasujen erotuksessa esimerkiksi hiilidioksidin erottamiseen
metaanista. Liséksi zeoliitit soveltuvat maanparannukseen, jossa ne muun muassa vahentivit
ravinteiden huuhtoutumista ja parantavat vedenpidityskykya. Yksi merkittdvd sovelluskohde
on my0s ldmpoenergian varastointi.

Avainsanat: Adsorptio, kationinvaihto, molekyyliseula, ympéristdsovellus, zeoliitti

Tutkielmassa on kéytetty tekodlya artikkeleiden etsimisessé sekéd kielenhuollon tarkastuksessa.
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1. Johdanto

IImasto lampenee, ja ymparisto saastuu. Lukuisat ympdristdongelmat aiheuttavat merkittivia haittoja,
minkad vuoksi niiden ratkaisemiseksi tarvittaisiin kiireellisesti erilaisia keinoja. Yhtend mahdollisena
vaihtoehtona ympdéristbongelmien ratkaisemiseksi onkin tutkittu zeoliitteja eli kiteisid
alumiinisilikaattisia verkkorakenteita, jotka tunnetaan niiden ainutlaatuisesta huokoisesta rakenteesta
[1], [2]. Zeoliittien kyky toimia adsorbentteina, molekyyliseuloina ja kationinvaihtimina on tehnyt
niistd keskeisid materiaaleja nykyaikaisiin ymparistosovelluksiin [1], [2].

Tadmaén tutkielman tavoitteena on muodostaa kokonaisvaltainen kuva zeoliiteista materiaalina
sekd tuoda esille niiden kayttod erilaisissa kestdvissd ympéristosovelluksissa. Tarkoituksena on
esitelld erityisesti zeoliittien monipuolista rakennetta, lukuisia hyvid ominaisuuksia seké esiintymisté.
Lisdksi tutkielmassa tarkastellaan keskeisimpid ympéristosovelluskohteita zeoliittien rakenteen,

potentiaalin seké haasteiden kannalta.

2. Zeoliitit

Zeoliitit ovat kiteisid ja erittdin huokoisia alumiinisilikaattisia verkkorakenteita, joille on ominaista
hydratoitunut runkorakenne [1], [2]. Ruotsalainen mineralogi A. F. Cronstedt 16ysi zeoliitit vuonna
1756 kuumentaessaan aiemmin tunnistamatonta silikaattimineraalia [3]. Kuumentaessa mineraali
paisui voimakkaasti ja siitd poistui vettd, minka takia sille annettiin nimi kreikan kielen sanoista ”zeo”

(kiehua) ja "lithos” (kivi) [3], [4].

2.1. Rakenne

Zeoliittien perusrakenne koostuu pii- ja alumiinitetraedreisti ([SiO4]*-ja [Al04]>-tetraedrit) (kuva 1)
[1], [2]. Synteettisesti valmistetuilla zeoliiteilla alumiinin tilalla voi olla my6s muita kationeja, kuten
esimerkiksi gallium (Ga), germanium (Ge), beryllium (Be) tai fosfori (P) [4]. Pii- ja alumiinitetraedrit
ovat zeoliittien ensisijaisia rakenneyksikoitd (PBU). Ne jakavat happiatominsa ja ryhmittyvét
saannollisiksi geometrisiksi muodoiksi, joita puolestaan kutsutaan toissijaisiksi rakenneyksikdiksi
(SBU). Niiti toissijaisia rakenneyksikditd ovat erilaiset ketjut, renkaat seké hikit, joita yhdistdmalla
varsinaiset verkkorakenteet muodostuvat (kuva 2) [4]. Teoreettisesti tarkasteltuna mahdollisia
verkkorakenteita on ddreton madrd, mutta ne kaikki muodostuvat ndistd samoista rakenneyksikdista

(ketjut, renkaat ja hékit) (kuva 3) [4]. Zeoliittikide on kooltaan yleensd yhdesti useaan mikrometriin

[1].
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Kuva 1. Rakennekuva pii- ja alumiinitetraedreistd, jotka ovat zeoliittien ensisijaisia rakenneyksikoitd
(PBU).
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Kuva 2. Zeoliittirakenteen muodostuminen. Kuva on kopioitu avoimen julkaisun artikkelista, jonka
on julkaissut Multidisciplinary Digital Publishing Institute, ja jota voidaan jatkolevittdd ja muokata
Creative Commons Attribution License 4.0 -lisenssilld (CC BY) [5].

MFI (ZSM-5) FAU (X,Y) MDR (mordenite) FER (ferrierite)

E-EA {beta} GIS (P)  HEU (clinoptilolite)  LTA (A)

‘| .' .'

ert 44
\(«gﬁg& _\( Q

Kuva 3. Erilaisten zeoliittien huokoisia verkkorakenteita. Kuva on kopioitu avoimen julkaisun

artikkelista, jonka on julkaissut American Chemical Society, ja jota voidaan jatkolevittid ja muokata
Creative Commons Attribution License 4.0 -lisenssilld (CC BY) [6].



Zeoliittirakenteet noudattavat Lowensteinin séddntdd, jonka mukaan on epatodennékoistd, etti
kaksi alumiinioksiditetraedrid liittyy toisiinsa hapen vilitykselld (Al-O—-Al) [7]. Tamén vuoksi
zeoliittirunko koostuu yleensa vuorottelevista pii- ja alumiinitetraedreistd (Si—O—Al) tai perdkkaisista
piitetraedreistd (Si—O-Si).

[SiO4]*- ja [AlO4]>-tetraedrit muodostavat siis laajan kolmiulotteisen verkon, jossa
vierekkdiset tetraedrit liittyvit toisiinsa jakamalla happiatomin [1], [2]. Koska jokainen happiatomi
on jaettu kahden tetraedrin kesken, hapen vaikutus yksittdisen tetraedrin varaukseen puolittuu. Talloin
[SiO4]*-yksikon kokonaisvaraus on 0 ja [AlO4]>-yksikén -1. Jokaisen [A104]°-yksikdn negatiivisen
varauksen tulisi neutraloitua, minkd takia rakenteen huokosissa sijaitsee positiivisia ioneja, usein
pienii ja paljon litkkkuvia kationeja [1], [2]. Kationit voivat olla joko alkalimetalleja, kuten natriumia
(Na) tai kaliumia (K), tai maa-alkalimetalleja, kuten kalsiumia (Ca), magnesiumia (Mg), bariumia
(Ba) tai strontiumia (Sr) [2].

Jokainen happiatomi on sitoutunut yhteen alumiiniatomiin ja yhteen piiatomiin, kun niiti on
rakenteessa yhtd monta eli Si/Al-suhde on yksi [8]. Talloin my6s huokosissa olevien kationien tiheys
on suurin [8]. Si/Al-suhde on aina yksi tai tdtd suurempi (1—o0) [9].

Zeoliitit ovat rakenteeltaan hyvin huokoisia. Tdma johtuu niiden siséltdmistd tasakokoisista
huokosista ja kanavista, joiden halkaisija on kiteen yksikkdrakenteen perusteella 3—10 A [2]. Kanavat
ovat 1-, 2- tai 3-ulotteisia ja hikkirakenteiset huokoset 0-ulotteisia [10]. Nami huokoset ja kanavat
siséltdvit runkorakenteen negatiivisen varauksen neutraloivien kationien lisdksi niissd vapaasti
litkkuvia vesimolekyyleja sekd orgaanisia yhdisteitd [2], [8].

Zeoliittien kemiallinen kaava voidaankin esittdd muodossa [9]:

Me(%)Z—F [Alm ' Sin ' 02(n+m)] ' qHZO

, Jossa Me kuvaa runkorakenteen huokosissa olevia kationeja ja z ndiden kationien varausta.
Varsinaisen runkorakenteen muodostavat ionit sijaitsevat hakasulkeiden sisdlld. m kertoo alumiini-
ionien, n pii-ionien ja q huokosissa olevien vesimolekyylien mééran [9].

Hyvéksytyt runkorakennetyypit nimetdén kolmella isolla kirjaimella, ja niiden nimeédmisesta
vastaa International Zeolite Associationin The Structure Commissio (IZA-SC) [2]. Téllaisia nimid
ovat esimerkiksi LTA eli Linde Type A sekd MOR eli mordeniitti [11]. Téhdn mennessa
runkorakennetyyppejd on nimetty 264 kappaletta [11]. Runkorakennetyyppien lajittelussa ei oteta
huomioon rakenteiden atomikoostumusta, alkeiskoppien mittoja tai symmetriaa, vaan lajittelu
perustuu  pelkdstddn  zeoliittien  perusrakenteen  muodostavien tetraedristen  atomien
kytkeytymistapaan [8].

Zeoliitteja voidaan luokitella monella eri tavalla. Yksi luokittelutapa perustuu zeoliittien
sisdltdmiin renkaisiin, missd renkaiden koko miirai rakenteen sisdltdmien huokosten aukkojen koon
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[6]. Renkaita merkitddn n-renkaiksi, jossa n viittaa renkaan muodostavien tetraedristen atomien,
yleensd piin ja alumiinin, lukumiérdin [8]. n kuvaa usein my0s renkaassa olevien happiatomien
madrdd [8]. Zeoliittien luokittelu on seuraavanlainen: 8-renkaiset ovat pienid, 10-renkaiset
keskikokoisia ja 12-renkaiset suuria huokosaukkoja sisdltivid zeoliitteja [8]. Huokosaukkojen
halkaisijat ovat 8-renkaisisissa noin 4,1 A, 10-renkaisisissa 5,5 A ja 12-renkaisisissa 7,4 A [8]. Toinen
tapa luokitella zeoliitteja perustuu niiden Si/Al-suhteeseen [8]. Jos Si/Al-suhde on pieni (Si/Al <5),
kyseessd on vihan piitd sisdltdva zeoliitti [8]. Jos Si/Al-suhde on puolestaan suuri (Si/Al > 5), zeoliitti
kuuluu paljon piitd siséltdviin zeoliitteihin [8]. Muita luokittelutapoja ovat esimerkiksi jaottelu

runkorakenteen tiheyden tai kanavajérjestelmén perusteella [8].

2.2. Ominaisuudet

Zeoliitit ovat yleensd varittomid tai valkoisia mineraaleja [12]. Niiden kovuus vaihtelee Mohsin
kovuusasteikolla kolmen ja kuuden viélilla [12].

Zeoliiteilla on monia hyvid kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia. Niihin kuuluvat
esimerkiksi rakenteen lujuus, huokoisuus, sihkonjohtavuus ja terminen stabiilisuus sekd kiteen
pinnan happamuus ja suuri ominaispinta-ala [1], [2]. Muita piirteitd ovat kaasujen ja hdyryjen
adsorptiokyky, kationinvaihto-ominaisuus sekd dehydraatio [1], [2]. Ndiden hyvien ominaisuuksien
vuoksi zeoliitteja kdytetddnkin muun muassa molekyyliseuloina, katalyytteind, adsorptiossa sekd
kationinvaihdossa [2].

Yksi zeoliittien monista hyvistd ominaisuuksista on niiden suuri ominaispinta-ala [2]. Tama
ei muodostu pelkéstiin zeoliitin ulkopinnasta, vaan suurin osa tastd kokonaisalasta sijaitsee rakenteen
sisdlld, huokosten ja kanavien pinnalla [2]. Huokoisen rakenteen tuottaman suuren ominaispinta-alan
vuoksi zeoliiteilla onkin erinomainen adsorptiokyky [13]. Ne ovat adsorbentteja, joilla on suuri
kapasiteetti sekd selektiivisyys [2]. Niiden adsorptiokykyyn vaikuttavat huokosaukkojen koko,
adsorboitavien molekyylien polaarisuus sekd huokosten sisdltimén tyhjén tilan tilavuus [8], [14].
Veden kaltaiset pienet ja polaariset molekyylit adsorboituvat erityisen hyvin [14], ja adsorptio jatkuu,
kunnes huokosten ja kanavien vapaa tila on tiyttynyt, jolloin suurempi tyhja tila korreloi suuremman
adsorptiokapasiteetin kanssa [2]. Lisdksi huokosissa olevilla kationeilla on vaikutusta: eri kationeja
sisdltdavit rakenteet adsorboivat molekyylejd eri verran [2], [12], [14]. Kationien ominaisuudet, kuten
koko, varaus ja sijainti, sdédtelevatkin merkittdviasti nditd ominaisuuksia [12]. Myos adsorptionopeus
vaihtelee, ja se riippuu ldmpotilasta, paineesta, hiukkaskoosta sekd dehydraatio- ja desorptio-
olosuhteista [2]. Zeoliittien adsorptio ja desorptio ovat tdysin reversiibeleitd, eli niilld ei esiinny

hystereesid [2]. Erinomaisen adsorptiokykynsa vuoksi zeoliitteja kdytetdan molekyyliseuloina [2].
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Molekyyliseuloina zeoliitit pystyvit erottamaan, jarjestimadn sekd tunnistamaan molekyyleja
niiden koon perusteella [3], [13]. Tdma tarkoittaa sitd, ettd molekyylit, jotka ovat suurempia kuin
zeoliittirakenteen huokoset, eivdt mahdu rakenteeseen, kun taas niitd pienemmat molekyylit padsevat
huokosten ldpi tai jaavit nithin loukkuun [2]. Koska zeoliittien huokoset ovat tasakokoisia, ne
pystyviit erottamaan molekyylejd hyvinkin tarkasti, jopa alle 1 A:n tarkkuudella [3]. TAlld hetkelld
tarkeimpid molekyyliseuloja ovat dehydratoidut zeoliitit [2], joita saadaan, kun huokosten sisdltamét
vesimolekyylit desorboidaan rakenteesta kuumentamalla [1]. Vesimolekyylien poistaminen
kuumentamalla ei aiheuta kiteisen rakenteen tuhoutumista [1], mika onkin tdrkedd molekyyliseulana
toimimisen kannalta [2]. Jos runkorakenne ei pysy ehjdnd dehydraatiossa, zeoliittia ei voi kdyttda
molekyyliseulana [2]. Vesi on hdvinnyt huokosista kokonaan 150400 °C:ssa, ja sitd voidaan
adsorboida reversiibelisti uudelleen huoneen lampdétilassa [4]. Jos vesi kuitenkin poistetaan nopeasti,
rakenne hajoaa peruuttamattomasti [9]. Dehydratoitu zeoliitti voi adsorboida veden lisdksi myds
muita molekyylejé, erityisesti polaarisia kaasuja, hoyryjd sekd nesteitd [4]. Tdtd ominaisuutta
kiytetddan hyviksi muun muassa katalyysissa [4].

Zeoliiteille on ominaista niiden pinnan happamuus [1], joka johtuu runkorakenteen
negatiivisen varauksen tasapainottavista metallikationeista tai hydroksyyliprotoneista [7], [15]. Ndmé
muodostavat vahvoja Brensted-happopaikkoja tai heikkoja Lewis-happopaikkoja ja vastaavat ndin
zeoliittien katalyyttisestd aktiivisuudesta [15]. Muita zeoliittien térkeitd ominaisuuksia erilaisiin
katalyysisovelluksiin ovat niiden suuri ominaispinta-ala, muotoselektiivisyys sekd rakenteen
stabiilisuus [15]. Katalyysiin soveltuvat hyvin zeoliitit, joiden piipitoisuus on suuri [8]. Suurempi
piipitoisuus tekee runkorakenteesta kestivdmmain katalyysin korkeita ldmpotiloja vastaan [8].
Zeoliittien katalyyttiominaisuus perustuu muotoselektiivisyyteen, jossa molekyylien erottelu riippuu
huokoskoosta: huokoskoko voi rajoittaa reagoivien molekyylien padsyé huokosiin, tuotemolekyylien
poistumista huokosista, tiettyjen siirtymatilojen muodostumista tai useampaa ndisté yhté aikaa [15].
Zeoliitteja kiytetddn katalyytteind kolmenlaisissa reaktioissa [15]. Néitéd reaktioita ovat hiilivetyjen
muunnokset (esimerkiksi alkylointi ja krakkaus), epdorgaaniset reaktiot (esimerkiksi rikkivedyn HoS
hapetus) sekd orgaaniset reaktiot (esimerkiksi aromatisointi ja alkylointi) [15].

Runkorakenteen negatiivisen varauksen ja titd varausta tasapainottavien kationien vuoksi
zeoliiteille on myds ominaista kationinvaihto-ominaisuus [1], [12]. Zeoliitit voivat vaihtaa niitad
runkorakenteessa liitkkuvia kationeja muihin kationeihin, esimerkiksi alkalimetalleihin, maa-
alkalimetalleihin  tai  siirtymdmetalleihin  [15]. Kationinvaihtokapasiteetti paranee, kun
alumiinipitoisuus kasvaa eli piipitoisuus pienenee [15]. Tdméd perustuu alumiinitetraedrien
aiheuttamaan negatiiviseen varaukseen: mitd enemméin alumiinitetraedrejd on, sitd enemmén

tarvitaan kationeja neutraloimaan alumiinitetraedrien atheuttama negatiivinen varaus ja sitd parempi
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kationinvaihtokapasiteetti on. Kationinvaihto voidaan toteuttaa erilaisia menetelmid kayttden [15].
Perinteinen tapa on absorboida suolaliuoksen sisdltimid kationeja ja samalla vapauttaa liuokseen
runkorakenteen sitomat kationit [15]. Toinen tapa perustuu kiintein olomuodon reaktioihin zeoliitin
ja vaihdettavien kationien vililld [15]. Zeoliittien kationinvaihtoon vaikuttaa moni tekijd, kuten
kationin tyyppi, varaus, koko ja pitoisuus liuoksessa tai seoksessa [2]. Lisdksi liuoksen liuottimella
ja anionilajilla on merkitystd, samoin kuin l&dmpdtilalla ja zeoliitin rakenteellisilla ominaisuuksilla
[2]. Lampotila pidetdédn tyypillisesti alhaisena, yleensd alle 100 °C:ssa [4]. Kationeilla on vaikutusta
useaan eri zeoliitin ominaisuuteen [2]. Tdmén vuoksi kationinvaihdolla voidaankin vaikuttaa muun
muassa zeoliitin katalyyttiseen aktiivisuuteen, stabiilisuuteen, adsorptio-ominaisuuksiin seka
selektiivisyyteen [2].

Rakenteen koostumus eli Si/Al-suhde vaikuttaa my&s moneen ominaisuuteen [8]. Esimerkiksi
suurempi Si/Al-suhde eli korkeampi piipitoisuus parantaa termistd stabiilisuutta [8]. Liséksi
korkeampi piipitoisuus aiheuttaa materiaalin hydrofobisuuden (Si/Al > 5) [3], [15]. Vdhemman piité
sisdltdvat zeoliitit ovat hydrofiilisid (Si/Al < 5) [15]. Si/Al-suhdetta muokkaamalla voidaan siis
vaikuttaa zeoliitin ominaisuuksiin ja tehdd siitd tavoiteltuun kéyttotarkoitukseen sopivampi.
Esimerkiksi piipitoisuutta pienentdmaélld voidaan parantaa zeoliitin kationinvaihtokapasiteettia ja

hydrofiilisyyttd, mutta tilldin katalyyttiset ominaisuudet seké terminen stabiilisuus heikkenevit.

2.3. Esiintyminen

Zeoliitit ovat hyvin yleisid luonnossa esiintyvid mineraaleja [4]. Luonnossa niitd syntyy
hydrotermisesti eruptiivisten kivilajien halkeamissa sekd geodeissa [4]. Niitd voi muodostua myds
sedimenttiperdisind mikrokiteisind massoina [4]. Zeoliitteja on mahdollista 10ytd4d luonnosta suurina
yksittdisind kiteitd, mutta zeoliitit, joiden huokoisuus on suuri, ovat luonnossa puolestaan harvinaisia
[15]. Teollisuudessa yleisimmin kiytettyjd luonnon zeoliitteja ovat mordeniitti (MOR) seka
klinoptiloliitti (HEU) [15].

Zeoliitteja esiintyy luonnossa mineraaleina, mutta niitd voidaan valmistaa my0s synteettisesti
tai muokkaamalla jo olemassa olevia rakenteita [2], [15], [16]. Tutkimuksissa seka
teollisuussovelluksissa kiytetdén yleensd synteettisesti valmistettuja zeoliitteja niiden tasaisemman
koostumuksen, puhtauden sekd ominaisuuksien muokkausmahdollisuuksien vuoksi [2], [16]. On
esimerkiksi mahdollista kdyttdd luonnon zeoliitteja katalyytteind, mutta epapuhtauksien ja pienen
ominaispinta-alan vuoksi niiden katalyyttinen aktiivisuus jdd wusein synteettisid vastineita

heikommaksi [15]. Luonnon zeoliittien houkuttelevuutta lisdd kuitenkin niiden edullisuus [17].



Yleisimmat kaupalliset zeoliitit ovat tyypit A sekd X [18]. Luonnon zeoliitteja tunnetaan tilla hetkelld
noin 50 erilaista, synteettisid huomattavasti enemmain [19].

Sekd luonnon zeoliittien ettd synteettisesti valmistettujen zeoliittien runkorakennetta ja
ominaisuuksia voidaan muokata [ 15]. Muokkauksia voidaan tehda useilla tavoilla, kuten esimerkiksi
ioninvaihdolla, alumiininpoistolla, happokésittelylld sekd heteroatomien (esimerkiksi boori,
germanium tai gallium) palautuksella runkorakenteeseen [15], [20]. Esimerkiksi katalyysissa
rakenteen tulee olla kestivd, mikd saadaan aikaan runkorakenteen suurella Si/Al-suhteella [15].
Synteesimenetelmilld on onnistuttu kuitenkin valmistamaan vain muutamaa riittdvin piipitoista
zeoliittia [15]. Ratkaisuksi tdhén synteettisid zeoliitteja on muokattu alumiininpoistolla, joka on
osoittautunut hyvéksi menetelmiksi kasvattaa piipitoisuutta [15]. Alumiininpoisto voidaan tehda
kolmea eri menetelméd kiyttien, jotka ovat hydroterminen kisittely (kuten hoyrytys), kemiallinen
késittely tai ndiden kahden menetelmén yhdistelmé [15]. Jos alumiininpoisto on kuitenkin suurta, voi

zeoliitin kiteisyys kérsid [15].

2.4. Synteesi

Zeoliittien synteesi tapahtuu tyypillisesti hydrotermisen kiteytysprosessin avulla [10]. Téssa
menetelmissd reagensseista muodostuu kiintedstd ja nestemdiisestd faasista koostuva geeli, joka
kiteytetdédn hallituissa olosuhteissa suljetussa astiassa [8], [10]. Astiana kdytetdin yleensd autoklaavia
[8].

Synteesin ldhtdaineina toimivat runkorakenteen muodostavat alkuaineet (kuten pii ja
alumiini), mineralisoivat aineet (kuten hydroksidi OH" tai fluoridi F") sekd varausta tasapainottavat
kationit tai orgaaniset yhdisteet [ 10]. Synteesissé tarvitaan lisdksi liuotinta, joka on yleensd vesi [10].
Synteettisesti valmistetuissa zeoliiteissa on yleensd vain yhti tai kahta erilaista kationia [2].

Piin ldhteind kiytetddn yleensd natriumsilikaattia, pyrogeenistd piidioksidia, kolloidista
silikasoolia, tetrametyyliortosilikaattia (TMOS) tai tetraetyyliortosilikaattia (TEOS) [8]. Alumiinin
lahteind puolestaan kdytetddn yleensd natriumaluminaattia, alumiinihydroksidia, alumiinisulfaattia,
alumiininitraattia, alumiinimetallia (joko jauhetta tai foliota) tai pseudobohmiittid (AIO(OH)) [8].
Orgaaniset yhdisteet voivat olla joko neutraaleja molekyyleja tai kationeja [10].

Hydroterminen kiteytys tapahtuu tyypillisesti emidksisessd ympdristossd, alle 200 °C:n
lampdtilassa ja matalassa autogeenisessd paineessa (alle 20 bar) [10]. Mineralisoivina aineina
toimivat hydroksidi- tai fluoridi-ionit liuottavat geelin reaktiiviset ainesosat ja muodostavat

silikaatteja ja fluorosilikaatteja, jotka siirtyvdt kasvaviin alumiinisilikaattikiteisiin [10].



Mineralisoivat aineet eivit yleensd kulu reaktiossa [21]. Synteesin kesto vaihtelee muutamasta
tunnista useisiin pdiviin riippuen valmistettavasta zeoliitista [10].

Hydrotermistd kiteytysprosessia voidaan avustaa kdyttdmalld mikroaaltositeilyd [8]. Talla
tavoin synteesistd saadaan puhtaampi, nopeampi sekd energiatehokkaampi, minkd lisdksi
muodostuvan zeoliitin morfologiaa voidaan hallita tarkemmin. Sen on havaittu olevan myos hyvé
tapa valmistaa substituoituja zeoliitteja [8].

Zeoliittikiteiden muodostumiseen ja ominaisuuksiin vaikuttaa useita tekijoitd [8]. Piin
lahteelld on havaittu olevan vaikutusta muodostuvien zeoliittikiteiden kokoon. Samoin vesipitoisuus
vaikuttaa muodostuvien kiteiden suuruuteen: liuottimen runsas médri ja laimea reaktioseos johtavat
suuriin kiteisiin. My0s synteesildmpotila on kriittinen parametri, joka maérittaa kiteiden koon ohella
niiden morfologiaa. Systeemin alkaliteetti puolestaan korreloi kiteytymisnopeuden kanssa: mité
eméksisempi systeemi on, sitd nopeammin kiteytyminen tapahtuu ja sitd pienempi on hiukkaskoko.
Myo0s sekoittamisen on havaittu pienentévin kidekokoa. Muita keskeisid kiteytymiseen vaikuttavia
tekijoitd ovat Si/Al-suhde, kéytetyt kationit sekd synteesiaika [8].

Zeoliittien synteesille on kehitetty myds monia muita menetelmid hydrotermisen
kiteytysprosessin pohjalta [8]. Téllaisia menetelmid ovat solvoterminen synteesi, ionoterminen
synteesi, F-synteesi, mikroemulsiopohjainen hydroterminen synteesi, kuivageelikonversiosynteesi
sekd kombinatorinen synteesi [8].

Solvoterminen synteesi eroaa hydrotermisestd synteesistd siten, ettd liuottimena kiytetdin
veden sijasta orgaanista liuotinta tai orgaanista vesiliuotinta, tyypillisesti alkoholeja [8]. Orgaanisen
liuottimen vuoksi seoksen solvatointikyky on alhaisempi tdssd synteesimenetelméssé, miké atheuttaa
reaktionopeuden alenemista. Solvotermiselld synteesilli saadaan valmistettua suurempikiteisid
zeoliitteja, koska orgaanisen liuottimen viskositeetti on korkeampi ja tdten massansiirto konvektiolla
vahdisempéid [8].

Ionoterminen synteesi eroaa hydrotermisestd synteesistd puolestaan siten, ettd liuottimena
kdytetddn ionisia nesteitd tai eutektisia seoksia veden sijaan [8]. Tdmédn menetelméin etuna
hydrotermiseen menetelmédn verrattuna on se, ettd templaatti- ja liuotinmolekyylit eivét kilpaile
vuorovaikutuksista runkorakenteen kanssa. Ionisten nesteiden kéyttd on myds turvallisempaa, silld
niiden erittdin alhaisen hOyrynpaineen ansiosta reaktiossa ei synny korkeaa autogeenista painetta.
Ionotermistéd synteesid voi tehostaa kiyttimalla mikroaaltositeilyd, jolloin saadaan synteesipainetta
alennettua, kiteytymistd nopeutettua ja rakenneselektiivisyyttd parannettua [8].

F-synteesissd mineralisoivana aineena kiytetddn fluoridia (F°) hydroksidin (OH") sijaan [8].
Télld menetelmélld ydintymisnopeus on alhaisemman ylikylldstymisen vuoksi hitaampi, jolloin

saadaan muodostettua suurempia yksittdisid zeoliittikiteitd [8]. Lisdksi kayttdmalld fluoridia
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mineralisoivana aineena saadaan runkorakenteeseen liitettyd muitakin heteroatomeita, kuten
esimerkiksi booria (B) [22].

Mikroemulsiolla tarkoitetaan termodynaamisesti stabiilia veden, Oljyn, pinta-aktiivisen
aineen sekd apupinta-aktiivisen aineen seosta [23]. Mikroemulsiopohjaisen hydrotermisen synteesin
etuna on se, ettd silld voidaan vaikuttaa tehokkaasti muodostuvan zeoliitin muotoon seké kokoon [8].

Kuivageelikonversiosynteesissd kuivatusta alumiinisilikaattigeelisti muodostuu kiteisti
zeoliittia hoyryn kdynnistdessd kiteytymisprosessin [8]. Kaasufaasit (vesi ja haihtuva rakennetta
ohjaava aine (SDA)) hoyrystetddan 150-200 °C:ssa, ja ne kdynnistidvit kiteytymisen padstessddn
kosketuksiin  kuivageelin  kanssa. Télld synteesimenetelmdlld pystytddn pienentimédn
reaktiotilavuutta, vihentdiméédn jatemadrdd sekd saavuttamaan korkea saanto tasakokoista kiteistd

zeoliittia [8].

2.5. Sovellukset

Zeoliitteja ja niiden ominaisuuksia sekd sovelluskohteita tutkitaan monilla eri tieteenaloilla [2].
Kemian alalla zeoliittitutkimus kattaa niin epidorgaanisen, orgaanisen ja fysikaalisen kemian kuin
kolloidi- ja pintakemiankin. Tutkimusta tehddin myds muun muassa biokemian, geologian,
mineralogian, oseanografian, kristallografian sekd kemiantekniikan aloilla [2].

Monipuolisten kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien takia zeoliiteilla on monia
sovelluskohteita. Niissd kdytetddn hyvdksi muun muassa adsorptiota, katalyysid sekd zeoliittien
kykyé varastoida ja vaihtaa ioneja [9].

Zeoliittien kiyttokohteet ovat erittdin moninaiset. Teollisuudessa niitd hyddynnetddn muun
muassa jadhdytysaineiden kuivaamisessa, kryopumppauksessa, entsyymien liuottamisessa, muovien
ja kumien kovetuksessa, paperin tiyteaineena, hajunpoistossa seki vedyn isotooppien ja hiilivetyjen
erottamisessa [2], [15]. Ympdristo- ja energiasektoreilla zeoliitit ovat keskeisid radioaktiivisten ionien
talteenotossa, maakaasun puhdistuksessa, ilmakomponenttien erottamisessa, ilmandytteiden otossa
sekd ilmakehén saasteiden, kuten rikkidioksidin, poistamisessa [2]. Uudempia sovelluskohteita ovat
erilaiset kalvot ja sensorit sekd optiikan sovelluskohteet [8]. Zeoliitteja kéytetddn myds
Oljynjalostuksessa muun muassa vetykrakkaukseen, katalyyttiseen krakkaukseen, isomerisointiin,
oligomerointiin, olefiinien aromatisointiin sekd vahanpoistoon [9].

Yksi  zeoliittien —merkittdvistd  sovelluskohteista ~on niiden kéyttd pesuaineiden
vedenpehmentimind [1], [8]. Tam& perustuu zeoliittien kationinvaihtokykyyn: zeoliitit korvaavat

pesuveden “’kovat” kalsium- ja magnesiumkationit ’pehmeilld” natriumkationeilla [1], [8]. [Iman titd



kalsium- ja magnesiumkationit saostuisivat liuoksesta ja esimerkiksi jattdisivit pyykit likaisen

nakoisiksi [8].

3. Zeoliitit ymparistosovelluksissa

Zeoliittien lukuisia hyvid ominaisuuksia ja kéyttokohteita voidaan hyddyntdd myos erilaisissa
kestdvissd ympdristosovelluksissa. Téméa tutkielma painottuu tarkastelemaan zeoliittien kayttoa,
mahdollisuuksia ja haasteita vedenpuhdistuksessa, ilmanpuhdistuksessa ja kaasujen erotuksessa,

lampdenergian varastoinnissa sekd maanparannuksessa.

3.1. Vedenpuhdistus

Zeoliittien kationinvaihto-, adsorptio- sekd molekyyliseulaominaisuuksia voidaan kdyttdd hyviksi
vedenpuhdistuksessa [8], [24]. Tédssd on késitelty joitakin vedessd esiintyvid aineita sekd niiden
puhdistamiseen kiytettyja zeoliitteja.

Zeoliiteilla voidaan puhdistaa vedesti ammoniumia (NH4") [25] seké raskasmetalleja, kuten
rautaa (Fe), mangaania (Mn), kadmiumia (Cd), lyijya (Pb), nikkelid (Ni), sinkkid (Zn) sekéa arseenia
(As) [20], [26], [27]. 13X-zeoliitti, joka kuuluu FAU runkorakennetyyppeihin, pystyy adsorboimalla
poistamaan raskasmetalleja (rauta Fe ja mangaani Mn) jatevedestd [26]. 13X on osoittautunut olevan
erittdin tehokas adsorbentti, silld sen poistotehokkuus voi olla jopa 100 % [26]. Jos
raskasmetallipitoisuus on jatevedessd korkea, adsorbentti voi kuitenkin kylldstyd nidille metalleille,
miké laskee poistotehokkuutta [26].

Japanilaisella luonnonzeoliitilla (JPZ) sekd sen ja terdskuonan seoksilla voidaan poistaa
tehokkaasti jitevedestd kadmiumia (Cd>") ja lyijyd (Pb*") [28]. Erityisesti JPZ:n ja teriiskuonan seos
(1:1) on havaittu toimivaksi materiaaliksi: kationinvaihdon, saostumisen sekd pinnan kompleksoinnin
ansiosta bindéari- ja monimetalliliuoksien kadmiumista ja lyijysté saatiin poistettua 100 % [28]. Myds
erioniitilld sekd klinoptiloliitilld on mahdollista poistaa vedestd lyijyd ja kadmiumia [27].
Yksikomponenttisessa liuoksessa erioniitti adsorboi lyijystd 100 %, kun taas klinoptiloliitti pystyy
puolestaan adsorboimaan vain 70 % [27]. Molempien materiaalien kyky poistaa kadmiumia on
merkittdvisti heikompi: erioniitti poistaa vain hieman yli 50 % ja klinoptiloliitti 20 % kadmiumista
[27]. Eri metallien poistotehokkuuden uskotaan riippuvan hydratoituneiden metalli-ionien siteistd
sekd metallien elektronegatiivisuudesta [27]. Mitd pienempid hydratoitujen metalli-ionien siteet ovat,
sitd enemmaén ioneja adsorboituu [27]. Lisdksi alhaisen elektronegatiivisuuden on havaittu lisddvian

raskasmetallien adsorptiota [27]. Luonnon zeoliittien muokkaamista happokésittelylld on tutkittu
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vaihtoehtona lyijyn, kadmiumin seki arseenin adsorption parantamiseksi [20]. Sen onkin havaittu
parantavan poistotehokkuutta merkittivisti (klinoptiloliitti: Pb*": 64 % - 94 %, Cd*": 55,5 % > 86
%, As**: 51 % - 84 % ja mordeniitti: Pb>*: 72 % = 95 %, Cd**: 57 % - 90 %, As**: 52,5 % -> 87
%) [20]. Happokésittelyn seurauksena tutkittujen =zeoliittien pinta-alat kasvavat ja wuusia
kationinvaihtokohtia muodostuu alumiininpoiston seurauksena [20].

Zeoliitteja voidaan kayttdd hyviksi myds puhdistettaessa vedestd viriaineita, kuten
metyleenisinistd, kristalliviolettia sekd Acid Blue 25 -vériainetta [27], [29]. Zeoliitit pystyviét
poistamaan vériaineista jopa 94 % [30]. Ziejewskan ja hinen ryhminsd tutkimuksen mukaan
metyleenisinisestd saatiin poistettua 96,46 % Linde Type A (LTA) -zeoliitilla [29]. Synteesin aikana
oli kéytetty korkeampaa NaOH-pitoisuutta, minkd uskotaan parantaneen adsorptiotehokkuutta
entisestddn [29]. Herndndez-Montoya havaitsi ryhminsi kanssa, ettd vériaineet ja raskasmetallit
kilpailevat samoista zeoliittien kationipaikoista (antagonistinen vaikutus) [27]. Tama tarkoittaa sit4,
ettd sekd vériaineiden ettd raskasmetallien poistotehokkuus laskee merkittdvésti, jos niitd on yhta
aikaa vedessd [27].

Vedestd on myds mahdollista puhdistaa radioaktiivisia nuklideja (cesium (Cs) ja strontium
(Sr)) zeoliittien avulla [31]. Kubotan ja hdnen ryhminsi tutkimuksen perusteella jokivesindytteista
onnistuttiin poistamaan Cs-134 ja Sr-85 zeoliitin avulla [32]. Merivesindytteistd zeoliitti puolestaan
adsorboi Cs-134:n, kun taas Sr-85:n adsorptiotehokkuus jii hyvin matalaksi [32]. Tutkimus vahvisti
késitystd siitd, ettd suolapitoisuuden nousu vdhentdd adsorptiota [32]. Senilan ryhmén tutkimus
puolestaan selvitti, ettd poistotehokkuuteen vaikuttavat kontaktiaika, zeoliitin miéré ja raekoko seka
radioaktiivisten aineiden alkupitoisuus vedessd [31]. Lampokasitellyilld luonnon zeoliiteilla cesium-
ionien poistotehokkuudeksi saatiin parhaimmillaan 99,3 % ja strontiumionien poistotehokkuudeksi
94,5 % [31].

Vedessi ndmi radioaktiiviset nuklidit kilpailevat muiden ionien, kuten Na* sekd K", kanssa
[33]. Ndma kilpailevat ionit heikentdvét puhdistusprosessin tehokkuutta ja selektiivisyyttd, koska ne
vievit tilaa zeoliitin huokosrakenteesta. Erityisesti zeoliittien selektiivisyys strontium-ioneille on
heikko nididen kilpailevien ionien vuoksi [34]. Siksi zeoliittien affiniteettia ja selektiivisyyttd
cesiumia ja strontiumia kohtaan tdytyy tutkia. Kwonin ryhmin tutkimus selvitti, ettd korkea Si/Al-
suhde lisda Cs":n affiniteettia zeoliitteihin [33]. Lisiksi 8-renkaisilla zeoliiteilla havaittiin erittdin
korkea selektiivisyys Cs*-ioneja kohtaan [33]. Puolestaan Sr**-ionien affiniteetti laski Si/Al-suhteen
kasvaessa [33]. Yang selvitti tutkimusryhménsd kanssa, ettd rikilld muokkaaminen parantaa
zeoliittien poistotehokkuutta Sr**-ionia kohtaan: 99,4 % Sr-90:sti saatiin poistettua pohjavedesti

rikilld muokatulla NaA-zeoliitilla (S-NaA) [34]. Zeoliittien muokkaaminen rikilld paransi myds
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kationinvaihdon selektiivisyyttd Cs'-ioneja kohtaan [35]. Naméi tulokset johtuvat siitd, ettd rikin
ansiosta Lewis-happo-emisvuorovaikutuksia on enemmén [34], [35].

Jatevedestd on pystytty puhdistamaan myos VOC-yhdisteitd, eli haihtuvia orgaanisia
yhdisteitd, zeoliittien avulla [26]. ZSM-5-zeoliitin, joka kuuluu MFI-runkorakennetyyppiin, on
havaittu poistavan VOC-yhdisteitd, erityisesti kloorattuja liuottimia kuten 1,2-dikloorietyleenid seki
trikloorietyleenid. Témé perustuu adsorptioon, jossa VOC-yhdisteet kiinnittyvét zeoliittirungon
mikrohuokosiin. ZSM-5-zeoliitin poistotehokkuus néille yhdisteille on korkea, jopa 87 %, ja
adsorboituneiden yhdisteiden mééra kasvaa, kun veden sisdltdmien epdpuhtauksien maaré lisdéntyy
[26].

Zeoliiteilla on myds mahdollista poistaa vedestdi PFAS-yhdisteitd eli orgaanisia per- ja
polyfluorattuja alkyyliyhdisteitd [36]. Pongen ja hdnen ryhminsd tekemén tutkimuksen perusteella
zeoliitit pystyvét adsorboimaan huokosiinsa PEAS-yhdisteitd, erityisesti pitkéketjuisia (C > 7 rikkié
siséltdméttomille yhdisteille, C > 6 rikkia sisdltdville yhdisteille) PFAS-yhdisteitd (kuva 4). Yleisesti
12-renkaiset zeoliitit suoriutuvat tistd parhaiten, ja niistd eniten pitkdketjuisia PFAS-yhdisteit
adsorboi BEA- (99 = 1 %) sekd FAU- (98 + 4 %) runkorakenteet. Kaikista PFAS-yhdisteisti BEA
adsorboi 90 + 24 % ja FAU 73 + 38 %. 8-renkaisten adsorptiotehokkuus on puolestaan matalin,
pitkéketjuisten PFAS-yhdisteidenkin poistotehokkuus jéa usealla rakenteella alle 20 %. 10-renkaiset
zeoliitit adsorboivat pitkiketjuisia PFAS-yhdisteiti 8-renkaisia paremmin. Niiden, samoin kuin 8- ja
12-renkaisten zeoliittien, poistotehokkuus lyhytketjuisille (C < 7 rikkid sisdltaméattomille yhdisteille,
C < 6 rikkid sisdltaville yhdisteille) PEAS-yhdisteille jaa kuitenkin alhaiseksi: esimerkiksi MEL-
runkorakenteiset zeoliitit adsorboivat 83 + 24 % pitkédketjuisista PFAS-yhdisteistd mutta vain 12 +
10 % lyhytketjuisista [36].
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Kuva 4. 8-, 10- ja 12-renkaisten zeoliittien adsorptiotehokkuus erilaisille PFAS-yhdisteille. Kuva on
kopioitu ldhteestd [36]: reprinted with permission from “Zeolites for Sorption of PFAS from Water”,
Charles A. Ponge, Nathaniel P. Sheehan, David R. Corbin, Edward Peltier, Justin M. Hutchison, Mark
B. Shiflett. Industrial & Engineering Chemistry Research 2024, (63), 12102-12112,, doi:
10.1021/acs.iecr.4c00541. Copyright © 2024 American Chemical Society.

Pongen ryhmédn tutkimuksen avulla saatiin selville, ettd PFAS-yhdisteiden
adsorptiotehokkuus kasvaa zeoliittien rengaskoon kasvaessa [36]. Tdmé ei kuitenkaan ole ainoa
vaikuttava tekijd, koska pienikokoisten PFAS-yhdisteiden adsorptiotehokkuus jdi niin matalaksi.
Affiniteetilla epdilldédn olevan jopa enemmén vaikutusta: poistotehokkuus lisdéntyy hydrofobisuuden
kasvaessa. Lisdksi havaittiin, ettd neutraalimpien runkorakenteiden sekd lyhytketjuisten PFAS-
yhdisteiden adsorption vililld saattaisi olla yhteys. Erityisesti 10- ja 12-renkaisten zeoliittien
muokkausmahdollisuuksia  tulisi  tutkia lisdd, jotta lyhytketjuisten = PFAS-yhdisteiden
adsorptiotehokkuutta saataisiin parannettua [36].

Zeoliitteja voidaan kayttdd myos raakadljyn sisdltimén orgaanisen tolueenin poistamiseen
vedestd [37]. Swensonin ja hdnen ryhménsd tutkimuksen mukaan luonnon zeoliiteista tehtyja
klinoptiloliitti/heulandiitti-kalvoja voidaan kéyttdd prosessiveden tolueenin poistamiseen sekid
ionipitoisuuden vidhentdmiseen. Kalvojen toiminta selittyy pervaporaatiolla, jossa nesteméiisen
seoksen osia erotetaan toisistaan puolildpdisevdn kalvon ldpi tapahtuvan hoyrystymisen avulla.
Erotus perustuu kokoekskluusioon sekd kalvomateriaalin hydrofiilisiin ominaisuuksiin. Tutkimuksen
perusteella binddrisestd vesi-tolueeniliuoksesta saatiin poistettua tolueenista yli 99 % (25-75 °C:n
lampotila-alue) ja synteettisestd tolueeni-suolavesiseoksesta yli 96 % (lampétila 85 °C ja paine 1
atm). Lampotilan kasvattamisen havaittiin vdhentdvédn tolueenin poistamistehokkuutta vesi-

tolueeniliuoksesta, mutta suolavesiliuoksen puhdistamiseen silld ei havaittu olevan merkittavai
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vaikutusta. Na*-ionin pitoisuutta saatiin vihennettyi 87 % ja Mg?*- sekii K*-ionien pitoisuutta yli 99
% [37].

Yksi tapa muokata zeoliittia on kiinnittdd kationisia orgaanisia pinta-aktiivisia aineita sen
ulkopintaan [24]. Téll6in muodostuu pinta-aktiivisilla aineilla muokattuja zeoliitteja (SMZ). SMZ:t
ovat erinomaisia adsorbentteja, joilla pystytdén puhdistamaan vedestd raskasmetalleja, myrkyllisid
anioneja ja orgaanisia molekyylejé seka taudinaiheuttajia [12].

Zeoliiteilla pystytdédn siis puhdistamaan vedestd monenlaisia aineita. Ne soveltuvat tdhdn
hyvin muun muassa alhaisten materiaalikustannusten, monipuolisen rakenteen ja koostumuksen,
korkean kationinvaihtokapasiteetin sekd hyvén kaupallisen saatavuuden ansiosta [31], [33], [34].
Zeoliitteja voidaan myds kéyttdd uudelleen, mikd lisdd niiden ekologisuutta [38]. Lisdd tietoa
tarvitaan kuitenkin viel4 selektiivisyyden ja puhdistustehon parantamisesta seké eri ionien kilpailusta

[38].

3.2. lImanpuhdistus ja kaasujen erotus

Zeoliitteja voidaan kdyttdd myos maakaasun ja savukaasun puhdistamiseen seké ilmaerotteluun [12].
Kaasujen puhdistus ja erottelu on tirkeéa erityisesti teollisuuden pééstdjen ja saasteiden torjunnassa
[12]. Esimerkiksi hiilidioksidin (CO2) erotus voimalaitosten savukaasuista on tirkedd
ympdristonsuojelun ja ilmastonmuutoksen hillitsemisen kannalta.

Mahdollisia menetelmid tdihdn on useita, mutta adsorptio on osoittautunut hyvéksi
vathtoehdoksi sen edullisuuden ja energiataloudellisuuden vuoksi [12]. Télld hetkelld teollisuuden
kéytossd on tdhdn tarkoitukseen ldhinnd synteettisesti valmistettuja adsorbentteja, kuten synteettisia
zeoliitteja, aktiivihiiltd, polymeerejad tai hartsia [12]. Hyvé saatavuus ja alhainen hinta ovat kuitenkin
herittaneet kiinnostusta myds luonnon zeoliittien kdyttoon [12]. Kaasunerotuksessa kédytetyimmait
luonnon zeoliitit ovat klinoptiloliitti, kabasiitti ja mordeniitti [12]. Siind voidaan kayttid myos
zeoliittipohjaisia kalvoja [39].

Kaasunerotus koostuu zeoliittien kohdalla yleensd niiden pinnalla tapahtuvasta adsorptiosta
ja huokosdiffuusiosta [39]. Ensin kaasumolekyylit adsorboituvat zeoliitin pinnalle, josta ne sitten
levittdytyvdt huokosiin ja kanaviin [39]. Kaasunerotus voi my0s perustua zeoliitin
molekyyliseulaominaisuuksiin: molekyyleill4, joilla on pienempi halkaisija kuin huokosilla, padsevit
huokosten sisille, kun taas suuremmat molekyylit jadvit ulkopuolelle [39]. Pienihuokoiset zeoliitit
soveltuvat kaasunerotukseen parhaiten [12]. Kuvassa 5 on esitetty tyypillisten zeoliittien huokoskoko

verrattuna joidenkin yleisten teollisuuskaasujen kineettisiin halkaisijoihin [39].
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Kuva 5. Tyypillisten zeoliittien huokoskoko verrattuna joidenkin yleisten teollisuuskaasujen
kineettisiin halkaisijoihin. Kuva on kopioitu avoimen julkaisun artikkelista, jonka on julkaissut
Multidisciplinary Digital Publishing Institute, ja jota voidaan jatkolevittdd ja muokata Creative
Commons Attribution License 4.0 -lisenssilld (CC BY) [39].

Kaasujen erotuksessa tirkedd on materiaalin korkea adsorptiokyky seké selektiivisyys [12].
Zeoliitit soveltuvat siis tdhdn kdyttotarkoitukseen hyvin, silld niiden huokoinen rakenne mahdollistaa
tehokkaan adsorption ja selektiivisyyden. Kationinvaihdolla voidaan vield parantaa selektiivisyytta
entisestddn. Esimerkiksi luonnon zeoliittien adsorptiokyvyn on havaittu olevan hyvi, mutta niiden
selektiivisyys on jddnyt matalaksi. Kationinvaihdolla onkin saavutettu selektiivisyyteen parannusta
[12].

Zeoliitin adsorboiman kaasun miiradn vaikuttaa moni eri tekija [2]. Ndihin kuuluvat muun
muassa ldmpdétila, paine sekd zeoliitin huokosten ja adsorboitavan kaasun luonne [2]. Esimerkiksi
lampdtilan nostamisen vakiopaineessa on havaittu vdhentévin selektiivisyyttd sekd adsorboituvan
kaasun mééraa [2], [40]. Myos paineen nostaminen aiheuttaa yleensd selektiivisyyden laskua [40].

Adsorboitua kaasua voidaan sdilyttdd zeoliitissa hyvin pitkidkin aikoja [2]. Kun kaasu
vapautetaan rakenteesta, zeoliittia voidaan kiyttdd taas uudelleen kaasun varastointiin [2]. Kaasun
vapauttamiseksi zeoliittia voidaan 1dmmittda tai sen rakenne voidaan rikkoa kemiallisella liuotuksella
[2]. Sunin ja hinen ryhmédnsd tutkimuksen perusteella NaJ, LiJ ja KJ =zeoliitit ovat 12

regenerointisyklin jilkeenkin hyvéssd kunnossa: ne ovat sdilyttdneet erinomaisen kestdvyyden ja
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luotettavuuden [41]. Seuraavaksi on késitelty joitakin kaasuseoksia sekd niiden erotukseen kéytettyja
zeoliitteja.

Zeoliitteja voidaan kéyttda hiilidioksidin ja vedyn erottamiseen (CO2/H>) [42]. Hierarkkinen
zeoliitti X, johon on kationinvaihdolla lisdtty litiumia (Li-H-X), adsorboi hiilidioksidia, minka
ansiosta saadaan puhdistettua vety jopa 99,9 %:sti. Hiilidioksidin voimakas adsorptio
(tasapainoadsorptiokyky 9,6 mmol g!, kun 298 K ja 20 bar) johtuu Li-H-X:n suuresta mikro- seké
mesohuokosten tilavuudesta [42].

Myos hiilidioksidin ja metaanin erotus (CO2/CHas) onnistuu zeoliittien avulla [40], [41].
Erityisen hyvid siihen ovat zeoliitit AHT, WEI sekd JBW, jotka adsorboivat hiilidioksidia tehokkaasti
maakaasusta [40]. Yleisesti on havaittu, ettd zeoliitit, joilla suurimman huokosen halkaisijat ovat
pienid, sopivat tdhin parhaiten [40]. Heckin ryhmin tutkimuksen mukaan hiilidioksidin, metaanin
sekd rikkivedyn seoksesta (H2S/CO2/CHa4) saadaan erotettua metaani 13X- ja SA-molekyyliseuloilla
jopa 98 %:n puhtaudella [43]. Regeneraatiossa desorboituvan hiilidioksidin puhtaus on puolestaan
jopa 99,6 % [43].

Zeoliitit soveltuvat lisdksi hiilidioksidin ja typen erotukseen (CO2/N2) [44], [45]. Niiden
kaasujen erottaminen toisistaan on hankalaa, mutta esimerkiksi SSZ-13-zeoliiteilla, joihin on lisétty
kationinvaihdolla siirtymédmetalleja, on onnistuttu tdssd hyvin [45]. Erityisen lupaavia tuloksia antaa
kobolttia (Co*") ja nikkelid (Ni*") siséltivit SSZ-13-zeoliitit: niiden hiilidioksidin adsorptiokyvyt
ovat 4,49 mmol g seki 4,45 mmol g! ja selektiivisyys 52,55 seki 42,61 (273 K, 1 atm) [45].

Dodoon ja hinen ryhménsé tutkimuksen mukaan zeoliitit, joihin on kationinvaihdolla lisétty
natriumia ja kalsiumia, voisivat olla erityisen hyvii hiilidioksidin erotukseen [44]. Tutkimusta tehtiin
MOR-, MFI- sekd FAU-runkorakenteilla, joilla kaikilla havaittiin korkea selektiivisyys ja
hiilidioksidin talteenotto hiilidioksidin ja vedyn (CO2/H>), hiilidioksidin ja metaanin (CO2/CH4) sekd
hiilidioksidin ja typen (CO2/N2) erotuksessa [44].

Luonnon zeoliitit eivdt sovellu niin hyvin hiilidioksidin adsorptioon kuin synteettisesti
valmistetut [17]. Tdm&d johtuu niiden pienestd huokoskoosta sekd ominaispinta-alasta.
Kalsiittipitoisen mordeniitti-klinoptiloliitti-zeoliitin kalsinoinnilla ja alumiininpoistolla on kuitenkin
esimerkiksi nditd ominaisuuksia saatu parannettua. Lisdksi muokkaukset ovat johtaneet erinomaiseen
hiilidioksidin adsorptioaffiniteettiin [17].

Zeoliitit sopivat myos typen ja metaanin erotukseen (N2/CHs) [46]. Esimerkiksi RHO-
zeoliitteja, joihin on lisdtty kaliumia kationinvaihdolla (K-RHO), voidaan kéyttdd tdhan
tarkoitukseen. K-RHO:sta tehdystd tutkimuksesta lisdksi selvisi, ettd Si/Al-suhde vaikuttaa
selektiivisyyteen, silld sen muuttamisella voi olla vaikutusta huokoskokoon sekd kationien méérdin

ja sijaintiin. K-RHO:n tapauksessa Si/Al-suhteen kasvattaminen vidhensi kationien méaéraa.
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Tutkituista K-RHO:n Si/Al-suhteista (1,5; 3,4; 5,9) paras typen muotoselektiivinen adsorptio esiintyi
suhteella 3,4 (tasapainoadsorptiokyky 0,96 mmol g'! ja tasapainoselektiivisyys 3,08, kun 298 K ja 10
bar) [46].

Zeoliitteja voidaan hyodyntdd myos hapen ja typen erottamiseen (O2/N2) [47]. Yleensd
zeoliitit adsorboivat selektiivisesti typped, mutta Liu havaitsi ryhménsé kanssa, etti muokkaamalla
metallikationikohtia zeoliitti saadaan adsorboimaan selektiivisesti happea. Kun Y-zeoliitin
ceriumioneihin liitetddn imidatsoli-molekyylejd, Oo/Na-selektiivisuus muuttuu 0,9:std 1,6:een [47].

Liséksi zeoliitteja voidaan kéyttdé rikkivedyn (HoS) erottamiseen maakaasusta [40]. Erityisen
hyvid tuloksia on saatu zeoliittien APD ja AWO tutkimuksista. Yleisesti suurimman huokosen
halkaisijan ollessa suuri zeoliittimateriaali suosii rikkivetya [40].

Zeoliitteja voidaan kdyttdd niiden korkean adsorptiokyvyn sekd huokoisuuden ansiosta myos
kaasusensoreissa parantamaan antureiden selektiivisyyttd [48]. Kaasusensorien avulla voidaan
esimerkiksi hallita pdistojd sekd seurata ilmanlaatua. Jendrlin ja hinen ryhménsd tutkimuksen
perusteella tinaa sisdltdvdd zeoliitti P:ta (Sn-BEA) voidaan kayttdd typpidioksidin (NO3)
havaitsemiseen pakokaasusta hiilidioksidin (CO2), hiilimonoksidin (CO), typpimonoksidin (NO),
hapen (O2) seki vesihdyryn (H20) joukosta. Zeoliitti 3, josta on poistettu alumiini (DeAl-BEA), on
puolestaan selektiivinen typpidioksidille (NOz) seké hiilidioksidille (CO2). Naytteen Sn-BEA ei
havaittu heikkenevan merkittdvasti yhdeksan kuukauden vesihoyry- ja happialtistuksen jdlkeen. Lisda
tietoa kuitenkin tarvitaan anturin suorituskyvystd realistisissa olosuhteissa. Tutkimus suoritettiin
huoneenlimmossd, joten anturin toiminta esimerkiksi korkeissa lampétiloissa vaatii tutkimista [48].

Zeoliiteilla on siis paljon potentiaalia ilmanpuhdistukseen ja kaasujen erotukseen, mutta
niiden sovellusten laajamittaisen tuotannon toteutuksessa sekd kustannusten alentamisessa on vield
haasteita [39]. Tulevaisuudessa tutkimusta pitdisi myds tehdd ilman kosteuden, eli vesihdyryn,
vaikutuksesta zeoliittien kaasunerotuskykyyn ja stabiilisuuteen [44]. Vesimolekyylit voivat nimittdin
kilpailla adsorptiopaikoista hiilidioksidin kanssa [44]. Liséksi tavoitteena on kehittdd zeoliitteja, joilla

on vield parempi adsorptiokyky seké selektiivisyys [39].

3.3. Lampoenergian varastointi

Zeoliitteja voidaan kéyttdd rakenteensa vuoksi myos lampoenergian varastointiin [12]. Kun zeoliittia
lammitetdén, sen huokosten sisdltimit vesimolekyylit desorboituvat ja samalla rakenteeseen
varastoituu limpoenergiaa [12]. Kun vesimolekyylit adsorboidaan uudelleen, limpodenergia vapautuu

rakenteesta [12]. Zeoliitin lampdtila ei vaihtele timén seurauksena, eikd sen rakenne vahingoitu tésta
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[12]. Zeoliitteja voidaankin ldmmittdd jopa 600 °C:seen, ennen kuin niiden rakenteet alkavat
hajoamaan [49].

Kun vesimolekyylejda desorboituu, materiaalin massa pienenee [49]. Massan pienenemisen
madrd ei ole vakio, vaan se riippuu zeoliitin alkuainekoostumuksesta, vesimolekyylien méaarasti
suhteessa materiaalin massaan, runkorakenteesta sekd limmitysnopeudesta [49].

Kun zeoliittia jidhdytetdéin lammityksen jdlkeen vedettomissd oloissa, sen massa kasvaa
selkedsti [49]. Tamid johtuu pysyvien kaasujen, kuten typpikaasun, adsorptiosta, johon vaikuttaa
kdytetty materiaali (pinta-ala sekd alumiinipitoisuus) [49], [50]. Padamurthyn ja hdnen ryhminsa
tekemédn tutkimuksen mukaan timé pysyvien kaasujen adsorptiosta johtuva massan kasvu oli
tutkituista materiaaleista (NaX-, NaY-, HY- ja mordeniitti-zeoliitit sekd 3A- ja 4A-molekyyliseulat)
pienin mordeniitti-zeoliitille ja suurin 4A-molekyyliseulalle [50].

Kun zeoliitit altistetaan taas vesihdyrylle limpoenergian vapauttamiseksi, veden adsorptio
aiheuttaa materiaalin massan kasvua [50]. Tdmi massan kasvu riippuu monista tekijoistd, kuten
desorptiossa tapahtuvasta massan vihenemisesti, jadhdytyksen aikana tapahtuvasta massan kasvusta,
vesihOyrylle altistumisen kestosta sekd rakenteen ominaisuuksista (esimerkiksi pinta-alasta ja
huokostilavuudesta) [50]. Kun vesihdyryd adsorboidaan takaisin rakenteeseen, zeoliitin
adsorptiokyky on heikompi jadhdytyksestd aiheutuvan massan kasvun seurauksena [50]. Tdmin
vuoksi adsorptioentalpia on pienempi kuin veden desorptioentalpia [50]. Jddhdytyksestd johtuvaa
massan kasvua voidaan vidhentdd ldmmitysldmpdtilaa kasvattamalla [49]. Ladmmitysldmpotilaa
kasvattamalla ei kuitenkaan pystytd kasvattamaan adsorptioentalpiaa, koska vesihdyryn adsorptiossa
tapahtuva massan kasvu ei lisdinny samassa suhteessa kuin jadhdytyksessa tapahtuva massan kasvun
vaheneminen [49].

Lampdenergiaa voidaan varastoida zeoliittirakenteessa pitkénkin aikaa, niin kauan kunnes se
padsee taas kosketuksiin veden (vesihdyryn) kanssa [12]. Kun ldmpdenergiaa vapautetaan
rakenteesta, sen desorptionopeutta pystytddn sddtelemédn kontrolloimalla veden adsorptionopeutta
[12]. Adsorptiolla pystytddn myos sddtelemddn sitd, kuinka paljon ldmpdenergiaa vapautetaan:
energia voidaan vapauttaa joko osittain tai kokonaan [49]. Tétd desorptio-adsorptio-ominaisuutta
voidaan kayttda hyviksi [dimpokemiallisissa energian varastointisovelluksissa eli TCES-sovelluksissa
lammitys- ja jddhdytysjarjestelmiin, joissa voitaisiin hyddyntdd esimerkiksi aurinkoenergiaa tai
teollisuuden hukkaldmpdoa [12], [49].

Zeoliitit soveltuvat TCES-sovellustarkoituksiin hyvin, koska niilld on alhaiset tuotanto- ja
kasittelykustannukset, korkea energian varastointitiheys, hyvé saatavuus ja lampdstabiilisuus sekd
kestdava rakenne [12], [50], [51]. Lisdksi niiden adsorptio-ominaisuudet ovat paremmat korkeassa

lampdtilassa ja alhaisessa vesihOyryn osapaineessa kuin muiden adsorptiomateriaalien, kuten
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esimerkiksi silikageelin [12]. Zeoliitteihin voi myds varastoida ja vapauttaa ldmpdenergiaa useita
kertoja ilman, ettd niiden toimintakyky tai ominaisuudet muuttuvat [50]. Lé&mpdenergian
varastointimateriaalina voidaan kayttdd sekd synteettisesti valmistettuja ettd luonnon zeoliitteja [12].
Synteettisistd zeoliiteista tdhén tarkoitukseen kéytetddn yleensd 13X:44 sen korkean ladmmon
varastointitiheyden vuoksi [12].

Zeoliitit ovat limmdneristeitd, ja niiden limmdonjohtokyky on vain 0,1 W m™ K-! [49]. Tami
johtuu muun muassa niiden kiderakenteesta sekd huokoskoosta ja -jakaumasta. Jotta zeoliitteja
voitaisiin kayttdd TCES-sovelluksissa, tulisi niiden kuitenkin johtaa ldmpoa. Lammodnjohtokykya
voidaan parantaa kylldstaimélld ne 1dmpda johtavalla materiaalilla [49].

Eri zeoliittimateriaalit soveltuvat ldmpoenergian varastointiin eri tavalla, koska niiden
desorptio- ja adsorptio-ominaisuuksiin vaikuttavat Si/Al-suhde, rakenne sekd rakenteen sisdltdmat
kationit [49]. Tutkimuksissa on esimerkiksi havaittu, ettd Si/Al-suhteen pienentyessd eli
alumiinipitoisuuden lisdintyessé vesihOyryn adsorptiokyky paranee [49]. Myos suurempi pinta-ala ja
huokostilavuus lisddvit vesihdyryn adsorptiota [50]. Kationilla on puolestaan havaittu olevan
merkittdvd vaikutus ldmmon varastointikapasiteettiin [51]. Younin ja hdnen ryhménsd tekemé
tutkimus osoittaa, ettd 13X-zeoliitin veden adsorptiokapasiteetti kasvaa huoneenlammaossé 26 %, kun
kationi vaihdetaan natriumista (Na*) litiumiin (Li") [51]. Veden adsorptiokapasiteetti kasvaa
puolestaan 29 %, kun natrium (Na') vaihdetaan magnesiumiin (Mg®") [51]. Liséksi
magnesiumkationeja sisdltdvin ndytteen desorptioldmpd on 18 % suurempi kuin natriumia sisiltdvan
ndytteen [51].

Padamurthyn ja hdnen ryhménsa tutkimus koskee NaX-, NaY-, HY- ja mordeniitti-zeoliitteja
sekd 3A- ja 4A-molekyyliseuloja [49]. N&md materiaalit menettivdt suurimman osan
vesimolekyyleistddn lammitettdessd huoneenlammaostd 150 °C:seen, ja 300 °C:ssa ne ovat kokonaan
vedettomid. Tutkimuksen perusteella desorptioentalpia, eli energian varastointikapasiteetti, kasvaa,
kun ldmmitysnopeus pienenee. Se vaihtelee my0s kaytetyn materiaalin mukaan: Suuri
desorptioentalpia havaittiin 4A-molekyyliseulalle (1060 J g!) ja pieni mordeniitti-zeoliitille (334,5 J
g!). Muiden tutkittavien materiaalien desorptioentalpiat sijoittuvat niiden arvojen vilille.
Lammityksestd johtuva massan pieneneminen oli merkittdvintd NaY-zeoliitilla ja pienintd
mordeniitti-zeoliitilla [49].

Desorptiolampdtilalla tarkoitetaan sitd lampdtilaa, jossa materiaalista poistuu viimeisetkin
vesimolekyylit eli siitd tulee tdysin vedeton [49]. Desorptioldmpdétilan on havaittu kasvavan silloin,
kun kationien osuus massasta kasvaa. Tdmin perusteella esimerkiksi 4A-zeoliitin desorptioldmpétila

on melko korkea ja mordeniitti-zeoliitin matala [49].
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Paras zeoliittimateriaali Jimmon varastointiin on siis sellainen, jonka desorptioldmpdtila on
matala mutta desorptioentalpia korkea [49]. Tamé yhdistelmé on hyvé sen takia, ettd se soveltuu
hyvin eri matalan ldmpdétilan energialdhteiden sovelluskohteisiin, kuten aurinkoenergian ja
hukkaldmmon varastointiin [49].

Téllaisilla energian varastointijirjestelmilli on paljon potentiaalia, mutta niiden kayttod
kuitenkin rajoittaa muun muassa se, ettd ne eivit ole vield taloudellisia laajamittaisiin sovelluksiin ja
kilpailuun fossiilisten polttoaineiden kanssa [12], [50]. Zeoliittien desorptiolimpdétilat ovat myds
suhteellisen korkeita (150-300 °C), mikd vaikeuttaa aurinkoenergian varastointia [50]. Tamin
ongelman ratkaisemiseksi on kuitenkin pohdittu vaihtoehtoa, jossa zeoliittien sijaan kaytettdisiin
erilaisia zeoliittikomposiitteja [50]. Lisdksi lisdtutkimusta tarvitaan siithen, ettd loydettdisiin eri
zeoliittimateriaaleille paras ldmpotilaohjelma entalpioiden maksimoimiseksi [50]. Myos téllaisten

energian varastointijiarjestelmien pitkdaikainen kayttod vaatii vield lisdé tutkimusta [12].

3.4. Maanparannus

Adsorptio- ja kationinvaihto-ominaisuudet seké veden varastointikyky tekevit zeoliiteista hyodyllisia
materiaaleja maanparannukseen [52].

Luonnon zeoliitteja voidaan kéyttdd PTE-yhdisteiden, eli mahdollisesti myrkyllisten
alkuaineiden (Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb ja Zn), sitomiseen [53], [54]. Tdma estdd PTE-yhdisteiden
kulkeutumista pohjaveteen sekd kasveihin [54]. Esimerkiksi Cadarin ryhmin tutkimuksen mukaan
luonnon zeoliiteilla voidaan védhentdd lehtivihanneksien (pinaatti, salaatti ja persilja) juuriin ja
versoihin kertyvid PTE-yhdisteitd merkittavésti [53]. Lin ryhmén tutkimus on saanut vastaavia
tuloksia: rapsin verso-osan lyijypitoisuus laski zeoliittiannoksen ansiosta jopa 30 % [55]. Myds
Moiroun ja hdnen ryhménsd tutkimuksen mukaan klinoptiloliittipitoinen tuffi vdhentdd lyijyn
liukoisuutta 50-60 % [56]. Lisédksi klinoptiloliitin lisidmisen on havaittu vihentdvin kadmiumin
huuhtoutumista savimaasta parhaimmillaan jopa 99 %: mitd enemmaén zeoliittia maaperain lisatdan,
sitd alhaisempia kadmiumpitoisuuksia havaitaan [57]. PTE-yhdisteiden sitominen perustuu
adsorptioon ja ioninvaihtoon, ja sitid vaikeuttaa kationien vilinen kilpailu [56]. Maaperdn pH-arvo,
ilmasto-olosuhteet, zeoliittityyppi seké hiukkaskoko ovat zeoliittien pysyvyyteen vaikuttavia tekijoita
maaperdssd [54]. Zeoliittien pysyvyys maaperdssd puolestaan vaikuttaa PTE-yhdisteiden
sitoutumisen pysyvyyteen [54]. Tdhdn PTE-yhdisteiden sitoutumisen pysyvyyteen tarvitaan vield
liséd pitkén aikavilin tutkimusta [54].

Zeoliitteja voidaan myos lisdtd kemiallisiin lannoitteisiin parantamaan maaperédn laatua ja

kestavyyttd sekd fysiologista ja biokemiallista suorituskykyd [58]. Klinoptiloliitin lisidmisen on
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havaittu muun muassa kasvattavan maaperin pH-arvoa, parantavan sen entsymaattista aktiivisuutta
sekd vihentivén oksidatiivista stressid [55], [58]. Ndiden liséksi sen on todettu kasvattanut maaperin
vesipitoisuutta, kationinvaihtokapasiteettia ja nettofotosynteesid [55], [58]. Sadon méérddn zeoliitin
lisddmiselld ei ole havaittu olevan merkittdvdd vaikutusta [58]. Zeoliiteilla on kuitenkin havaittu
olevan biologisia vaikutuksia maaperidn parannusaineina [59]. Raskasmetalleilla (Cd, Pb ja Zn)
saastuneeseen maaperdén lisétty zeoliitti kasvattaa heinien biomassan tuotantoa sekd juuribiomassaa
[59]. Lisiksi silld on havaittu olevan vaikutusta juurien morfologiaan kasvattamalla juurien pituutta
[59].

Zeoliittien lisdys muuttaa my0s maaperédn rakennetta kasvattamalla sen kokonaishuokoisuutta
[60]. Tamin on esitetty johtuvan zeoliittien koista eikd niiden kemiallisista ja fysikaalisista
ominaisuuksista [60]. Maaperdn huokoisuuden on lisdksi havaittu kasvavan, kun zeoliitin mééaréa on
lisdtty [60]. Huokoisuuden lisddntyminen parantaa maaperdn ilmavuutta ja estdd ndin esimerkiksi
juurien hypoksiaa [60]. Silld on merkittdvid vaikutuksia myds vedenkédyton tehokkuuteen: sen on
havaittu parantavan karkeiden maaperien vedenpidityskykyd, mikd puolestaan parantaa
juurivyohykkeen kosteuden saamista ja pidentdd kasteluvilid [60]. Samalla myos pintavaluntaa seké
eroosiota saadaan hillittyd [52]. Adrimmiisen kuivassa maaperissi kosteus lisdintyy 0,4-1,8 % ja
tavanomaisissa olosuhteissa 5—15 % zeoliitin kdyton ansiosta [52]. Erityisesti hiukkaskoolla on
havaittu vaikutusta: hiukkaskoon pienentyessa vedenpidatyskyky kasvaa [61]. Zeoliittien on havaittu
liséksi parantavan veden imeytymistd ja pienentivin hydraulista johtavuutta [52], [61]. Loivilla
rinteilld imeytyminen paranee 7-30 % ja jyrkilla rinteilld yli 50 % [52].

Zeoliitteja voidaan hyddyntdd myos ravinteiden ja suolan pidattdytymisessd [60], [62], [63].
Niiden avulla pystytddn vapauttamaan ravinteita kasvien kdyttoon hitaammin sekd vihentimiin
lannoitteiden hdvikkié ja ravinteiden huuhtoutumista maaperésti [60], [64]. Luonnon klinoptiloliitista
on onnistuttu valmistamaan sinkilld rikastettua nanozeoliittia, joka vapauttaa sinkkid vield 1176
tunnin jilkeenkin, kun puolestaan tavallinen ZnSOs-lannoite on vapauttanut kaiken sinkin 216
tunnissa [64]. Nanozeoliitti on tdhdn kiyttotarkoitukseen perinteistd zeoliittia tehokkaampi valinta,
koska sen suurempi ominaispinta-ala mahdollistaa suuremman ravinteiden sitoutumiskapasiteetin
[64]. Vastaavanlaisia tuloksia on saatu myds fosforin kohdalla: Perinteinen KH2POjs-lannoite vapautti
kaiken fosforin 264 tunnin aikana, kun taas fosforilla rikastettu zeoliitti A vapautti fosforin 624
tunnissa [65]. Fosforilla rikastettu pinta-aktiivisella aineella muokattu zeoliitti A (SMZ) puolestaan
vapautti fosforia vield 1080 tunnin jdlkeenkin [65]. Ravinteiden hidas vapauttaminen perustuu
kationinvaihtoon seké adsorptioon [64].

Zeoliitit soveltuvat maanparannukseen hyvin muun muassa niiden alhaisten kustannusten

sekd menetelméin yksinkertaisuuden ansiosta [66]. Niiden kayton laajentaminen suurempaan
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mittakaavaan on myo0s tehtévissd [66]. Jatkossa zeoliittien tutkimus maanparannukseen liittyen tulisi
kohdistaa zeoliittien pitkdaikaisiin vaikutuksiin: miten esimerkiksi maaperédn ominaisuudet, sato ja
zeoliittien stabiilisuus muuttuvat ajan saatossa [53], [54], [58]. Liséksi tutkimusta vaaditaan muun
muassa zeoliittien vaikutuksista eri maaperdtyyppeihin, optimaalisimman zeoliittiannoksen ja

kiyttdajan loytdmiseen sekd kustannusten ja hyddyn suhteen méarittimiseen [58], [60].

4. Johtopaitokset ja yhteenveto

Zeoliitit ovat kiteisid ja erittdin huokoisia alumiinisilikaattisia verkkorakenteita, joilla on juuri timén
rakenteen vuoksi monia hyvid kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia [1], [2]. Niilld on esimerkiksi
korkea adsorptiokyky ja kationinvaihtokapasiteetti sekd kestdva rakenne [1], [2], [12]. Ndiden hyvien
ominaisuuksien ansiosta zeoliitteja voidaankin kayttdd hyvédksi monipuolisesti erilaisissa
ympdristosovelluksissa, kuten veden- ja ilmanpuhdistuksessa, ldmpdenergian varastoinnissa seka
maanparannuksessa [1], [2], [8], [12], [24], [52].

Vaikka potentiaalia on paljon, lisdtutkimusta on silti vield tehtidva. Tulevaisuudessa zeoliittien
tutkimuksessa tulisi keskittyéd sithen, miten niitd pystyttdisiin hyddyntiméain myos laajamittaisissa
sovelluksissa kustannustehokkaasti [12], [39], [50]. Liséksi zeoliittien pitkdaikainen kaytto erilaisissa
ympdristosovelluskohteissa vaatii vield lisda tietoa [12], [53], [54], [58]. Erityisesti ilman vesihdyryn
sekd kilpailevien kationien ldsndolon vaikutuksia zeoliittien tehokkuuteen pitiisi vield tutkia [38],
[44]. Tavoitteena on myds kehittdd yhd parempia zeoliitteja: materiaaleja, joiden selektiivisyys,
adsorptiokyky ja ominaisuudet sopivat entisti paremmin ndihin sovelluskohteisiin hydtyjen
maksimoimiseksi [38], [39].

Zeoliiteilla on siis paljon potentiaalia erilaisiin sovelluksiin ympéristoongelmien

ratkaisemiseksi. Lisdtutkimusta kuitenkin vield vaaditaan niiden kédyton tehostamiseksi.
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