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Povrchovo funkcionalizované adsorbenty na baze prirodného zeolitu
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Surface functionalized adsorbents on the base of natural zeolite

Recently, numerous approaches have been studied for the development of new economic
and environmental technologies using biomorphic adsorbents for pollutants sequestering. In the
submitted work the scope of our investigation was to broaden the natural zeolite of clinoptilolite
type exploitation for the processes of anionic species removal from waters. The zeolite matrix
was templated or peletized by some natural polysaccharide.
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Uvod

Voda je jedna z najdélezitejSich zloziek zivotného
prostredia a jej spotreba neustale rastie nielen so
zvySujucim sa zivotnym Standardom obyvatelstva,
ale aj demografickym prirastkom populdcie na Zemi.
Zavaznym problémom sa stéva eutrofizacia povrchovych
véd spOsobena najma dusi¢nanmi a fosfore¢nanmi,
ktoré maju poévod v intenzifikacii polnohospodarskej
vyroby a v pouzivani priemyselnych hnojiv. Davkovanim
tychto priemyselnych produktov ale aj vplyvom samotnej
priemyselnej ¢innosti sa do zivotného prostredia dostavaju
mnohé cudzorodé latky a zlu€eniny, ako napr. sklenikové
plyny, freény, perzistentné organické polutanty (POP),
tazké kovy, pesticidy, prasnost, fotochemicky smog,
detergenty, nitrozoaminy, polyaromatické uhlovodiky
(PAU) a podobné syntetické organohalogény. Fenolické
zlu€eniny ako chlorfenol, trihalogénmetany a iné, ktoré
mézu byt produkimi reakcii dezinfekénych prostriedkov
a huminovych latok, resp. inych Zivo¢iSnych metabolitov,
su preukazatelne karcinogénne (SamesSova a Ladomersky,
2003).

Adsorpcia ako separa¢na metdda je podla histo-
rickych analov zndma uz od ¢ias antiky. Sucasna
moderna adsorpcia zalozena na Langmuirovej teorii
a chémii povrchov sa odhaduje na cca 80 rokov. Svoju
autondmiu ako vedna disciplina si udrziava aj zasluhou
enormnej komplexnosti fenoménu samotnej adsorpcie
a fazového rozhrania latok, ale vo vSeobecnosti aj
zésluhou kazdodenného vyskytu tohto a pribuznych feno-
meénov v prirode a spotrebitelskej praxi. Preto ju mozno
jednoznacéne oznacit ako technolégiu 21. storoCia. Stava
sa klu€ovou metddou aj pri rozvoji progresivnej vyroby
ekologickej energie alebo inteligentnych produktov novej
generacie (tepelné Cerpadla, chladnicky, transformatory,
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klimatické zariadenia, automobily) a aplikuje sa vo vyskume
vesmiru, ¢o pre buduci vyvoj spolo¢nosti predstavuje istu
intelektualnu vyzvu (Podkoscielny a Dabrowski, 2001).

K zdrojom r6znych rizikovych prvkov patria horniny,
popoléeky, priemyselné hnojiva, COV kaly, sedimenty
tokov a nadrzi, antropogénne emisie a polutanty z prie-
myslu a automobilizmu, zo spalovni a neriadenych
skladok odpadov a podobnych ¢innosti. Prirodny zvySeny
vyskyt kovov je najma v geochemickych anomaliach.
Na Slovensku su najvyznamnejSie geochemické
anomalie, a teda potencidlne zdroje kovov, Stiavnické
vrchy a Slovenské rudohorie (Spi$ a Gemer).V sucasnosti
su ich bane prevazne vytazené, ale pozostatky v podobe
hlusiny predstavuju stéle velké nebezpecenstvo pre Siroké
okolie.

Prave u kovov, ktoré su zial v zivotnom prostredi
perzistentné prichadza do uvahy na znizenie ich
nepriaznivych vplyvov voci biote a ¢loveku okrem
konvenénych oxidacno-redukénych a zrazacich postupov
adsorpcia. Z ekonomického hladiska ma pre domacu
aplikaciu a metal-katiénové Spécie vyznam predovSetkym
nas zeolit z priemyselného loziska pri Niznom Hrabovci
(typ klinoptilolit), ktory prejavuje selektivne vlastnosti ku
kationom kovov v nasledovnom poradi: Cs > Ag > Pb >
Ba > Co > Zn > Cu > Fe. Tieto vlastnosti domaceho
zeolitu (klinoptilolitu) boli v rozsiahlej miere preskimané
a mnohokrat publikované este v obdobi rokov 1985 — 1989,
ked Keramické zavody KoSice ako hlavny koordinator Statnej
vyskumnej ulohy iniciovali vyskum vlastnosti a moznosti
vyuzitia prirodného zeolitu z priemyselného loziska pri
Niznom Hrabovci v narodnom hospodarstve CSFR.
Problematika ochrany véd sa rieSila v ramci Ciastkovej Ulohy
Vyskum vyuZitia upraveného zeolitového tufu pri tprave
a Cisteni véd na Vyskumnom ustave vodného hospodarstva
(VUVH) v Bratislave. Zaroven nemozno nespomenut
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prinos pracovnikov Katedry loziskovej geoldgie PriF UK
v Bratislave, ktori mali najvac¢Sie zasluhy na objaveni
nasich bohatych zasob velmi kvalitného prirodného zeolitu
(klinoptilolitu). V tomto obdobi sa na VUVH preskumali aj
vlastnosti iného druhu zeolitu — mordenitu, avSak podstatne
niz8ej kvality, ktorého vyskum v tom case financoval
Geologicky prieskum, stredisko Banska Bystrica.

V predkladanej praci sa venujeme moznosti
rozSirenia vyuzitia prirodného klinoptilolitu z loziska
Nizny Hrabovec po funkcionalizacii povrchu aj pre
sekvestraciu metal-anidnovych Spécii, a to predovSetkym
pomocou organickych templatov, prip. po jeho peletizacii
s prirodnymi polysacharidmi, ktoré nie su doposial zname
ani z literatdry, avSak v podstatnej miere by mohli rozsirit
sortiment ponuky novych, inovovanych adsorbentov na
baze lacnych prirodnych materialov. Spomedzi ostatnych
prevazne prirodnych adsorbentov (alginit, perlit, lignit,
bentonit, priemyselné popoloviny ako chezacarb, korok,
pyrolyzne uhlie, antracit, aktivne uhlie, geokompozitny
prefabrikat slovakit, granulovany hydrat Fe(lll) — GEH)
tuzemsky klinoptilolit preukazal oproti kovom jednu
z najvyS$Sich uc€innosti adsorpcie, ako aj najvhodnejSie
hydrodynamické vlastnosti, kym ostatné materialy pésobili
zvacSa len paliativne (okrem GEH). Syntetické idnexy
novych generécii na baze styrén—divinyl benzénu, resp.
membranové procesy su pre nase podmienky a velké
objemy vod stale prilis nakladné (Inglezakis et al., 2005;
Horvathova, 1989; Samajova a Kraus, 1978).

Sucasné trendy vo vyvoji environmentalnych
(supramolekularnych) adsorbentov

Vyvoj novych, ale amorfnych mezopdrovitych mole-
kulovych sit (MMS) — americkou spolo¢nostou Mobil
Oil od 90. rokov minulého stor. — mbéze potencidlne
ohrozit svetové trhy so zeolitom, obzvlast s ekonomicky
nakladnejsimi syntetickymi druhmi. Treba v8ak pozna-
menat, Ze tieto mezopodrovité molekulové sitd sa zatial
komeréne nevyrabaju, ale v budidcnosti m6ézu najst
uplatnenie aj pri adsorpcii. Ich nedostatkom je nizka
hydrotermalna stabilita, mechanicka krehkost a navyse
ako amorfné molekulové sitd nevykazuju ziadnu
priestorovu selektivitu. Pripravili sa tiez mezopodrovité
vldkna milimetrovej dizky a mikrometrového priemeru
a filmy. Usilie inkorporovat hlinik do neutrélneho sili-
katového skeletu MMS bolo spociatku motivované
snahou ziskat kysly katalyzator na krakovanie velkych
molekul uhlovodikov, ktoré nemozno uskuto¢nit pomocou
Standardnych katalyzatorov na baze zeolitu Y. Doposial
sa vSak nepodarilo pripravit dostato¢ne stabilnu Struktiru
tychto aluminosilikatovych MMS. Hierarchické Struktury
templatovanych silikatovych a aluminosilikatovych MMS
sa v suUCasnosti povazuju za najaktualnejsi problém
v oblasti syntéz pérovitych materialov (Ratkovsky et al.,
1997).

Vzhladom na to, Ze cielom finanéne podporeného
vyskumu je Studovat kombinované, resp. kompozitné
adsorbenty na baze domaceho prirodného klinoptilolitu,
je vhodné uvedené materidly najprv charakterizovat.

Kompozitné (lat. composita = zloZzeny) materialy su
vytvorené z dvoch alebo viacerych chemickych, prip.
Strukturou rozdielnych zloziek, z ktorych aspon jedna,
oznacovana ako matrica (kovova, keramicka alebo
polymérna), je faza kontinudlna, pricom ostatné zlozky
vytvaraju fazu diskontinuélnu (v matrici dispergovanu).
Spravidla takmer vo vSetkych pripadoch kompozitnych
materidlov ide o zlepSenie povodnych vlastnosti primarnej
fazy.

Samotny prirodny zeolit je v zmysle tejto definicie
v nativnej forme kompozit, a to na zaklade multipérovitosti,
ale aj viacfazového mineralneho zlozenia. V zmysle najnovsej
klasifikacie su zeolity makromolekularne klatraty, resp.
inkluzivne zluéeniny, ktoré su svojou mikropérovitostou
a sietou pocetnych kanalov schopné pohlcovat tzv. hostujice
(guest), resp. iné, tiez intrastrukturne klatraty, pretoze tieto
integrované molekuly na rozdiel od vonkajSieho skeletu
podliehaju len slabym medzimolekulovym interakciam
(host/guest) (Chmielewska et al., 2008).

Metodika vyskumu

Pristrojové vybavenie na fyzikalno-chemicku charakterizaciu
pouzitych materialov

Na charakterizaciu pouzitych materidalov boli
upotrebené riadkovaci elektrénovy mikroskop Jeol-JXA
840A s integrovanym EDX mikroanalyzatorom Kevex
a Si(Li) detektorom (Japonsko) a skenovaci tunelovaci
mikroskop STM, snimajuci v bezdotykovom mode,
NT-MDT zariadenie (Biont, a. s., Bratislava). SAXS
— metdéda malouhlového rozptylu bola vykonavana
na FF VU v Rakusku s pouzitim generatora s rotujucou
anddou, ktory bol vybaveny kamerou, zdrojom CuKo
radiacie a monochromatorom, t. j. Gébelovymi zrkadlami
(Nanostar, Bruker AXS, Karlsruhe).

Mdssbauerove spektrum bolo namerané na FEI
STU v Bratislave pomocou Standardného spektrometra
(transmisnou geometriou) s Co(Rh) zdrojom. Spektrum sa
ziskalo z praskovej formy vzoriek pri laboratdrnej teplote.
Na vyhodnotenie bol pouzity program Normos. Dalej sme
pouzili izotachoforeticky (ITF) analyzator ZKI 02 (Villa
Labeco, SR), pricom namerané koncentra¢né hodnoty boli
spracované vyuzitim ITP PRO 32 programu (Kas Comp,
Ltd. Bratislava), a UV-VIS spektrofotometer HP 8452A
(USA).

Analyzy anorganickych aniénov a azofarbiv AR 18 a AB 74

Stanovenie potravinarskeho farbiva AR 18 (acid red)
sa vykonalo na UV-VIS spektrofotometri pri vinovej dizke
506 nm a farbiva AB 74 (acid blue) pri vinovej dizke
610 nm; ortokremicitany, halogenidy, fosfore¢nany, dusic-
nany a sirany vo vodach sa analyzovali pomocou ITF.

Porovnavacie skusky jednotlivych adsorpénych
materidlov (spravidla 0,5 g navazky s analytickou
presnostou sa davkovalo do 50 ml modelového roztoku)
sa vykonavali v stacionarnych podmienkach pri dosiahnuti
rovnovaznych stavov.
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Obr. 1. SEM snimky (a) Fe-alginat-zeolitové
pelety; (b) vapex; (c) silanizovany zeolit; STM
snimka prirodného zeolitu (d); STM snimka
Fe-alginat-zeolitovych peliet (e).

Fig. 1. Scanning electron microphotographs
of (a) Fe-alginate pellets; (b) vapex; (c)
silanized zeolite; STM of natural zeolite (d);
STM of Fe-alginate-zeolite pellets (e).

Experimentalne vysledky a charakterizacia povrchovo
templatovanych a peletizovanych adsorbentov
so zeolitovou matricou

Obr. 1 znazorfiuje morfolégiu niektorych pouzitych
adsorbentov — (a) povrch Fe-alginat-zeolitovych peliet
pod rastrovacim elektronovym mikroskopom (SEM)
mozno charakterizovat ako povrazcovity, priCom asi
5 takychto povrazcov spolu predstavuje priblizne
10 um. Hydrofébizovany a expandovany perlit (vapex)
je nasnimkovany analogicky v jednotkovej mierke 20 um
(b) a silanizovany zeolit v mierke 30 um (c). Ako vidiet
na obr. 1b a 1c, mikroStruktura zeolitu po hydrofobizacii
organosilanom je morfologicky pribuzna perlitu, avSak
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Obr. 2. Snimky malouhlového rozptylu (SAXS) niektorych
zeolitovych produktov.

Fig. 2. SAXS analyses of some studied adsorbents.

podstatne jemnejSia. Skenovaci tunelovaci mikroskop
(STM) dokazal znazornit atomarne rozliSenie a konfiguraciu
Fe-alginat-zeolitu, potvrdzujucu vrstevnatu (paralelnu)
texturu adsorbenta. Obr. 1d je STM snimka prirodného
zeolitu a obr. 1e STM snimka alginat (Fe)-zeolitového
adsorbenta (pelety).

Charakterizacia vzoriek pomocou metédy malo-
uhlového rozptylu (SAXS) niektorych pripravenych
zeolitovych produktov, vratane prirodného v zrnitej
a praskovej konzistencii, sa uskutoCnila v spolupraci
s Viedenskou univerzitou.

Tato analytickd metdda sa dostala do povedomia
vedeckej verejnosti v suvislosti s charakterizaciou
mezoporovitych molekulovych sit (MCM-41). Ako vidiet
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Obr. 3. Mdssbauerové spektrum prirodného klinoptilolitu.
Fig. 3. MOssbauer spectra of natural clinoptilolite.



470 Mineralia Slovaca, 42 (2010)

mfosforeénan

AR 74
mjodid

BAR1
mbromid

@chlorid
afuorid
Bsiran

&

z obr. 2, najvySSie pozadie, a teda pritomnost amorfnej
fazy je mozné indikovat pri kompozitoch karbonizovany
a Fe-alginatovy zeolit, ¢o suvisi s najvy§s§im obsahom
mimozeolitovej fazy. ODA-klinoptilolit potvrdil lamelarnu
Strukturu naneseného templatu s priblizne 3,6 nm
vzdialenostou retazcov. SAXS analyzy zaznamenali
znizenie porovitosti o cca 13 % v hydrofébizovanom
a karbonizovanom zeolite oproti pévodnému, ale aj
o0 cca 20 % zvysenie (pravdepodobne mezopodrovitosti)
po peletizacii zeolitu s biomolekularnym alginatom.

Obr. 3 na doplnenie ilustruje vyskyt réznych oxida¢nych
stavov — Fe(lll) a Fe(ll) idnov pomocou Méssbauerovych
spektier (merané v kooperacii s Fakultou elektrotechniky
a informatiky STU v Bratislave). Prirodny zeolit obsahuje
cca 1 % celkového Zeleza, z toho asi 70 % Fe(lll) — dvakrat
pozorovany dublet na obr. 3 a cca 30 % Fe(ll). Aktivaciou
a dopovanim externého Fe(lll) do vzoriek sa jeho obsah
v Fe-alginat-zeolitovych peletach trojnasobne zvysil.

Obr. 4 znazornuje pKp (-log Kp — distribuény koeficient;
Kp ~ a(rov)/c(rov) v I/g) pre rbézne typy adsorbentov
a environmentéalnych polutantov. Vysledky sa ziskali
z laboratérnych experimentov zo stacionarneho rezimu,
pri dosiahnuti rovnovaznych stavov, s porovnatelnymi

Alginat (Fe)-zeolit

Obr. 4. pKp pre rozne typy ad-
sorbentov a environmentélnych
polutantov.

Fig. 4. pKp for various adsorbents
and environmental pollutants.

vychodiskovymi koncentraciami adsorbatov. ODA zeolit (I,
II) reprezentuje hydrofdbizovany zrnity zeolit, typ klinoptilolit
z loziska pri Vranove nad Toplou pri nizSom (l) a vy§Som
(I1) stupni imobilizacie oktadecylaménneho (ODA) tenzidu.
Granulované aktivne uhlie HYS-N pochadza z Hnuste
— Likier, expandovany a hydrofébizovany perlit — Vapex
zo spolo¢nosti Kerkotherm KoSice, pyrolyzny zvySok sa
ziskal spalenim PET flias, zeocarb je karbonizovany zrnity
zeolit, slovakit je komerény geokompozitny prefabrikat
na baze karbonatov, kaustobiolit — lignit pochadza
zo slovenského loziska na Zahori. Alginat-zeolitové pelety
(v hmotnostnom pomere 1 : 2) sa pripravili v laboratornych
podmienkach. AR 1 a AB 74 su potravinarske azofarbiva
acid red a acid blue s dvomi a tromi benzénovymi jadrami
vo forme sulfonatov sodnych. V zmysle uvedeného grafu
sa najlepsie vysledky dosiahli v tomto poradi (poradie
od najvyssej kapacity):

Fe alginat/zeolit (siran) > ODA-zeolit (AB 74, j6did) >
AU HYS-N (AR 1) > slovakit, zeolit (fosfat)

V snahe zvysit kapacitu klinoptilolitu a univerzalnejsie
vyuzit jeho vlastnosti ako prirodného adsorbenta sa

Adsorpéna ucinnost'(%) sorbentov pri réznych polutantoch

100 ortokremigitany
80 M fluoridy
Adsorpéna 60 OAR 18
ucinnost(%) 40 | |
201
0
Obr. 5. Adsorp¢na ucinnost v %
G5/~/ Cl?ee 200/7 50/7@2 20,00/ 004 . pre rdzne adsorbenty a 3 modelové
acarb polutanty vad.
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Fig. 5. Adsorption efficiency in %
for various adsorbents and 3 model
water pollutants.
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pripravilo niekolko typov peliet z jemne mletého zeolitu
(zrnitost < 0,050 mm) v spolupraci s VURUP — Slovnaft.

Obr. 5 znazornuje adsorpénu ucinnost (v %) zo 6-tich
typov adsorbentov k ortosilikatom, fluoridom a azofarbivu
AR 18. Pod oznacéenim 20chezacarb/95zeolit+KMC je
uvedeny kombinovany peletizovany adsorbent pripraveny
z retortovych sadzi spolo¢nostou UNIPETROL Litvinov
v percentualnom pomere 20 : 95, pricom ako spojivo
obidvoch komponentov sa pouzila karboxyceluléza.

Nakolko pelety pripravené pod tlakom, bez spojiva
(20chezacarb/80zeolit), nemali dostato¢nu integritu
a primerané hydrodynamické vlastnosti, v dalSom postupe
sa navrhol len variant so spojivom. Cielom tohto vyskumu
bolo porovnat ucinnost takto ziskanych zeolitovych peliet
s ODA-klinoptilolitom, ale aj v su€asnosti vynikajucim
komerénym adsorbentom na baze hydratovanych oxidov
zeleza (GEH) a vysokoucinnych priemyselnych (odpa-
dovych) sadzi a v neposlednom rade vyuzit zvySeny efekt
adsorp&ného povrchu praskovej formy tufu. Na zaklade
S(BET) merani ma niznohrabovecky tuf adsorpény povrch
v jemne mletej frakcii pod 0,020 mm takmer 60 m?/g, takze
je priblizne 2-krat vac¢sinez v zrnitostnej frakcii 0,2—1,0 mm.
Z obr. 5 je zrejmé, ze vSetky pripravené pelety, v ktorych
ma majoritné hmotnostné zastupenie zeolit vratane ODA-
-klinoptilolitu, m6zu konkurovat produktu oznacenému ako
Chezacarb, ale v porovnani s produktom GEH vykazuju
o cca 20 % niz8iu kapacitu.

Zaver

V tomto Stadiu vyskumu nemame k dispozicii cenovu
ponuku pre vSetky produkty, ale jednoznac¢ne bude
ekonomicky ukazovatel pre adsorbenty vpravo od GEH
podstatne priaznivejsi, pretoze 1 t GEH stoji 3 750 €.
Porovnatelné mnozstvo prirodného zeolitu zo slovenského
loziska ma podstatne nizSiu cenu, ktora sa pohybuje
v desiatkach eur.

Mikronizovany zeolit mozno v najjednoduchs$ej forme
pouzit pri intenzifikacii biologického Cistenia odpadovych
vod konvenénou nitrifikaciou tak, Zze sa v narazovych stavoch
pri vysokych koncentraénych vykyvoch amoniakalneho
dusika vo vodach prida do aktivaénej nadrze, aby pohiltil
amonne iony alebo amoniak a potom ho postupne
uvolrioval, resp. sa prostrednictvom baktérii nitrifikoval.
V uvedenych pripadoch sa prirodny zeolit vyuzival, resp.
sa okrem niekolkych dalSich aplikacii nadalej vyuziva

predovS$etkym v polnohospodarstve ako podny kondicionér
pri zvySeni retencie biogénnych prvkov v péde (tzv. slow-
-release, t. j. pomaly uvolfujuci), ako nosi¢ fungicidov,
prip. pesticidov, ale aj v zivociSnej vyrobe pri skrmovani
hospodarskych zvierat a pri dezodoriz&cii (odpachovani)
exkrementov v hospodarskych objektoch. Zeolity dopované
striebornymi alebo medenymi kationmi s vhodné ako
antimikrobialne filtre do masiek, respiratorov, farbiv, ale
tiez na blokovanie mykotoxinov a oSetrenie osiva proti
plesniam, ako odpachovace do hospodarskych objektov
alebo ako desikanty technickych plynov. Znaény podiel
prirodného zeolitu odobera priemysel vyroby cementov,
kde sa zeolit spotrebuva na vyrobu portlandského
alebo puzolanového cementu pre agresivne prostredia
a stabilizaciu radioaktivnych odpadov.

Podakovanie. Vyskum je vykonavany s finan¢nou podporou
MS SR v ramci projektu VEGA 1/0193/09 a slovensko-¢inskej
spoluprace SK-CN-0002-09.
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Surface functionalized adsorbents on the base of natural zeolite

Recently, numerous approaches have been done for
the development of new economic and environmental
technologies using biomorphic adsorbents for pollutants
sequestering. Zeolites are becoming widely used as
alternative materials in the areas where adsorptive
applications and thermal and radiation resistance are
required. They have been intensively studied because

of their high efficiency in removing trace quantities
of pollutants such as heavy metal ions, ammonium,
radionuclides, some colour entities and many others
noxious substances. Zeolite unique market position
is progressing by continued development of their ion
exchange, adsorption properties and especially through
their surface treatment. The zeolite crystal structure
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is unique, in contrast to silica gel or traditional activated
carbon adsorbents, in uniform pores distribution. This
distribution limits the filling of zeolite micropores volume
on the basis of the relative sizes of adsorbates and their
states of solvation inside and outside the zeolite. Mesoporous
organosilica (MOS), by which the structural characteristics
arise from the used surfactant micelles and the final
framework is usually amorphous, has attracted lately
a great interest in analytical and preparative chromatography
and organic pollutants removal, too. Despite of many
progressive characteristics of recent MOS, regarding
to zeolite, this potential adsorbent does not posses a shape
selectivity, such as that found in the molecular sieving
effect of the crystalline zeolite. It is hydrothermally instable,
fragile and currently for the massive technical applications
still to expensive. In the submitted work the scope
of our investigation was to broaden the natural zeolite

of clinoptilolite type exploitation for the processes of anionic
species removal from the waters. The zeolite matrix was
templated or peletized by some natural polysaccharide.
A laboratory set-up was used to examine the uptake of the
mono- and polyatomic single or mostly double charged
anions like sulfate, phosphate, nitrates, halogenides,
orthosilicates and some organic substances like azodyes
(acid red, acid blue) from aqueous model solutions
by the octadecylammonium [hereafter ODA] modified,
or alginate pelletized clinoptilolites (Chmielewska et al.,
2008). Thus some novel nano-structured inorganic-organic
zeocomposites are designed and thereafter thoroughly
characterized by SEM (Fig. 1a, b, c), Mdssbauer (Fig. 3),
SAXS (Fig. 2) and STM (Fig. 1d, e) spectral analytical
methods in order to get a better insight understanding
of the above pollutants uptake mechanisms by the new
designed, hybridized zeoadsorption materials.



