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Paulina SOBOLEWSKA?

SORPCJA CHROMU (VI) NA MODYFIKOWANYCH
ZEOLITACH NATURALNYCH

Celem bad& byto wyznaczenie réwnowagi sorpcji jonéw chromu) (¥ roztworéw
wodnych na modyfikowanych zeolitach naturalnychhmotzcych z Wioch i USA.
Do syntezy organo-zeolitdbw zastosowano HDTMA-Brleédi dwukrotnej pojem-
nosci kationowymiennej zeolitéw (2,0 ECEC). Badaniagmmwadzono w warun-
kach nieprzeptywowych przy odczynie pH réwnym 3@ i 5,0 w temperaturze po-
kojowej. Najwiksz efektywnd¢ sorpcji jondéw Cr(VI) uzyskano dla chabazytu przy
pH=4 i uziarnienia pougj 0,25 mm, kiedy w roztworze dominowaty jony woator
chromianowe HCrO4-.

Stowa kluczowe: sorpcja, modyfikacja, zeolity, organo-zeolity, amro(VI),
HDTMA

1. Wstep

Wiele gakzi przemystu wykorzystuje chrom wadych procesach przemy-
stowych, w szczegoldoi w handlu i obrébce metali, garbarstwie, galwagjiz
produkcji farb i wyrobéw chemicznych, w przegtey fotograficznym, w zakita-
dach lotniczych oraz przerig samochodowym [8, 19, 10]. Na skutek tych dzia-
tan jony chromu obecne wéciekach, odpadach, opadach atmosferycznych
i zanieczyszczeniach gazowych wprowadzandaswody i gleby, a tym samym
do ralin, zwierzt i ludzi stanowdc znacacezrodto emisji dasrodowiska.

Podwyzszone zawartai chromu wsrodowisku naturalnym niegsobogtne
dla zdrowia izycia ludzi oraz rozwoju biotycznej i srodowiska [14]. Chrom
tréjwartasciowy w niskich stzeniach jest pierwiastkiem nieginym dla funkcjo-
nowania organizmuywego [17]. W wyszych stzeniach mae wywot& powa-
ne zmiany immunologiczne w organizmach ssakéw @@rom (VI) cechuje si
wysoka toksyczndcia, wykazuje te dziatania mutagenne, teratogenne i kancero-
genne, najagciej powoduje raka ptuc [1]. Najestiej wsrodowisku naturalnym
wystepuje w formie anionéw: takich jak:28rOs, CrO*, HCrQy i CrOs2.
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al. Powstacow Warszawy 12, tel. + 48 (017) 743 2381, e-nmbbolew@prz.edu.pl
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Najwyzsze dopuszczalneggenie chromu ogoélnego w wodzie przeznaczonej do
spazycia w Polsce wynosi 0,05 mg/dna Cr(VI) — 0,02 mg/di{11, 12,13].

Konwencjonalnymi metodami stosowanymi do usuwani@dyv metali ze
srodowiska wodnegoagschemiczne sficanie, wymiana jonowa, wydzielanie elek-
trochemiczne, separacja membranowa, adsorpcjafitirazja membranowa [7].
Wigksza¢ z tych metod jest efektywna, ale droga ¢sta wymaga zachowania
scistych reiméw technologicznych. Metody oparte na zjawiskepsjp s3 uzna-
wane nie tylko za skuteczne, ale te selektywne. Powszechnie stosowanymi
sorbentami g wegle aktywne i syntetyczne wymieniacze jonowe. Matgite g
drogie i mato selektywne, zatem ich zastosowang@agesach oczyszczania wo-
dy, sciekbw czy remediacji gleb, jest ekonomicznie nlaogine. W zwjzku
Z tym coraz wgksze jest zainteresowanie materiatami alternatyvirwykazuj-
cymi duze powinowactwo do jonow Cr(VI) [4].

Zeolity naturalne gsto mikroporowate mineraty glinokrzemianowe, charak
teryzupce sé struktup kanalikows polgczonych ze sapwierzchotkami tetrae-
drow SiQ i AlO4, powodugcych ujemny tadunek powierzchni zegtnznej. Spe-
cyficzna budowa sprawiae mog sorbowa czsteczki o tadunku dodatnim. Ist-
nieje jednak maiwos¢ chemicznej modyfikacji powierzchni zewtrenej w celu
przystosowania jej do sorpcji réwniezsteczek natadowanych ujemnie [15].
Proces ten polega na wymianie naturalnych katio@&®w, Mg?*, Na', K* wyst-
pujacych na pozycjach jonowymiennych na kationy orgeme¢ pochodice
z czwartorzdowych soli amoniowych takich, jak na przyktad bexnieksadecy-
lotrimetyloamoniowy (HDTMA-Br) w celu zwkszenia powinowactwa po-
wierzchni zeolitu w stosunku do natadowanych ujenjonéw.

Celem przeprowadzonych badbyta modyfikacja dwoch tdych materia-
tow zeolitowych w celu uzyskania efektywnego sotbgonow Cr(VI). Okrélo-
no wplyw uziarnienia materiatéw sorpcyjnych, rodegjteriatu zeolitowego oraz
odczynu pH roztworu Cr(VI) na efektywfojego sorpcji. Ponadto przeprowa-
dzono modelowanie izoterm procesu sorpcji Cr(VI).

2. Metodyka badan

Do bada uzyte zostaty dwa materialy zeolitowe: chabazytip&yt pocho-
dzace odpowiednio z Wioch (kopalnia Italiana ZeolitilUSA (kopalnia Saint
Cloud). Wydzielone z surowej skaty koncentraty iewle sktadaty si z:

— Chabazyt: chabazyt 54% wag., klinoptylolit 36%gw&warc 5% wag., niezi-
dentyfikowany zeolit 5% wag.,

— Filipsyt: filipsyt 29% wag., chabazyt 27% waglagioklaz 15% wag., skaile
13% wag., grupy illitu i smektytu 8% wag., kalcgbévag., kwarc 2% wag.

Z tuféw zeolitowych wyodsbniono frakeg 0,25-1,0 mm dla chabazytu oraz
< 0,25 mm dla obu materiatow. Zegirzna pojemn& kationowymienna (ECEC)
wyznaczona metedspektroskopow (skzenie heksaminy kobaltowej) wynosita
odpowiednio 0,2625 i 0,1174 mmol/g.
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Przed przysipieniem do modyfikacji zeolity poddano aktywacji 3&&two-
rem NaCl celem uzyskania formy sodowej. W tym a@wazono 50 g materiatu
zeolitowego, zalano 250 ml roztworu chlorku sodayirzagsano mechanicznie
przez 45 minut. Proces ten powtorzono kilkukrotpie,czym materiat pozosta-
wiano na okolo 20 h. Po tym czasie materiaty uneis®mzo w celulozowych
membranach do dializy, celem wyptukania jonéwn@lzasadzie osmozy. Zawar-
tos¢ jonow chlorkowych oznaczono metpiohra (norma PN-ISO 9297:1994.).
Po osignieciu wartgci chlorkéw ponkej 30 mg/dm materiaty wysuszono.

Do modyfikacji zeolitéw ayto bromku heksadecylotrimetyloamoniowego
(HDTMA-Br) w ilosci odpowiadajcej 2,0 ECEC pojemroi kationowymiennej
zeolitdw. Zeolity w formie Na umieszczono w zlewcevody demineralizowas
i mieszano przez 1 h w statej temperaturze z wylsteniem metody ultrelie-
kowej. Do suspensji dodawano porcjami roztwor HDTHA Nastpnie materiat
ptukano celem odmycia nadmiaru HDTMA-Br i suszondemp. 105°C przez
8 h.

Uzyskane organo-zeolityzyto do sorpcji Cr(VI). W polipropylenowych
probowkach o poj. 50 ml umieszczono 0,2 g oranditmeoraz 20 ml roztworu
przygotowanego poprzez rozpuszczenie odpowiednésjaiki soli K.Cr.O;

w wodzie dejonizowanej. Zakres patkowych stzen roztworéw dobrano tak,
aby otrzyma petny zakres izoterm (1 — 1500 mgRim

Odczyn pH roztworéw modelowych korygowano za pogniddlOs do war-
tosci odpowiadajcej pHni=3,0, 4,0 oraz 5,0. Tak przygotowane probki wydez
no mechanicznie (wytgsarka orbitalna JWElectronic WL-2000) do momentu
ustalenia s stanu rownowagi (24 h).

Po tym czasie oddzielono faziekl od fazy statej przy pomocy filtrow strzy-
kawkach (PES 0,2um/33mm). Roztwér poddano anadigienia Cr(VIl) G me-
todg spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmigukcyjnie sprgzonej
(ICP-OES, Integra XL - GBC Scientific Equipment)ndlize Cr(VI) wykonano
przy diugdci fali 283,56 nm.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wptyw wielkosci uziarnienia materialdw sorpcyjnych na efektywndé
sorpcji Cr(VI)

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki wptywu wietkd uziarnienia materia-
tow na efektywné¢ sorpcji, przeprowadzone dla chabazytu o wigkoziarnie-
nia 0,25 — 1 oraz < 0,25 mm. Zakregzaeh roztworow Cr(VI) midcit sie
w przedziale od 0,5 do 1500 mg/Rimatomiast poctkowy odczyn pH byt rowny
4,0.
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Rys. 1. Wptyw wielkdci uziarnienia na efektywrdé sorpcji Cr(VI) na chabazycie
Fig. 1. Influence of grain size on the effectivenebthe sorption of Cr(VI) on the chabazite

Jak wid& efektywnd¢ sorpcji dla materialu 0 mniejszym uziarnieniu jest
wicksza. Maksymalna pojemfto sorpcyjna (fex Wynosi odpowiednio
49,61 mg/g dla wielkixi uziarnienia < 0,25 mm, oraz 15,62 mg/g dla fjiakc
0,25 — 1 mm. Zatem maksymalna pojesinsorpcyjna dla chabazytu o mniej-
szych wymiarach ziaren byla ponad trzykrotnieksta nk dla ziaren o wk-
szych rozmiarach. Im mniejszy rozmiar ziaren, tyngkaza powierzchnia ze-
wngtrzna zeolitu ulegaga modyfikacji. To z kolei przektadagana wiksz efek-
tywnaos¢ sorpcji anionow Cr(VL.).

3.2. Wplyw rodzaju materiatu zeolitowego na efektywosé¢ sorpcji Cr(VI)

Badanie wptywu rodzaju materiatu na efektydihsorpcji Cr(VI), przepro-
wadzono dla chabazytu oraz filipsytu o wiggiouziarnienia < 0,25 mm, przy po-
czatkowym odczynie pH roztworéw wodnych rownym 4,0 Dzakresie gten
Cr(VI) od 0,5 do 1500 mg/din
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Rys. 2. Wptyw rodzaju materiatu na efektywasorpcji Cr(VI)
Fig. 2. Influence otype of materiabn the effectiveness of the sorption of Cr(VI)

Na rysunku 2 mana zauway¢, ze efektywné¢ sorpcji dla chabazytu jest
wicksza w kadym punkcie w poréwnaniu do filipsytu. Uzyskana syakalna
pojemnd¢ sorpcyjna chabazytu (49,61 mg/g) jest prawie oktetnie weksza
niz dla filipsytu (gnexp= 13,61 mg/g). W zadmaosci od pochodzenia zeolity mgg
charakteryzowa sig rozna struktus, wielkoscia i objetoscia porow sorpcyjnych
oraz powierzchni wiasciwa [3]. Sorpcja HDTMA-Br na zeolicie odbywagstyl-
ko na zewstrznej powierzchni wymiennej w miejscach tatwo épstych dla cz-
steczek o diych rozmiarach. Tak wt wielkoé¢ zewrgtrznej pojemnéci katio-
nowymiennej (ECEC) decyduje o dlo zaadsorbowaneggodka powierzchnio-
wo czynnego. Chabazyt o ¢kiszej ECEC (0,2625 mmol/g) efektywnet filipsyt
(0,2174 mmol/g) sorbowat jony Cr(VI).

3.3. Wptyw odczynu pH roztworu na efektywnd¢ sorpcji Cr(V1)

Badanie wptywu pH roztworu na efektywatcsorpcji przeprowadzono dla fi-
lipsytu oraz chabazytu o wielkm uziarnienia < 0,25 mm. Zakrega# roztwo-
row Cr(VI) migscit sic w przedziale od 0,5 do 750 mg/&imlatomiast, odczyn pH
roztworow byt réwny 3,0; 4,0 oraz 5,0.
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Rys. 3. Wptyw odczynu pH na efektywétasorpcji Cr(VI1) na filipsycie
Fig. 3. Influence of the reaction pH on the effestiess of the sorption of Cr(VI) on the phillipsite
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Rys. 4. Wptyw odczynu pH na efektywidasorpcji Cr(VI) na chabazycie
Fig. 4. Influence of the reaction pH on the effeatiess of the sorption of Cr(VI) on the chabazite
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Wyniki badan zamieszczone na rys. 3 i 4 wskazuje sorpcja zvgzkow
Cr(VIl) z roztworow wodnych przez zeolity modyfikom&a HDTMA-Br jest
w znacznym stopniu zaiea od pH roztworu, ktére ma wptyw na sktad chemicz-
ny sorbowanych zwrkow, tadunek powierzchniowy i stogigonizacji sorbentu
[2, 9]. Efektywnd¢ sorpcji aniondw Cr(VI) na filipsycie (rys. 3) jesajwicksza
dla roztworu o pocgkowym odczynie pH rownym 3,0. Przy niskiclgzgniach
nieznacznie odbiega od pozostatych, ale dlasaych sfzen jest znacznie wk-
sza. Natomiast dla roztworéw o gH= 4,0 i 5,0, sorpcja jest na podobnym po-
ziomie. Maksymalne pojeméa sorpcyjneotrzymane eksperymentalnfgm,exp,
przy najwekszym s¢zeniu roztworu chromu, wynosity odpowiednio 16,6507
oraz 6,23 mg/g, dla pogtkowego pH réwnego 3,0, 5,0 4,0.

Sorpcja Cr(VI) na chabazycie przebiegata efektyjvdak wid& na rysunku 4,
najwicksz efektywnd¢ otrzymano dla pi: = 4,0, nasfpnie dla pk = 3,0, a naj-
nizsz dla pHa = 5,0. Przy niskich gteniach, do wartei okoto 30 mg/dr#y sorp-
cja Cr(VI) z roztworéw o pla: = 4,0 i 3,0 byta poréwnywalna (5,01 i 4,9 mgRim
natomiast powsej 50 mg/dm sorpcja dla pH=4,0 byta juwyzsza (8,99
i 10,76 mg/d). Scislej sorpcja dla pH=4,0 byta znaczniegksza od pozostatych,
przy wyzszych sgzeniach. Maksymalne pojemdm sorpcyjne, przy najwkszym
stezeniu, wynosity odpowiednio 27,68, 12,83 oraz 9@8,pocatkowego pH row-
nego 4,0, 3,01 5,0.

W érodowisku wodnym, chrom (V1) nie wystpowa w réznych formach
jonowych. Obecn@ zwiazkéw Cr(VI) zaley zaréwno od stenia jak i pH roz-
tworu w stanie rownowagi. Cr(VI) przy pH < 1 tworkwas chromowy, bCrOu.
W miar spadku kwasowii w roztworze pojawiaj sic produkty jego hydrolizy:
jony wodorochromianowe HCrOoraz chromianowe Cr®. W zakresie pH od
1do 6, przy steniu chromu (VI) przekraczgiym 0,6 mg/drf) jony wodoro-
chromianowe HCr® podlegag kondensacji z utworzeniem jonéw dwuchromia-
nowych CpO72.

W wyniku przeprowadzonych batlaksperymentalnych dotygzych sorpciji
Cr(VI) w odpowiednich warunkach pH iegenia sorbowanych roztworéw filipsyt
uzyskat najefektywniejgzsorpcg dla catego zakresuegen przy pH=3, natomiast
chabazyt dla pH réwnego 4,0. W takich warunkach piazki chromu (V1) wy-
stepuja w takich samych formach i prawie takich samycKailach. Wobec tego,
mozna stwierdat, ze kazdy rodzaj materiatuzayty do bada ma swoje optymalne
pH, przy ktdrym najlepiej sorbuje zyeki Cr(VI) niezalenie od ich sfzenia.

3.4. Modelowanie procesu sorpcji Cr(VI)

Obliczenia modelowe przeprowadzono dla sorpcji mayfikowanym cha-
bazycie i filipsycie o wielkéci uziarnienia < 0,25 mm z roztworéw wodnych
Cr(VI) o stzeniu w przedziale od 0,5 do 750 mgfdpnzy pH=3 dla chabazytu
i pH=5 dla filipsytu. Do oblicze uzyto standardowe réwnania empiryczne za-
czerpngte z literatury tematu (model Langmuira, Freundiich Langmuira-
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Freundlicha) [18,5]. Obliczenia modelowe przeprozgacd metod nieliniowej
regresji z wykorzystaniem algorytmu Levenberga—Mardta w programie kom-
puterowym Maple 15. Do oceny jadad dopasowaniaayto czterech funkcji sta-
tystycznych: testu Fisher'a (TF), aproksymacji odehia standardowego (S),
wspotczynnika determinacji @Roraz bédu sredniego (ME) [16].

Wyniki obliczen modelowych wraz z warfoiami testéw statystycznych zesta-
wiono w tabeli 1. Analiza zamieszczonych wéctowskazuje,ze w przypadku
maksymalnej pojemroi sorpcyjnej (g), obliczonej na drodze modelowania,
w porownaniu do wartei eksperymentalnej (), najlepsze dopasowanie dla
filipsytu otrzymano dla trzy-parametrowej izotermgngmuir—Freundlich, nato-
miast dla chabazytu dla dwu-parametrowe] izoternandmuir'a. Biogc pod
uwag wartcci testow statystycznych, najlepiej dopasowana akage izoterma
Langmuir—Freundlich.

Tabela 1. Wartii parametrow modeli i testéw statycznych
Table 1. The values of model parameters and $testis

Qm TF ME S R2
Model mmolikg] | [ %] 8 H
Sorpcja na filipsycie
Langmuir 11,82 211,15 28,81 0,17 0,996
Freundlich 112,00 22,91 0,24 0,991
Langumir-Freundlich 14,03 215,06 26,41 0,17 0,995
Sorpcja na chabazycie
Langmuir 12,87 42,34 22,65 0,75 0,979
Freundlich 44,47 21,59 0,73 0,98(
Langmuir-Freundlich 16,91 136,22 14,34 0,4p 0,994

Poréwnanie danych eksperymentalnych i modelowyaedstawiono gra-
ficznie na rysunku 5. Analiza przebiegu krzywychdelowych wskazujeze do-
pasowanie obliczonych izoterm sorpcji, do danycspekymentalnych dla filipsy-
tu, byto dobre z wyjtkiem izotermy Freundlich’a (rys. 5A). Dla chabazyiajlep-

sze dopasowanie otrzymano dla izotermy Langmuitetiich (rys. 5B).

Majac na uwadze wszystkie te kryteria, izoteronnajlepszym dopasowaniu

zarowno dla filipsytu jak i chabazytu jest izoterh@gmuir—Freundlich.
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Rys. 5. Poréwnanie danych eksperymentalnych z kmjiwyodelowymi
sorpcji Cr(VI) na (A) filipsycie i (B) chabazycie

Fig. 5. Comparison of experimental data and modeakoterms of Cr(VI)
sorption on (A) phillipsite i (B) chabazite

Jednake podsumowuc otrzymane wyniki, mma wywnioskowd, ze zadna
Z izoterm nie spetnia wszystkich warunkéw dopasadayaa wic nie odzwiercie-
dla w spos6b matematyczny wszystkich zjawisk zazoydh podczas sorpcji

Cr(VI) na modyfikowanym HDTMA-Br chabazycie orafigsycie.
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4. \Wnioski

Rezultatem chemicznej modyfikacji naturalnych zéali jest uzyskanie
efektywnego sorbentu jonéw Cr(VI).

W wyniku przeprowadzonych batlastwierdzono,ze sorpcja chromu (VI)
przebiega najskuteczniej na chabazycie, gdy prpoasadzony jest z roztworu
0 pH=4, natomiast dla filipsytu przy pH=3.

Przeprowadzone badania wykazalg, mniejszy rozmiar gstek materiatu
powoduje znacgea poprave efektywndaci sorpciji Cr(VI), ze wzgldu na weksz
powierzchng ktorg posiada, dzki czemu mae st poprawt jego zewetrzna
efektywnd¢ kationowymienna (ECEC), a w zygku z tym ild¢ naniesionego
HDTMA-Br podczas modyfikaciji.

Istotnym czynnikiem, ktory ma rowriewptyw na efektywnét sorpcji
Cr(VI) jest rodzaj zeolitu. Podczas wyboru natuegim materiatu zeolitowego do
modyfikacji HDTMA-Br, nalety si¢ kierowa jego wi&ciwosciami, a szczegdlnie
zewretrzng pojemndcia kationowymieng (ECEC), ktéra w gtowniej mierze
wplywa na zatadunek HDTMA-Br podczas modyfikaqjidzniejsz sorpcg.

Sorpcja Cr(VIl) na modyfikowanych HDTMA-Br zeolitactaturalnych za-
lezna jest od pH i gkenia roztworu. Sorpcja przy niskim odczynie pH jeaj-
wicksza, jednak kaly zeolit mae mie& swop optymalrg wartés¢ pH. Powyej
pH réwnego 5 sorpcja zaczynag sibniza¢ niezalenie od rodzaju materiatu, ze
wzglgdu na formy i ildci zwiazkow Cr(V1), jakie wysg¢puja w tych warunkach.

Jak do tej pory nie opracowano jeszcze rownanigriaty, ktére doktadnie
opisywatoby proces sorpcji Cr(VI). Niemniej jednaiozna postay¢ si¢ niekto-
rymi rownaniami do przyhlonego opisu tego procesu. Wybér réwnaniazale
od dopasowania obliczonych watd modelowych do wartei eksperymental-
nych, naley rozway¢ rozne réwnania izoterm, poniewala kadego przypadku
moze by odpowiednie inne rownanie.
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Summary

The objective of the study was to determine thelibgum of sorption of ions of chromium
(VI) from aqueous solutions on modified naturallites from Italy and the USA. For the synthesis of
organo-zeolite HDTMA-Br was used in an amount twilse cation exchange capacity of zeolite
(2.0 ECEC). The studies were conducted under statiqpH of 3.0; 4.0 and 5.0 at room temperature.
The highest sorption efficiency of Cr(VI) was obtil for chabazite at pH = 4 and grain size below
0.25 mm when the solution was dominated by thedget chromate ions HCFO

Keywords: sorption, modification, zeolites, organo-zeoli@somium (VI), HDTMA
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