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SORPCJA CHROMU (VI) NA MODYFIKOWANYCH
ZEOLITACH NATURALNYCH

Celem badan byto wyznaczenie rdéwnowagi sorpcji jonéw chromu (VI) z roztworé6w
wodnych na modyfikowanych zeolitach naturalnych pochodzacych z Wioch i USA.
Do syntezy organo-zeolitéw zastosowano HDTMA-Br w ilosci dwukrotnej pojem-
nosci kationowymiennej zeolitéw (2,0 ECEC). Badania przeprowadzono w warun-
kach nieprzeptywowych przy odczynie pH réwnym 3,0; 4,0 1 5,0 w temperaturze po-
kojowej. Najwigksza efektywnos¢ sorpcji jondw Cr(VI) uzyskano dla chabazytu przy
pH=4 i uziarnienia ponizej 0,25 mm, kiedy w roztworze dominowaty jony wodoro-
chromianowe HCrO4-.

Stowa Kkluczowe: sorpcja, modyfikacja, zeolity, organo-zeolity, chrom (VI),
HDTMA

1. Wstep

Wiele galezi przemystu wykorzystuje chrom w réznych procesach przemy-
stowych, w szczeg6lno$ci w handlu i obrobce metali, garbarstwie, galwanizacji,
produkcji farb i wyrobéw chemicznych, w przemysle fotograficznym, w zakta-
dach lotniczych oraz przemysle samochodowym [8, 19, 10]. Na skutek tych dzia-
tan jony chromu obecne w S$ciekach, odpadach, opadach atmosferycznych
1 zanieczyszczeniach gazowych wprowadzane s3 do wody i gleby, a tym samym
do roslin, zwierzat i ludzi stanowigc znaczace zrodto emisji do Srodowiska.

Podwyzszone zawartosci chromu w $rodowisku naturalnym nie sg obojetne
dla zdrowia i zycia ludzi oraz rozwoju biotycznej czesci srodowiska [14]. Chrom
trojwartosciowy w niskich st¢zeniach jest pierwiastkiem niezb¢dnym dla funkcjo-
nowania organizmu zywego [17]. W wyzszych stezeniach moze wywota¢ powaz-
ne zmiany immunologiczne w organizmach ssakéw [6]. Chrom (VI) cechuje si¢
wysoka toksycznoS$cia, wykazuje tez dziatania mutagenne, teratogenne i kancero-
genne, najczgsciej powoduje raka ptuc [1]. Najczesciej w sSrodowisku naturalnym
wystepuje w formie aniondw: takich jak: H,CrOy', Cr,O,*, HCrO, i CrO,”.
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Najwyzsze dopuszczalne stgzenie chromu ogdlnego w wodzie przeznaczonej do
spozycia w Polsce wynosi 0,05 mg/dm3 ,aCr(VI)-0,02 mg/dm3 [11,12,13].

Konwencjonalnymi metodami stosowanymi do usuwania jondw metali ze
srodowiska wodnego sg chemiczne stracanie, wymiana jonowa, wydzielanie elek-
trochemiczne, separacja membranowa, adsorpcja oraz filtracja membranowa [7].
Wiekszos¢ z tych metod jest efektywna, ale droga i czesto wymaga zachowania
scistych reziméw technologicznych. Metody oparte na zjawisku sorpcji sa uzna-
wane nie tylko za skuteczne, ale tez za selektywne. Powszechnie stosowanymi
sorbentami sg wegle aktywne i syntetyczne wymieniacze jonowe. Materialy te sg
drogie i mato selektywne, zatem ich zastosowanie w procesach oczyszczania wo-
dy, Sciekdw czy remediacji gleb, jest ekonomicznie nieoptacalne. W zwigzku
Z tym coraz wigksze jest zainteresowanie materialami alternatywnymi wykazuja-
cymi duze powinowactwo do jonéw Cr(VI) [4].

Zeolity naturalne sa to mikroporowate mineraty glinokrzemianowe, charak-
teryzujace si¢ struktura kanalikowa potaczonych ze sobg wierzchotkami tetrae-
dréw SiO4 1 AlO4, powodujacych ujemny tadunek powierzchni zewnetrznej. Spe-
cyficzna budowa sprawia, ze mogg sorbowac czgsteczki o fadunku dodatnim. Ist-
nieje jednak mozliwo$¢ chemicznej modyfikacji powierzchni zewnetrznej w celu
przystosowania jej do sorpcji rdwniez czasteczek natadowanych ujemnie [15].
Proces ten polega na wymianie naturalnych kationéw Ca**, Mg**, Na*, K* wyste-
pujacych na pozycjach jonowymiennych na kationy organiczne, pochodzace
z czwartorzedowych soli amoniowych takich, jak na przyktad bromek heksadecy-
lotrimetyloamoniowy (HDTMA-Br) w celu zwigkszenia powinowactwa po-
wierzchni zeolitu w stosunku do natadowanych ujemnie jonéw.

Celem przeprowadzonych badan byla modyfikacja dwoch ré6znych materia-
16w zeolitowych w celu uzyskania efektywnego sorbenta jonéw Cr(VI). Okreslo-
no wplyw uziarnienia materialéw sorpcyjnych, rodzaj materiatu zeolitowego oraz
odczynu pH roztworu Cr(VI) na efektywno$¢ jego sorpcji. Ponadto przeprowa-
dzono modelowanie izoterm procesu sorpcji Cr(VI).

2. Metodyka badan

Do badan uzyte zostaly dwa materiaty zeolitowe: chabazyt i filipsyt pocho-
dzace odpowiednio z Wtoch (kopalnia Italiana Zeoliti) i USA (kopalnia Saint
Cloud). Wydzielone z surowej skaty koncentraty zeolitowe skladaly si¢ z:

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

— Filipsyt: filipsyt 29% wag., chabazyt 27% wag., plagioklaz 15% wag., skalen
13% wag., grupy illitu i smektytu 8% wag., kalcyt 6% wag., kwarc 2% wag.

Z tuféw zeolitowych wyodrgbniono frakcje 0,25-1,0 mm dla chabazytu oraz
< 0,25 mm dla obu materiatéw. Zewngetrzna pojemno$¢ kationowymienna (ECEC)
wyznaczona metoda spektroskopowa (stezenie heksaminy kobaltowej) wynosita
odpowiednio 0,2625 i 0,1174 mmol/g.
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Przed przystgpieniem do modyfikacji zeolity poddano aktywacji 3% roztwo-
rem NaCl celem uzyskania formy sodowej. W tym celu odwazono 50 g materiatu
zeolitowego, zalano 250 ml roztworu chlorku sodu i wytrzgsano mechanicznie
przez 45 minut. Proces ten powt6rzono kilkukrotnie, po czym materiat pozosta-
wiano na okoto 20 h. Po tym czasie materialy umieszczono w celulozowych
membranach do dializy, celem wyptukania jonéw CI na zasadzie osmozy. Zawar-
to$¢ jonow chlorkowych oznaczono metoda Mohra (norma PN-ISO 9297:1994.).
Po osiagnigciu wartosci chlorkéw ponizej 30 mg/dm’ materialy wysuszono.

Do modyfikacji zeolitdéw uzyto bromku heksadecylotrimetyloamoniowego
(HDTMA-Br) w ilosci odpowiadajacej 2,0 ECEC pojemnosci kationowymienne]
zeolitow. Zeolity w formie Na umieszczono w zlewce z woda demineralizowang
i mieszano przez 1 h w stalej temperaturze z wykorzystaniem metody ultradzwie-
kowej. Do suspensji dodawano porcjami roztwér HDTMA-Br. Nastepnie materiat
plukano celem odmycia nadmiaru HDTMA-Br i suszono w temp. 105°C przez
8 h.

Uzyskane organo-zeolity uzyto do sorpcji Cr(VI). W polipropylenowych
probéwkach o poj. 50 ml umieszczono 0,2 g orano-zeolitu oraz 20 ml roztworu
przygotowanego poprzez rozpuszczenie odpowiedniej nawazki soli K,Cr,O;
w wodzie dejonizowanej. Zakres poczatkowych stezen roztworéw dobrano tak,
aby otrzyma¢ petny zakres izoterm (1 — 1500 mg/dm”).

Odczyn pH roztworé6w modelowych korygowano za pomoca HNO; do war-

tosci odpowiadajacej pH;,=3,0, 4,0 oraz 5,0. Tak przygotowane probki wytrzasa-
no mechanicznie (wytrzgsarka orbitalna JWElectronic WL-2000) do momentu
ustalenia si¢ stanu rownowagi (24 h).
Po tym czasie oddzielono fazg ciekla od fazy statej przy pomocy filtréw strzy-
kawkach (PES 0,2um/33mm). Roztwér poddano analizie stezenia Cr(VI) C. me-
toda spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej
(ICP-OES, Integra XL - GBC Scientific Equipment). Analiz¢ Cr(VI) wykonano
przy dlugosci fali 283,56 nm.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wplyw wielko$ci uziarnienia materialéw sorpcyjnych na efektywnosé
sorpcji Cr(VI)

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki wptywu wielkosci uziarnienia materia-
16w na efektywno$¢ sorpcji, przeprowadzone dla chabazytu o wielkosci uziarnie-
nia 0,25 — 1 oraz < 0,25 mm. Zakres stezen roztwordw Cr(VI) miescil si¢
w przedziale od 0,5 do 1500 mg/dm®, natomiast poczatkowy odczyn pH byt réwny
4.,0.
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Rys. 1. Wptyw wielko$ci uziarnienia na efektywnos¢ sorpcji Cr(VI) na chabazycie

Fig. 1. Influence of grain size on the effectiveness of the sorption of Cr(VI) on the chabazite

Jak wida¢ efektywno$¢ sorpcji dla materialu o mniejszym uziarnieniu jest
wigksza. Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna (Qmexp) Wynosi odpowiednio
49,61 mg/g dla wielko$ci uziarnienia < 0,25 mm, oraz 15,62 mg/g dla frakcji
0,25 — 1 mm. Zatem maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna dla chabazytu o mniej-
szych wymiarach ziaren byta ponad trzykrotnie wigksza niz dla ziaren o wigk-
szych rozmiarach. Im mniejszy rozmiar ziaren, tym wigksza powierzchnia ze-
whnetrzna zeolitu ulegajaca modyfikacji. To z kolei przektada si¢ na wicksza efek-
tywnos¢ sorpcji anionéw Cr(VL).

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

Badanie wptywu rodzaju materialu na efektywno$¢ sorpcji Cr(VI), przepro-
wadzono dla chabazytu oraz filipsytu o wielko$ci uziarnienia < 0,25 mm, przy po-
czatkowym odczynie pH roztworéw wodnych réwnym 4,0 oraz zakresie stezen
Cr(VI) od 0,5 do 1500 mg/dm’.
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Rys. 2. Wplyw rodzaju materiatu na efektywnos¢ sorpcji Cr(VI)

Fig. 2. Influence of type of material on the effectiveness of the sorption of Cr(VI)

Na rysunku 2 mozna zauwazy¢, ze efektywno$¢ sorpcji dla chabazytu jest
wigksza w kazdym punkcie w poréwnaniu do filipsytu. Uzyskana maksymalna
pojemnos$¢ sorpcyjna chabazytu (49,61 mg/g) jest prawie czterokrotnie wigksza
niz dla filipsytu (qmexp = 13,61 mg/g). W zaleznosci od pochodzenia zeolity moga
charakteryzowac¢ si¢ r6zng strukturg, wielkoscia i objetoscia poréw sorpcyjnych
oraz powierzchnia wilasciwa [3]. Sorpcja HDTMA-Br na zeolicie odbywa si¢ tyl-
ko na zewnetrznej powierzchni wymiennej w miejscach tatwo dostgpnych dla cza-
steczek o duzych rozmiarach. Tak wigc wielkos¢ zewnetrznej pojemnosci katio-
nowymiennej (ECEC) decyduje o ilosci zaadsorbowanego srodka powierzchnio-
wo czynnego. Chabazyt o wigkszej ECEC (0,2625 mmol/g) efektywnej niz filipsyt
(0,1174 mmol/g) sorbowat jony Cr(VI).

3.3. Wplyw odczynu pH roztworu na efektywnos¢ sorpcji Cr(VI)

Badanie wptywu pH roztworu na efektywnos$¢ sorpcji przeprowadzono dla fi-
lipsytu oraz chabazytu o wielkosci uziarnienia < 0,25 mm. Zakres stgzen roztwo-
réw Cr(VI) miescit sic w przedziale od 0,5 do 750 mg/dm’. Natomiast, odczyn pH
roztwordéw byt réwny 3,0; 4,0 oraz 5,0.
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Rys. 3. Wptyw odczynu pH na efektywnos$¢ sorpcji Cr(VI) na filipsycie

Fig. 3. Influence of the reaction pH on the effectiveness of the sorption of Cr(VI) on the phillipsite

=N
o =

q. [mg/g] Cr(VI)
S o
>

2 .
z * » * o
L
0 100 200 300 400
C, [mg/dm?] Cr(VI)

S W N O

600 700

Rys. 4. Wptyw odczynu pH na efektywnos¢ sorpcji Cr(VI) na chabazycie

Fig. 4. Influence of the reaction pH on the effectiveness of the sorption of Cr(VI) on the chabazite
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Wyniki badan zamieszczone na rys. 3 i 4 wskazuja, ze sorpcja zwiazkow
Cr(VI) z roztwordw wodnych przez zeolity modyfikowane HDTMA-Br jest
w znacznym stopniu zalezna od pH roztworu, ktére ma wptyw na sklad chemicz-
ny sorbowanych zwigzkoéw, tadunek powierzchniowy i stopief jonizacji sorbentu
[2, 9]. Efektywno$¢ sorpcji anionéw Cr(VI) na filipsycie (rys. 3) jest najwigksza
dla roztworu o poczatkowym odczynie pH réwnym 3,0. Przy niskich st¢zeniach
nieznacznie odbiega od pozostatych, ale dla wyzszych stezen jest znacznie wigk-
sza. Natomiast dla roztworéw o pHi,; = 4,0 i 5,0, sorpcja jest na podobnym po-
ziomie. Maksymalne pojemnos$ci sorpcyjne otrzymane eksperymentalnie (Qm,exp),
przy najwiekszym stezeniu roztworu chromu, wynosity odpowiednio 16,65, 7,30
oraz 6,23 mg/g, dla poczatkowego pH réwnego 3,0, 5,0 1 4,0.

Sorpcja Cr(VI) na chabazycie przebiegata efektywniej. Jak wida¢ na rysunku 4,
najwicksza efektywnos¢ otrzymano dla pHiy = 4,0, nastepnie dla pHi,, = 3,0, a naj-
nizsza dla pHyy = 5,0. Przy niskich stezeniach, do wartosci okoto 30 mg/dm’, sorp-
cja Cr(VI) z roztwordw o pHj, = 4,0 1 3,0 byta poréwnywalna (5,01 i 4,9 mg/dm3),
natomiast powyzej 50 mg/dm’ sorpcja dla pH=4,0 byta juz wyzsza (8,99
i 10,76 mg/dm”). Scidlej sorpcja dla pH=4,0 byta znacznie wicksza od pozostatych,
przy wyzszych stgzeniach. Maksymalne pojemnos$ci sorpcyjne, przy najwigkszym
stezeniu, wynosily odpowiednio 27,68, 12,83 oraz 9,88, dla poczatkowego pH roéw-
nego 4,0, 3,015,0.

W $rodowisku wodnym, chrom (VI) moze wystepowaé w réznych formach
jonowych. Obecnos¢ zwigzkéw Cr(VI) zalezy zaréwno od stezenia jak i pH roz-
tworu w stanie rownowagi. Cr(VI) przy pH < 1 tworzy kwas chromowy, H,CrO,.
W miare spadku kwasowoS$ci w roztworze pojawiajg si¢ produkty jego hydrolizy:
jony wodorochromianowe HCrO, oraz chromianowe CrO,>. W zakresie pH od
1 do 6, przy stezeniu chromu (VI) przekraczajacym 0,6 mg/dm’, jony wodoro-
chromianowe HCrO, podlegaja kondensacji z utworzeniem jonéw dwuchromia-
nowych Cr,0,%.

W wyniku przeprowadzonych badan eksperymentalnych dotyczacych sorpcji
Cr(VI) w odpowiednich warunkach pH i stezenia sorbowanych roztworéw filipsyt
uzyskal najefektywniejsza sorpcje dla catego zakresu stezen przy pH=3, natomiast
chabazyt dla pH réwnego 4,0. W takich warunkach pH, zwiazki chromu (VI) wy-
stepuja w takich samych formach i1 prawie takich samych ilosciach. Wobec tego,
mozna stwierdzi¢, ze kazdy rodzaj materiatu uzyty do badan ma swoje optymalne
pH, przy ktérym najlepiej sorbuje zwigzki Cr(VI) niezaleznie od ich st¢zenia.

3.4. Modelowanie procesu sorpcji Cr(VI)

Obliczenia modelowe przeprowadzono dla sorpcji na modyfikowanym cha-
bazycie i filipsycie o wielkoSci uziarnienia < 0,25 mm z roztworéw wodnych
Cr(VI) o stezeniu w przedziale od 0,5 do 750 mg/dm’ przy pH=3 dla chabazytu
ipH=5 dla filipsytu. Do obliczen uzyto standardowe réwnania empiryczne za-
czerpnicte z literatury tematu (model Langmuira, Freundlicha i Langmuira-
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Freundlicha) [18,5]. Obliczenia modelowe przeprowadzono metoda nieliniowej
regresji z wykorzystaniem algorytmu Levenberga—Marquardta w programie kom-
puterowym Maple 15. Do oceny jakosci dopasowania uzyto czterech funkcji sta-
tystycznych: testu Fisher’a (TF), aproksymacji odchylenia standardowego (S),
wspdtczynnika determinacji (R?) oraz btedu $redniego (ME) [16].

Wyniki obliczen modelowych wraz z warto$ciami testow statystycznych zesta-
wiono w tabeli 1. Analiza zamieszczonych warto$ci wskazuje, ze w przypadku
maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej (qn,), obliczonej na drodze modelowania,
w poréwnaniu do warto$ci eksperymentalnej (qumexp), Najlepsze dopasowanie dla
filipsytu otrzymano dla trzy-parametrowej izotermy Langmuir-Freundlich, nato-
miast dla chabazytu dla dwu-parametrowej izotermy Langmuir’a. Biorac pod
uwage wartosci testow statystycznych, najlepiej dopasowana okazala si¢ izoterma
Langmuir-Freundlich.

Tabela 1. Warto$ci parametréw modeli i testow statycznych

Table 1. The values of model parameters and static tests

Qm TF ME S R?
Model [mmol/kg] ] [%] ] [
Sorpcja na filipsycie
Langmuir 11,82 211,15 28,81 0,17 0,995
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 0,980
Langmuir-Freundlich 16,91 136,22 14,34 0,42 0,994

Poréwnanie danych eksperymentalnych i modelowych przedstawiono gra-
ficznie na rysunku 5. Analiza przebiegu krzywych modelowych wskazuje, ze do-
pasowanie obliczonych izoterm sorpcji, do danych eksperymentalnych dla filipsy-
tu, bylo dobre z wyjatkiem izotermy Freundlich’a (rys. 5A). Dla chabazytu najlep-
sze dopasowanie otrzymano dla izotermy Langmuir—Freundlich (rys. 5B).
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Rys. 5. Poréwnanie danych eksperymentalnych z krzywymi modelowymi
sorpcji Cr(VI) na (A) filipsycie i (B) chabazycie

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

Majac na uwadze wszystkie te kryteria, izoterma o najlepszym dopasowaniu
zar6wno dla filipsytu jak i chabazytu jest izoterma Langmuir—Freundlich.

Jednakze podsumowujac otrzymane wyniki, mozna wywnioskowac¢, ze zadna
z izoterm nie spetnia wszystkich warunkéw dopasowania, a wiec nie odzwiercie-
dla w spos6b matematyczny wszystkich zjawisk zachodzacych podczas sorpcji
Cr(VI) na modyfikowanym HDTMA-Br chabazycie oraz filipsycie.
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4. Whnioski

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

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze sorpcja chromu (VI)
przebiega najskuteczniej na chabazycie, gdy proces prowadzony jest z roztworu
o pH=4, natomiast dla filipsytu przy pH=3.

Przeprowadzone badania wykazaly, Ze mniejszy rozmiar czastek materiatu
powoduje znaczaca poprawe efektywnosci sorpcji Cr(VI), ze wzgledu na wigksza
powierzchni¢ ktdra posiada, dzieki czemu moze si¢ poprawi¢ jego zewnetrzna
efektywnos$¢ kationowymienna (ECEC), a w zwigzku z tym ilo$¢ naniesionego
HDTMA-Br podczas modyfikacji.

Istotnym czynnikiem, ktéry ma réwniez wptyw na efektywno$¢ sorpcji
Cr(VI) jest rodzaj zeolitu. Podczas wyboru naturalnego materiatu zeolitowego do
modyfikacji HDTMA-Br, nalezy si¢ kierowa¢ jego wlasciwosciami, a szczegdlnie
zewnegtrzng pojemno$cig kationowymienng (ECEC), ktéra w gtéwniej mierze
wplywa na zaladunek HDTMA-Br podczas modyfikacji i p6zniejsza sorpcje.

Sorpcja Cr(VI) na modyfikowanych HDTMA-Br zeolitach naturalnych za-
lezna jest od pH i stgzenia roztworu. Sorpcja przy niskim odczynie pH jest naj-
wigksza, jednak kazdy zeolit moze mie¢ swoja optymalng warto$¢ pH. Powyzej
pH réwnego 5 sorpcja zaczyna si¢ obniza¢ niezaleznie od rodzaju materiatu, ze
wzgledu na formy i iloSci zwiazkéw Cr(VI), jakie wystepuja w tych warunkach.

Jak do tej pory nie opracowano jeszcze réwnania izotermy, ktére doktadnie
opisywatoby proces sorpcji Cr(VI). Niemniej jednak mozna postuzy¢ si¢ niekto-
rymi réwnaniami do przyblizonego opisu tego procesu. Wybor rdwnania zalezy
od dopasowania obliczonych warto$ci modelowych do wartosci eksperymental-
nych, nalezy rozwazy¢ r6zne réwnania izoterm, poniewaz dla kazdego przypadku
moze by¢ odpowiednie inne réwnanie.
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Summary

The objective of the study was to determine the equilibrium of sorption of ions of chromium
(VI) from aqueous solutions on modified natural zeolites from Italy and the USA. For the synthesis of
organo-zeolite HDTMA-Br was used in an amount twice the cation exchange capacity of zeolite
(2.0 ECEC). The studies were conducted under static at a pH of 3.0; 4.0 and 5.0 at room temperature.
The highest sorption efficiency of Cr(VI) was obtained for chabazite at pH = 4 and grain size below
0.25 mm when the solution was dominated by the hydrogen chromate ions HCrO,".
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