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Tomasz WOJTAL

ADSORPCJA JONOW CHROMUIII) ORAZ JONOW
CHROMU(VI) NA NANOPOROWATYM TLENKU GLINU

Wspdlczesne metody spektroskopowe i elekirochemiczne nie zawsze pozwalajg na oznaczanie pierwiastkow toksycz-
nych takich jak chrom(VI) w bardzo niskim zakresie stezeri. Z tego powodu konieczne jest zastosowanie technik za-
tezania analitéw. Jednq z najczesciej stosowanych technik wzbogacania jest ekstrakcja do fazy statej. Istotne jest
odpowiednie dobranie adsorbentu (fazy statej). W pracy przebadano mozliwosé adsorpcji jonéw chromu(IIl) oraz
chromu(VI) na nanoporowatym tlenku glinu. Przeprowadzono odpowiedniqg modyfikacje tlenku glinu z wykorzysta-
niem (3-mercaptopropyltrimetoksysilanu (MPTMS) majgcq na celu wprowadzenie grup tiolowych zdolnych do kom-
pleksowania jonéw metali. Przebadano wplyw srodowiska reakcji na proces adsorpeji. Efekt modyfikacji adsorbentu
weryfikowano z zastosowaniem techniki rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersjq energii (EDXRF).
Pomiary stezenia jonow chromu(IIl) oraz jonéw chromu (VI) prowadzono z wykorzystaniem emisyjnej spektrometrii
atomowej ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP OES).

Stowa kluczowe: chrom, tlenek glinu, spektrometria ICP OES, adsorpcja, membrana Anodisc

ADSORPTION OF CHROMIUMIII) AND CHROMIUM(VI) IONS
ON NANOPOROUS ALUMINUM OXIDE

Modern spectroscopic and electrochemical methods do not always allow the determination of elements toxic to a
very low concentration range, such as chromium (VI). Therefore, analytical concentration techniques are used, and
one of the most commonly used is solid phase extraction. In this method, it is important to choose the appropriate ad-
sorbent (solid phase). The study investigated the adsorption of chromium (III) and chromium (V1) ions on nanoporous
alumina. An appropriate modification of aluminum oxide was carried out using (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane
(MPTMS) to introduce thiol groups capable of complexing metal ions. The influence of the reaction environment on
the adsorption process was tested. The effect of adsorbent modification was verified using energy dispersive X-ray fluo-
rescence (EDXRF). Measurements of chromium (I1I) ions and chromium (V1) ions were carried out using inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES).
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1. WPROWADZENIE

Rozpowszechnianie metali ciezkich w $rodowisku
moze powodowaé duze zagrozenie dla calej biosfery, bo-
wiem nie ulegajg one biodegradacji, lecz tatwo ulegaja
przemianom chemicznym. Dostosowujgc sie do $rodo-
wiska, w ktérym wystepuja, charakteryzujg sie mnogo-
$cig wystepujacych form. Sprawia to, ze metale ciezkie
wyrézniajg sie sposréd substancji trujacych i sa szcze-
golnie niebezpieczne. Ponadto przejawiaja one zdolnosé
do akumulacji w tkankach organicznych (zwierzecych,
ludzkich i ro§linnych). To ostatecznie prowadzi do kon-
centracji metali ciezkich w organizmie i niesie powazne
skutki zdrowotne. Dluga ekspozycja na te metale moze
skutkowa¢ trwatymi zmianami patologicznymi, a na-
wet moze prowadzié¢ do $mierci. Cze$é metali ciezkich
jest istotna dla prawidtowego funkcjonowania organi-
zmu ludzkiego, ktory wchtania je jako mikroelementy.
Niewielkie stezenie w organizmie takich metali jak Cu,
Zn, Co, Se, Mo, Cr, V, Mn, Fe jest wrecz pozadane. Przy
wiekszym stezeniu stajg sie toksyczne w tym samym

stopniu, co metale nie wspierajgce zadnych proceséow
biologicznych jak Pb, Be, Cd, Hg, As, Sb [1-2].

Chrom to metal, ktéry wystepuje w §rodowisku na
skutek dzialania sit natury, takich jak erupcje wul-
kanéw, pozary laséow i wietrzenie skal. Najwiekszy
wktad w ekspozycje biosfery na chrom ma przemysto-
wa dziatalno$é cztowieka. Chrom ze wzgledu na swoja
twardo$é, potysk, temperature topnienia, bezwonnos§é
i antykorozyjno$é stosowany jest w takich dziedzinach
przemystowych jak galwanizacja, metalurgia, prze-
myst motoryzacyjny, obrébka drewna, garbarstwo, pro-
dukcja tworzyw sztucznych, pigmentow do farb i woj-
skowosé [3].

Przemystowo chrom dostarczany jest w postaci chro-
mitéw. Polska nie posiada ani z16z tego surowca ani
perspektyw na ich odkrycie, dlatego zapotrzebowanie
w kraju na chromit pokrywane jest catkowicie przez
import [4].

Chrom jest pierwiastkiem, ktérego wplyw na organi-
zmy zywe jest Sci$le uzalezniony od stopnia jego utle-
nienia. Mozemy wyrézni¢ dwie najwazniejsze, trwalte
formy chromu wystepujace w warunkach fizjologicz-
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nych. Forme kationowa, ktéra odnosi sie do chromu-
(ITI) oraz forme anionowa chromu(VI). Zwazywszy na
te réznice form jonowych, przez kanaly anionowe zlo-
kalizowane w btonach komérkowych duzo tatwiej prze-
nika chrom(VI) niz chrom(III). Organizmy ludzkie nie
dysponujg zadng S$ciezka metaboliczng pozwalajacg na
utlenienie chromu(III), natomiast redukcja chromu-
(VD) zachodzi w wielu tkankach organizmu. Majac na
uwadze mnogo$¢ molekut bioracych udziat w procesie
przemiany chromu(VI), jego redukcja jest procesem
ztozonym. Ostatecznie powstaje chrom(III) wykazuja-
cy wieksza zdolnos$é do wigzania sie z takimi istotnymi
strukturami biatkowymi jakimi sg DNA lub RNA. Po-
nadto podczas tego procesu generowane sa posrednie
formy chromu z dlugim czasem zycia, chrom(V) i chro-
m(IV). Im dluzszy czas oddziatywan powstajacych pro-
duktéw gltéwnych oraz produktéw posrednich z wazny-
mi biomolekutami komérki, tym wyzszy jest poziom ich
uszkodzenia [3].

Toksyczny charakter metali ciezkich, w tym réwniez
chromu, sktania do ciaglego poszukiwania metod umoz-
liwiajacych wykrywanie oraz réwnoczesnie oznaczanie
substancji powodujacych zanieczyszczenie Srodowiska
przy coraz nizszym zakresie stezen.

2. MEMBRANY ALO,

Struktura zwigzkéw tlenku glinu, w tym takze po-
rowatych, charakteryzuje sie tym ze na zewnetrznej
stronie rozlokowane sg grupy hydroksylowe, ktore
wigzg sie z atomami glinu. Grupy pod dzialaniem na
przyklad temperatury ulegaja dehydratacji i powstaje
uktad posiadajacy zaréwno centra kwasowe jak i cen-
tra zasadowe Lewisa (Rys. 1).

Rys. 1. Aktywacja centréw aktywnych na powierzchni po-
rowatej tlenku glinu za pomoca dehydratacji termicznej

Fig. 1. Activation of active centres on the surface of porous
alumina by means of thermal dehydration

W ten sposéb tlenek glinu zyskuje zdolno$ci adsorp-
cyjne. Z tatwoscia wymienia grupy hydroksylowe na
réznego rodzaju jony, w tym SH', CI, PtCls> [5]. W ba-
daniach nad doborem materiatu adsorpcyjnego znacza-
cy wplyw mialo to, ze tlenek glinu jest jedynym tlen-
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Rys. 2. Anodyzacja glinu [7]
Fig. 2. Aluminum anodisation [7]

kiem metalu dopuszczonym do stosowania wewnagtrz
organizmoéw ludzkich [6].

Jedng z najpopularniejszych metod prowadzacych do
otrzymywania nanoporowatej struktury Al,Os jest ano-
dyzacja czystego metalu (Rys. 2).

Przy odpowiednim doborze parametr6w procesu pro-
dukcji z latwoscia mozna wplywaé bezposrednio na
jego strukture, ktora jest definiowana przez $rednice
poréw, odstepy miedzy porami, porowatoScig i gesto-
$cig upakowania poréw (Rys. 3-5).

KOMORKA

Rys. 3. Schemat idealnie uporzadkowanej struktury poro-
watej tlenku glinu [7]

Fig. 3. Perfectly ordered porous structure of aluminum
oxide [7]

Rys. 4. Obraz przekroju poprzecznego kanalikéw poréw
membrany wykonanej z Al,O4

Fig. 4. Cross-section of Al,0; membrane pores

Rys. 5. Obraz przekroju poprzecznego struktury membran
wykonanej z Al,O3

Fig. 5. Cross-section of Al,0; membrane structure
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3. MODYFIKACJA MEMBRAN Al,O4
GRUPAMI TIOLOWYMI

Do procesu adsorpcji uzyto membran Anodisc firmy
Anotek wykonanych z nanoporowatego Al,O5 o rozmia-
rze poréw 0,2 nym. Membrany te zmielono na drobny
proszek, a nastepnie prowadzono proces sorpcji w roz-
tworach wodnych jonéw chromu(III) oraz jonéw chro-
mu(VI). W dalszym etapie eksperymentu podjeto préby
modyfikacji wyzej wymienionych filtrow.

Na powierzchni porowatej, zamierzano zaczepié
grupy tiolowe. W tym celu przygotowano mieszanine
bezwodnego etanolu oraz MPTMS w stosunku objeto-
$ciowym 1 : 1. Mieszanine ta nanoszono bezposrednio
na suche membrany. Filtry umieszczano na szalce Pe-
triego, a nastepnie catos$é, pod przykryciem wygrzewa-
no w piecu (100°C) przez 3 godziny. Po tym czasie od-
stawiano otrzymane membrany do ostygniecia (Rys. 6).
Otrzymane modyfikowane membrany badano za pomo-
cg spektrometru EDXRF z zastosowaniem parametréw
przedstawionych w tabeli 1.

dyfikacji (B)

Fig. 6. Anodisc membranes before modification (A) and af-
ter modification (B)

Analizujgc widma (Rys. 7, 8) mozna zauwazy¢, ze
pojawiajg sie nowe linie, ktorych nie obserwowano w
widmie uzyskanym dla membrany niemodyfikowanej
(Rys. 7). Linia przy 1,7 keV to linia Ka krzemu, nato-
miast linia przy 2,3 keV to linia Ka siarki. Natezenie
promieniowania charakterystycznego siarki jest duze,
i ro$nie wraz ze spadkiem natezenia promieniowania
charakterystycznego glinu. To nasuwa wniosek, iz mo-
dyfikacja okazala sie skuteczna. W celu sprawdzenia,
czy modyfikacja jest trwala zanurzano modyfikowane
membrany w zlewce (50 mL) zawierajacej 25 mL wody
destylowanej. Zlewki umieszczano na plycie grzewczej
i doprowadzano wode do wrzenia (100°C). Membrany
byly gotowane przez 1 godzine. W kolejnym kroku, ba-
dane filtry umieszczano w zlewkach (50 mL), do kto-
rych nastepnie wprowadzano 25 mL wody destylowa-
nej. Tak przygotowane prébki umieszczano w tazni ul-
tradzwiekowej na 30 minut. Po tym czasie membrany
wyjmowano z wody i osuszano w temperaturze 100°C.
Tak przygotowane membrany ponownie analizowano
za pomocg spektrometru EDXRF.

Tabela 1. Parametry prowadzonych pomiaréw EDXRF
Table 1. Parameters of EDXRF measurements
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Rys. 7. Widmo EDXRF membrany niemodyfikowanej
Fig. 7. EDXRF spectrum of unmodified membrane
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Rys. 8. Widmo EDXRF membrany modyfikowanej
Fig. 8. EDXRF spectrum of modified membrane

Poréownujac otrzymane widma EDXRF (Rys. 8, 9)
mozna dostrzec spadek natezenia linii krzemu oraz
siarki. Modyfikowane membrany okazaly sie trwale
pomimo, ze zawarto$¢ tych pierwiastkow po gotowa-
niu w wodzie oraz po kapieli na tazni ultradzwiekowe;j
zmalata. Pozostate grupy tiolowe stanowity wystarcza-
jaca ilo$¢, aby mozna bylo stwierdzié, ze modyfikacja
byta skuteczna. Pozwalala ona rowniez na dalszg prace
na uzyskanych filtrach.
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Rys. 9. Widmo EDXRF membrany modyfikowanej wygrze-
wanej w piecu przez 3 h, gotowanej w wodzie prze 1 h
i moczonej na lazni ultradzwiekowej przez 30 minut

Fig. 9. EDXRF spectrum of modified membrane preheated
in the furnace for 3 h, boiled in water for 1 h and soaked in
an ultrasonic bath for 30 minutes
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4. WPLYW pH NA PROCES ADSORPCJI
JONOW CHROMU

Wiadomo, ze warto$é pH jest waznym parametrem,
ktory wptywa na sprawnosé procesu adsorpcji na mate-
riatach tlenkowych w $érodowisku wodnym.

W literaturze najczesciej wskazuje sie zakres pH =
4+6 jako wystarczajacy dla procesu stosowanego dla
adsorbentéw naturalnych. W takim $§rodowisku dla
wiekszosci badanych materiatéw uzyskuje sie zadawa-
lajace efekty sorpcyjne. Nalezy jednak podkreslié, ze
warto§¢ optymalnego pH dla procesu jest uzalezniona
od tego, jakie jony zostaly wprowadzone do roztworu.

Wplyw pH objasnia sie na podstawie tadunku po-
wierzchniowego sorbentu, ktéry determinowany jest
obecno$cig odpowiedniej grupy funkcyjnej. Maksymal-
ne warto$ci adsorpcji dla danego jonu uzyskiwane sg
w tzw. punkcie ZPC (ang. Zero Point of Charge) (pH,,,.).
Roztwory o pH ponizej wartosci pH,, wplywajg na po-
wierzchnie adsorbentu tak, ze jest ona natadowana
dodatnio, za$ powyzej pH,,. ujemnie. Dodatni tadunek
moze byé spowodowany obecno$cig zasadowych grup
funkcyjnych, ktéore na skutek protonowania tworzg ba-
riere uniemozliwiajg przedostanie sie do powierzchni
sorbujgcej kationéw. Powyzej pH,, powstajacy tadu-
nek ujemny powierzchni adsorbentu moze wynikaé
z jonizacji kwasowych grup funkcyjnych. Skutkuje to
elektrostatycznym przyciagnieciem przez powierzch-
nie kationow adsorbatu. Znaczne obnizenie pH moze
negatywnie wplynaé¢ na proces adsorpcji. Obecnos§é
jonow OH™ determinujacych zwiekszenie wartosci pH
roztworu wptywa réwniez na zmniejszenie stezenia jo-
néw H', ktére mogg stanowié konkurencje dla kationéw
adsorbatu [8, 9]. Poza tadunkiem powierzchniowym
na pH wplywa réwniez jako$é i ilo§é form jonowych
wystepujacych w badanym roztworze. Metale w roz-
tworach kwasnych (6 > pH) przybierajg postaé przede
wszystkim kationowg. Podwyzszenie pH roztworu (6 <
pH) powoduje, ze metale zaczynaja tworzyé jony kom-
plekséow hydroksylowych, a nastepnie strgcane sg w
postaci wodorotlenkéw metali. W przypadku roztworu
jonéw chromu(VI) oraz chromu(IIl), przy pH = 5,7+6,3,
dla Cr(VI) obserwowane sa formy CrO,*, HCrO,, na-
tomiast dla Cr(III) obserwujemy formy Cr(OH)* oraz
Cr(OH),". Podczas prowadzonych badan zauwazono
réwniez, ze im mniejsze pH tym proces adsorpcji po-
winien byé skuteczniejszy. Tak zaprezentowano w li-

teraturze adsorpcje dla jonéw Cr(VI). Powodem takich
efektéw koricowych pomiaréw byla zmiana formy jo-
nowej oraz stopnia dysocjacji grup funkcyjnych na po-
wierzchni adsorbentu. W wyzszych wartosciach pH do-
minowaly jony CrO,”, ktére w odréznieniu od HCrO,
byly silniej sorbowane, ale zajmowaly az dwa miejsca
aktywne [10].

W celu zbadania wptywu pH na adsorpcje przygoto-
wano w temperaturze pokojowej serie roztworéw za-
wierajacych 250 ppb jonéw chromu(III) oraz 250 ppb
chromu(VI). Nastepnie wprowadzano ustalong ilo§é
tlenku glinu (10 mg) w postaci sproszkowanych mem-
bran nanoporowatych. Jony chromu byly pobierane
z roztworéw wzorcowych firmy Merck, gdzie ich steze-
nie réwne byto 1000 ppm. Do przygotowanych roztwo-
réw wrzucano mieszadetko magnetyczne. Zlewki bytly
kolegjno umieszczane na mieszadle magnetycznym.
Wprowadzano elektrode pH-metru. Za pomoca roztwo-
réw NaOH (Cm =1 M; 0,1 M; 0,01 M; 0,001 M) oraz
HNO; (Cm =1 M; 0,1 M; 0,01 M; 0,001 M) ustalono
warto§é pH od 1 do 10+0,03. Dalej zlewki umieszcza-
ne byly na pltycie magnetycznej (mieszadlo magne-
tyczne zawierajgce 15 stanowisk) na czas 3 godzin. Po
uplynieciu tego czasu zdejmowano zlewki z mieszadta
i przesgczano roztwory na sgczkach celulozowych.
Kazdy przesacz zbierany byt do plastikowej prébowki
(50 mL) (Rys. 10).

Pomiar stezenia analitu po zakoriczonym procesie ad-
sorpcji prowadzono za pomoca spektrometru ICP OES
(Rys. 11) przy linii analitycznej dla Cr(III) 267,716
i Cr(VI) 267,716. Uzyskane wyniki stezen przeliczano
zgodnie ze wzorem (1) i prezentowano jako procentowy
odzysk analitu, ktéry znajdowatl sie w badanym prze-
saczu.

Ca

(D

Odzysk - =% 19
Co
gdzie :
¢, —ilo§¢ analitu dodana do prébki
¢, —znana (catkowita) ilo§¢é analitu
X —ilo§é analitu w prébce Slepej
Efekty przeprowadzonego procesu adsorpcji jonéw
Cr(IIT) oraz Cr(VI) wraz z procentowym odzyskiem
tych analitéw zostaly przedstawione na wykresach

(Rys. 12, 13).

Komin szklany

1

Zakonczenie komina 3

Aluminiowa klamra 1

Saczek celulozowy !
Spiek lejka

Pompa prézniowa

Odwaznik

Plastikowa probéwka

Kolba stozkowa

Rys. 10. Zestaw do saczenia
Rys. 10. Filter set

Rys. 11. Spektrometr ICP-OES SPECTROBLUE fir-
my Spectro, model FMS16

Fig. 11. Spectro ICP-OES SPECTROBLUE spectro-
meter, model FMS16
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Rys. 12. Odzysk jonéw Cr(III) po adsorpcji na nanoporowa-
tym tlenku glinu niemodyfikowanym — NMM oraz modyfi-
kowanym grupami tiolowymi - MM

Fig. 12. Cr(III) ion recovery after adsorption on nanopo-
rous alumina, unmodified - NMM and modified with thiol
groups - MM

5. WNIOSKI

Poréwnanie uzyskanych wynikéw wskazuje, ze jony
Cr(VI) oraz Cr(III) wykazuja odmienne tendencje sorp-
cyjne w badanym procesie adsorpcji. Jony Cr(III) jako
kationy Cr**duzo lepiej sorbuja sie na zastosowanym
adsorbencie (Rys. 12) niz jony Cr(VI) w postaci anio-
néw Cry,0; (Rys. 13).

Adsorpcja jonéw Cr(III) jest najskuteczniejsza dla za-
kresu pH = 6+10 (odzysk 77+87%). Natomiast odzysk
dla Cr(VI) jest nieduzy dla calego badanego zakresu
pH (odzysk 6+15%). Powodem takich réznic w adsorp-
¢ji moze by¢ to, ze jony Cr(IIl) w pH = 6 przybieraja

——Cr(VINMM  —&—Cr(VI)MM

Rys. 13. Odzysk jonéw Cr(VI) po adsorpcji na nanoporowa-
tym tlenku glinu, niemodyfikowanym - NMM oraz modyfi-
kowanym grupami tiolowymi - MM

Fig. 13. Cr(V]) ion recovery after adsorption on nanopo-
rous alumina, unmodified - NMM and modified with thiol
groups - MM

postaé kationowa Cr(OH)," oraz Cr(OH)*, natomiast
Cr(VI) pozostaje caly czas w formie anionowej HCrO,,
Cr0,”. Uzycie modyfikowanych membran pogorszyto
jakosé procesu adsorpcji dla jonéw Cr(III). W zakre-
sie pH = 6+8 odzysk zmalat do 45+50%. Jedynie przy
pH = 9+10 odzysk pozostal na tym samym poziomie
jak w przypadku uzycia membran niemodyfikowanych.
Dla Cr(VI) uzycie modyfikowanych filtréw poprawito
nieznacznie, bo o 5% adsorpcje w pH = 2.
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