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W artykule przedstawiono wyniki badan zeolitu typu A otrzymanego z halo-
izytu. Na podstawie rentgenowskiej analizy dyfraktometrycznej (XRD) i zmian
mikrostruktury po poddaniu haloizytu dziataniu NaOH stwierdzono zeolit 4A.
W artykule poréwnano pojemnos¢ sorpcyjng haloizytu oraz zeolitu synte-
tycznego. Do badan wykorzystano wodne roztwory soli [Pb(NO,),; Zn(NO,),;
Cr(NQ,),- 9H,0] o stezeniu 15 mM/dm?®. Na podstawie otrzymanych wynikow
badan stwierdzono, ze haloizyt charakteryzuje sie pieciokrotnie nizszg po-
jemnoscig sorpcyjng w poréwnaniu do zeolitu 4A w odniesieniu do kationéw
cynku oraz otowiu. Analiza sktadu chemicznego w punkcie (EDS) potwierdzi-
ta obecnos¢ metali ciezkich w haloizycie oraz zeolicie syntetycznym.

1. Wprowadzenie

Synteza zeolitdw przyczynila si¢ do rosnacego zainteresowania wykorzystaniem
ich w przemysSle oraz ochronie Srodowiska. Moze by¢ ona wykonana zarOwno
z surowcOw naturalnych (np. metakaolinit, metahaloizyt) oraz odpadowych (np.
popiol lotny). Proces ten wykonywany jest w roztworach wodnych w Srodowi-
sku silnie alkalicznym. Naturalnie wystepujacych zeolitow jest ponad czterdzie-
Sci, a ponad sto mozna otrzymac syntetycznie [1-5].

Obecnie wyroznia si¢ kilka hipotez dotyczacych mechanizmu syntezy zeolitow.
Jeden méwi o faczeniu tetraedréw [SiO,]*i [AlO,]>, a nastepnie wzroScie krysz-
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talow w fazie stalej. Drugi natomiast dotyczy wzrostu krysztatow rowniez w fa-
zie cieklej. Rodzaj otrzymanej formy zeolitu zalezy od warunkéw syntezy, jak
i od rodzaju kationéw obecnych w roztworze [6-13]. Najwazniejszy wpltyw na
rodzaj otrzymanej fazy ma sklad mieszaniny reakcyjnej, wyrazany w postaci
stosunkéw molowych SiO,/Al O,, Na O/SiO, oraz H,O/Na,O [13].

2732

Zeolity syntetyczne o szkielecie typu D4R, zgodnie z danymi literaturowymi,
mozna otrzymac z mieszaniny, w ktorej stosunek molowy SiO,/Al,O, = 1-1,3
oraz Na,0/SiO, = 0,6-3. Czas oraz temperatura syntezy powinny wynosic¢ od-
powiednio: 2 godziny i 100°C. Najczesciej spotykanymi zeolitami syntetycz-
nymi sa zeolity sodowe, ze wzgledu na prosta wymian¢ jonowa w roztworach
wodnych na kationy metali przejsciowych [10, 12-13]. Wlasciwosci haloizy-
tu z uwagi na duza zawarto$¢ glinu 1 krzemu stwarzaja mozliwoS¢ produkcji
z nich zeolitéw syntetycznych. Wedtug Ibrahima i in. [14] optymalne warunki
do syntezy zeolitu typu Na-A to warto§¢ modulu krzemowego Si/Al wynoszace-
go 1-1,5. W przypadku haloizytu modul ten ma warto$¢ 1,19.

W artykule przedstawiono wyniki badan po wprowadzeniu kationéw metali cigz-
kich, tj. Cr3*, Pb** i Zn** w procesie sorpcji do haloizytu oraz zeolitu 4A.
Pozwolilo to na okreSlenie skutecznoSci immobilizacji metali ciezkich w tych
mineratach.

2. Metody badan

Sktad fazowy badanych probek analizowano przy uzyciu dyfraktometru Empyrean
firmy PANalytical. Do emisji promieniowania rentgenowskiego zastosowa-
no lampe miedziowa (CuKa = 1,54178 A). Badania wykonano na preparatach
proszkowych w zakresie katow 5-75° (20), przy szybkosci rejestracji wynosza-
cej 0,05° (20)/2s. Do opracowanie wynikow postuzono si¢ baza danych ICDD.
Analize mikrostruktury otrzymanych materialow, jak rOwniez analize rentgenow-
ska w mikroobszarze wykonano przy uzyciu mikroskopu skaningowego Quanta
250 FEG firmy ThermoFisher Scientific, wyposazonego w analizator rentgenow-
ski skladu pierwiastkowego w mikroobszarze. Pomiary wykonywano w niskiej
prozni. Prezno$¢ pary wodnej rowna byta 30 Pa. Skiad chemiczny mineralow
okreslono przy uzyciu spektrometru MiniPal PW4025/00. W tym celu wykonano
pastylke poprzez sprasowanie z uzyciem jako spoiwa sproszkowanego PE.

3. Otrzymywanie zeolitu syntetycznego

Zeolit syntetyczny otrzymano przez prazenie haloizytu w temperaturze 750°C
przez 2 godziny. Nastepnie metahaloizyt poddano dzialaniu NaOH o stezeniu
2M. Silnie polarne jony zasady sodowej wplywaja korzystnie na rozpuszczal-
no$¢ glinokrzemianOw w roztworach wodnych oraz pelnia role katalizatorOw
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w czasie trwania reakcji hydratacji w temperaturze 100°C przez 5 godzin we-
dhug reakcji zamieszczonej na rycinie 1 [10].

«m Prazenie

L ——— Rozpad Zeolit4A
z —_— &
m 750°C. 2 godziny M NaOH, 100°C.
5 godzin

Ryc.1. Schemat powstawania zeolitu 4A [10]

Séd jest gldownym kationem wymiennym w strukturze zeolitu rOwnowazacym
tadunek sieci glinokrzemianowej. Sklad chemiczny zeolitu przedstawiono w ta-
beli 1.

Tabela 1
Sktad tlenkowy zeolitu 4A
Tlenki Si0, | ALO, | Fe,0, | TiO, | PO, | CaO | Na,0 | MgO | KO | MnO
[Z;V]V“OSC 36,43 | 29.80 | 10,47 | 1,76 | 0,17 | 0.89 | 19,75 | 031 | 021 | 0.21
0

Zr16dtE Tab. 1-2 - EpracEwanie wlasne.

W zeHlicie 4A udziat tlenkéw SiO, Eraz Al,O, wynEsi 66,23 % . ZawartEs¢ Na,O
wzrEsla z 0,08 % dla halkEizytu dE 19,75% dla zeHitu syntetycznegE.

Na rycinie 2 przedstawiEnE dyfraktEgram zeHitu 4A. Identyfikacji dBkEnanE na
pEdstawie charakterystycznych EdlegtESci miedzyplaszczyznEwych (d) 12,2;
8,66; 7,08; 4,08; 3,70; 3,28 A dla zeHlitu syntetycznegE. Na dyfraktEgramie nie
stwierdzEnE wystepEwania metahalEizytu.

20

Z 16 dtE Ryc. 2-8 - EpracEwanie wlasne.
Ryc. 2. DyfraktEgram syntetycznegE zeHitu (Z - zeHit 4A)
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Na podstawie otrzymanych wynikoOw badan zeolit syntetyczny mozna zaklasyfi-
kowa¢ do grupy zeolitow o podwdjnych pierScieniach czteroczionowych (D4R),
wedlug klasyfikacji wtornych jednostek strukturalnych SBU.

Na rycinach 3 a i b przedstawiono mikrostrukture (SEM) i mikroanalize rentge-
nowska (EDS) haloizytu i zeolitu syntetycznego.

Fe

5.40 6.30 keV

TFe

5.30 6.30 7.30

Ryc. 3 b. Mikrostruktura i mikroanaliza rentgenowska zeolitu syntetycznego

Porownujac mikrostrukture haloizytu i zeolitu syntetycznego mozna dostrzec
wyrazne réznice. Haloizyt zbudowany jest z przestrzennie rozproszonych na-
norurek 1 nanoptytek, natomiast zeolit syntetyczny tworzy przede wszystkim
regularne i1 kubiczne krysztalty o wymiarach ok. 2 um.
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4. Immobilizacja metali ciezkich

Do badan nad zastosowaniem haloizytu i zeolitu syntetycznego do sorpcji metali
cigzkich wykErzystanE wEdne rEztwEry sHi E stezeniu 15 mM/dm*: Pb(NO,),;
Zn(NO,),; Cr(NO,), - 9H,0. Zawiesing haloizytu oraz zeolitu w roztworze od-
powiedniej soli mieszano przez 24 godziny. W catym cyklu stosowano jednako-
wo intensywne warunki mieszania. Nastepnie zeolit oraz haloizyt lugowano przy
uzyciu wody destylowanej. Po zakonficzeniu procesu lugowania probki umiesz-
czono w suszarce w 80°C na 24 godzin. Po zakonczeniu procesu oznaczono
zawartoS¢ metali ciezkich w haloizycie i zeolicie wedlug PN-ISO 11047:2001
i PN-ISO 11466:2002.

4.1. Sorpcja metali ciezkich na haloizycie i zeolicie

W tabeli 2 przedstawiono zawartoS¢ metali ciezkich w haloizycie i zeolicie syn-
tetycznym. Badania postuzyty do por6wnania wlasciwosci sorpcyjnych obu ma-
teriatow.

Tabela 2
Zawartos¢ metali ciezkich w haloizycie i zeolicie syntetycznym
Haloizyt | Zeolit
Zawarto$¢ metali cigzkich [mg/kg m.s.]

Cr3+ Pb2+ Zn2+ Cr3+ Pb2+ Zn2+
2970 24 750 5 950 4 140 140 000 37 100

Zawarto$¢ kationéw metali ciezkich w haloizycie i zeolicie [%]
2,09 | 99 | 29 | 2,65 | 5641 | 16,63

Z przedstawionej tabeli 2 wynika, ze haloizyt ma mniejsza pojemnoS¢ sorpcyjna
w poréwnaniu do zeolitu syntetycznego. Dane literaturowe Swiadcza o tym, ze
w haloizycie wystepuje wylacznie sorpcja powierzchniowa, co oznacza, iz kationy
metali cigzkich wigzane sa jedynie na powierzchni glinokrzemianu [15-18]. W ze-
olicie natomiast budowa przestrzenna, czyli sie¢ kanalikdw 1 komodr, umozliwia
wymiang jonowa, a niewielkie promienie jonowe metali ciezkich umozliwiaja ich
swobodne przemieszczanie si¢ w sieci przestrzennej zeolitu [21]. Kationy otowiu
i cynku zostaja zwiazane w strukturze zeolitu odpowiednio w 56,41 i 16,63 %, po-
zostata czeS¢ jonéw Pb** i Zn?* ulega wymyciu. W przypadku haloizytu wartos$¢
ta jest pieciokrotnie nizsza. Zawarto$¢ kationow chromu w haloizycie i zeolicie
wynosi odpowiednio: 2,09 i 2,65%. Wynika z tego, ze jony chromu sa tugo-
wane z probek haloizytu 1 zeolitu znacznie tatwiej niz kationy cynku i1 otowiu.
W prébkach z Cr** prawdopodobnie chemisorpcja przewaza nad wymiana jono-
wa. Uzyskane wyniki badan sa zgodne z rezultatami badan otrzymanymi przez
M. Kr6l i in. [19-20] oraz A. Krol [21]. Wigkszy stopien wiazania metali ciezkich
przez zeolit syntetyczny wynika przede wszystkim z obecnosci jonow alkalicz-
nych, ktore wptywaja na zdolno$¢ immobilizacji kationow metali cigzkich [24].
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Skiad fazowy haloizytu oraz zeolitu syntetycznego po procesie sorpcji metali
ciezkich przedstawiEnE na rycinach 4 i 5.

H
H

H H .
H —Haloizyt

Q H —H+Pb

H H —H+Cr

—H+Zn

5 15 25 35 45 55 65 75

20

Ryc. 4. DyfraktEgramy halEizytu z katiEnami metali cigzkich

Z ryciny 4 wynika, ze kationy metali ciezkich nie wplywaja na sklad fazowy
haloizytu. W minerale tym metale ciezkie wiazane sa na powierzchni, a tadu-
nek ujemny zwiazany z podstawieniem izomorficznym jonéw Si** przez AI**
jest rekompensowany przez kationy metali ciezkich [15-18]. Nie stwierdzono
obecnosci wodorotlenkoOw otowiu, chromu i cynku na dyfraktogramie haloizytu
z metalami cigzkimi.

Rycina 5 przedstawia zestawienie dyfraktogramOw rentgenowskich zeolitu syn-
tetycznego z kationami metali cigzkich Pb**, Cr**, Zn?*.

—7Zeolit
—7+Pb
—7+Cr

=—7+In

20

Ryc. 5. Dyfraktogramy zeolitu syntetycznego z metalami cigzkimi
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Dodatek metali cigzkich wplywa nieznacznie na intensywnoS¢ refleksow zeolitu.
Nie stwierdzono obecnos$ci wodorotlenkéw otowiu, chromu oraz cynku w skta-
dzie fazowym modyfikowanych zeolitow.

v\—ﬁ/_/\/\
Z+Zn

—— Z+Cr
W\f Z+Pb
Zeolit
9,9 10 10,1 10,2 10,3 10,4
20

Rys. 6. Dyfraktogramy zeolitu syntetycznego z metalami ciezkimi w zakresie katow 9,9-10,4°

Dla probki Z + Pb (ryc. 6.) w pozycji 20 10,2° obserwuje si¢ zanik reflek-
su w porOwnaniu do probki referencyjnej. Dodatkowo dla probek z dodatkiem
chromu oraz cynku obserwuje si¢ nieznaczne przesunigcie refleksu. Z danych
literaturowych wynika, ze zmiany w intensywnosci oraz niewielkie przesunigcia
refleksOw zwiazane sa ze zmiana niektorych pozycji atomoéw w komorce ele-
mentarnej, dotyczy to przede wszystkim jonéw sodu w strukturze zeolitu, czego
konsekwencja moga by¢ niewielkie przesunigcia badz brak linii dyfrakcyjnych
[22-23].

Przykladowe obrazy mikrostruktury wraz z mikroanaliza rentgenowska dla ha-
loizytu i zeolitu syntetycznego z metalami ci¢zkimi zostaly przedstawione na
rycinach 71 8.

Al Si

Ryc. 7. Mikrostruktura i mikroanaliza rentgenowska haloizytu z Zn?*
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Na rycinie 7 nie stwierdzono r6znic w mikrostrukturze haloizytu (ryc. 3 a) po
wprowadzeniu kationéw cynku. Na zdjeciach mikrostruktury haloizytu z Zn**
widoczna jest morfologia rurkowa, ktéra wynika z niedopasowania warstwy te-
traedrycznej 1 oktaedrycznej. Analiza widm dyspersji promieniowania rentge-
nowskiego w punkcie potwierdzita obecno$¢ metali ciezkich w haloizycie.

Ryc. 8. Mikrostruktura i mikroanaliza rentgenowska zeolitu z Zn**

Na rycinie 8 obserwuje si¢ regularne krysztaly zeolitu syntetycznego. Mikroana-
liza rentgenowska potwierdzila obecnoS¢ cynku w analizowanym materiale.

Nalezy zauwazyC, ze uzyskane wyniki trudno interpretowac z informacjami opi-
sanymi w literaturze, z uwagi na fakt, iz zeolity syntetyczne znacznie r0znia si¢
miedzy soba. Ich roznorodno$¢ wynika przede wszystkim z r6znych warunkow
prowadzenia syntezy (temperatura, czas, st¢zenie).

5. Podsumowanie

Wykonane badania dotyczyly unieszkodliwienia metali ciezkich z roztworow
0 znanym stezeniu przy wykorzystaniu zeolitu syntetycznego i haloizytu. Badania
te miaty okreSli¢ czy synteza zeolitu zapewni otrzymanie materialu o wigkszej
skutecznoSci unieszkodliwiania metali cigzkich z roztworow wodnych w porow-
naniu do haloizytu.

Otrzymane wyniki badan §wiadcza o tym, ze zeolit 4A charakteryzuje sie pie-
ciokrotnie wyzsza pojemnoScia sorpcyjna Zn** oraz Pb’* w poréwnaniu do ha-
loizytu. Zawarto$¢ Cr** w haloizycie i zeolicie syntetycznym byta na podobnym
poziomie”.

" Praca sfinansowana ze §rodk6w Mtody Badacz (nr pracy badawczej 02.0.05.00/2.01.01.02,2005
MNSC.BKTO.14.008) realizowanej na Politechnice Swigtokrzyskiej w Kielcach.
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THE USE OF HALLOYSITE AND SYNTHETIC ZEOLITE
IN HEAVY METALS SORPTION

Keywords: halloysite, synthetic zeolite, heavy metals.

The paper presents studies results of zeolites 4A obtained from halloysite.
The presence of zeolite 4A was confirmed by X-ray diffraction analysis (XRD)
and microstructure changes after activation of halloysite by NaOH. Halloysite
and synthetic zeolite sorption capacities properties were compared in the
paper. Water solutions of salts [Pb(NO,),; Zn(NO,),; Cr(NO,), - 9H,0] in con-
centration of 15 mM/dm?® were used in studies. Based on obtained results,
it was stated that halloysite has 5-fold lower sorption capacity compared to
zeolite 4A for zinc and lead cations. X-ray microanalysis in point (EDS) con-
firmed heavy metals presence in halloysite and synthetic zeolite.



