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STRESZCZENIE

Opisano wyniki badan adsorpcji 4-chloroaniliny w uktadzie przeptywowym z wodnych roztwordéw na ztozu
haloizytowym trawionym kwasem siarkowym (VI). Adsorbent haloizytowy preparowano przez jednokrotne
trawienie haloizytu kwasem o stezeniach 10%, 20%, 30%, 40% oraz 60% m/m. Haloizyt wytrawiony kwasem
o stezeniu 10% i 20% potraktowano jeszcze raz kwasem o stezeniu 40% i 60% m/m. Stwierdzono, ze haloizyt
trawiony dwukrotnie kwasem o stezeniu 10% i 40% oraz 20% i 40% wykazuje najlepsze wtasciwosci adsor-
pcyjne. Okreslono wptyw pH roztworu 4-chloroaniliny na adsorpcje tego zwigzku na ztozu haloizytowym.
Wzrost pH roztworu przeptywajgcego przez jednokrotnie trawiony haloizyt o ok. jednostke obniza adsorpcje
4-chloroaniliny.




1. WSTEP

Na liscie szczegdlnie ucigzliwych i groznych sub-
stancji dla cztowieka i sSrodowiska czotowe miejsce
zajmujg pochodne azotowe zwigzkéw organicznych.

Przedstawicielem tej grupy zwigzkdw jest amino-

benzen, zwany zwyczajowo aniling. Zrédtem aniliny

zanieczyszczajacej Srodowisko naturalne sg scieki
oraz gazy odlotowe pochodzace z zaktaddow prze-
mystowych wykorzystujgcych aniline jako surowiec
produkcyjny. Sg to m.in. zaktady chemiczne, farma-
ceutyczne, kosmetyczne i garbarskie [1]. W syntezie
chemicznej sg tez szeroko stosowane halogenowe
pochodne aniliny. Wykorzystuje sie je do produkcji

Srodkéw ochrony roslin, farmaceutykow oraz farb

i barwnikéw [2-4].

Na toksycznos¢ halogenowych pochodnych aniliny

ma wptyw kilka czynnikéw:

1) liczba podstawnikow halogenowych w pierscieniu
benzenowym powodujgcych zwiekszenie lipo-
filowosci, ktéra utatwia migracje przez bariery
btonowe,

2) lokalizacja podstawnikéw w pierScieniu i zwigzane
ztym zréznicowane powinowactwo do enzymoéw
metabolizujgcych te zwigzki,

3) rodzaj atomu chlorowca podstawionego w pier-
Scieniu.

Wykazano, ze wsréd monochloroanilin najbar-

dziej toksyczna jest pochodna podstawiona w

ze Srodowiska. Jedng z metod jest adsorpcja aniliny
i jej pochodnych na réznych sorbentach.

Haloizyt jest unikalnym mineratem ilastym, nale-
zacym do grupy kopalin kaolinowych, powstatym
w wyniku przemian hydrotermicznych pytéw lub skat
wulkanicznych. Tworzy sie w Srodowisku kwasnym
[10]. Minerat ten charakteryzuje sie réznorodnoscia
morfologiczng, w jego sktad wchodzg nastepujace
pierwiastki: krzem, glin, tlen oraz wodér. Nato-
miast takie pierwiastki jak np. Fe, Mg, Na, K, Ni, Cu
wystepujg powszechnie jako zanieczyszczenia tej
kopaliny.

Haloizyt wystepuje w dwdch odmianach polimor-
ficznych: uwodnionej o ogélnym wzorze (AL[Si,0,]
(OH) - nH,0), gdzie n = 2 lub 4 (struktura 10A) oraz
odwodnionej, nazywanej czesto metahaloizytem
o wzorze AL[Si,O,](OH), i odlegtosci elementarnej
okoto 7A. Ze wzgledu na specyficzng strukture uwod-
niona forma haloizytu ma lepszg zdolno$¢ wymiany
jonéw niz kaolinit [11]. Haloizyt cechuje sie duza
porowatoscig oraz powierzchnig wtasciwg, wysoka
zdolno$cig pochtaniania substancji szkodliwych, od-
pornoscig chemiczng w szerokim zakresie pH i duzg
jonowymiennosciag [12]. Ze wzgledu na dostepnosc
i stosunkowo niski koszt produkcji, modyfikowany
minerat moze by¢ wykorzystany do usuwania tok-
sycznych zwigzkéw z gleb i wod.

pozycji para, natomiast wsérdd dichloroanilin
pochodna 3,5-dipodstawiona [5].

Chloroaniliny stanowig grupe ksenobioty-
kow, ktére byty przez dtugi czas uzywane
do produkcji farb, srodkédw ochrony roslin,
tworzyw sztucznych, jak réwniez Srodkow

farmaceutycznych [6, 7].

4-Chloroanilina jest stosowana do produkcji
herbicyddw i insektycyddw (np. monuronu,
diflubenzuronu, monolinuronu), barwnikéw
azowych oraz produktéw farmaceutycznych
i kosmetycznych. 3,4-Dichloroanilina jest
istotnym sktadnikiem herbicydu Propanil,
aryloamidu stosowanego w uprawie ryzu,
zbdz i ziemniakdéw. Pestycydy te wykazuja
dziatanie silnie mutagenne i rakotwdrcze
[2-4, 8, 9].

Chloroaniliny sg kumulowane w glebie
i wodzie. Ze wzgledu naich trwatos¢ oraz tok-
sycznosc sg bardzo szkodliwe dla organizmoéw
roslinnych, zwierzecych oraz cztowieka. Od
wielu lat trwajg badania majgce na celu opra-
cowanie sposobdw usuwania tych zwigzkéow

Rysunek 1. Aparatura do badan adsorpcji 4-chloroaniliny z roztworu

wodnego na adsorbencie haloizytowym:

1) zbiornik z roztworem 4-chloroaniliny, 2) pompa, 3) kolumna
z zaworem, 4) wypetnienie kolumny, 5) dozowany roztwor,
6) zbiornik z przesgczem, w ktérym zanurzona jest elektroda
pomiarowa, 7) pH-metr, 8) mieszadto magnetyczne




Celem niniejszej pracy jest zbadanie przebiegu ad-
sorpcji z roztworu wodnego 4-chloroaniliny na ztozu
haloizytowym, surowym oraz trawionym kwasem
siarkowym (VI), w uktadzie przeptywowym.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Odczynniki

4-Chloroanilina, czystos¢ 99% (Aldrich Chemistry),
haloizyt z kopalni DUNINO koto Legnicy (czastki
o srednicy powyzej 0,25 mm), kwas siarkowy (VI), 95%
m/m (POCH BASIC, Gliwice), woda redestylowana.

2.2. Aparatura

Do badania adsorpcji 4-chloroaniliny na haloizycie
zestawiono uktad przedstawiony na Rysunku 1.
llo$¢ zaadsorbowanej 4-chloroaniliny obliczano
na podstawie wartosci absorbancji roztworow
przeptywajacych przez ztoze, mierzonych za pomocg
spektrofotometru UV-VIS-NIR UV-3600 Shimadzu.

2.3. METODYKA BADAN

2.3.1. Przygotowywanie adsorbentu haloizytowe-
go

Haloizyt przesiewano na sicie o $rednicy 0,25 mm,
w celu oczyszczenia go z pozostatosci ilastych. Ad-
sorbent haloizytowy wstepnie przemywano woda
wodociggowg pozbywajac sie zanieczyszczen py-
towych. Pieciokrotnie przemywano haloizyt woda
destylowang i mieszano na mieszadle magnetycznym
przez 15-20 min., aby usung¢ pozostate zanieczysz-
czenia kopalniane i jony zaadsorbowane z wody
wodociggowej. Odwazano pie¢ prébek o masie
250 g odsgczonego haloizytu, a nastepnie kazda
z nich trawiono kolejno kwasem siarkowym (VI)
o stezeniu 10%, 20%, 30%, 40%, 60% m/m przez 60
min. Minerat wytrawiony 10% kwasem siarkowym
(VI) potraktowano jeszcze raz kolejno 40% lub 60%
roztworem tego kwasu (czas trawienia ok. 60 min.).
Haloizyt wytrawiony 20% roztworem H,SO,réwniez
trawiono jeszcze raz kolejno kwasem o stezeniu
40% lub 60%. Podczas trawienia probki z kwasem
siarkowym mieszano na mieszadle magnetycznym
w temperaturze 40-50°C. Nastepnie zdekantowano
roztwér, przemyto haloizyt trzykrotnie wodg desty-
lowang i wysuszono w temperaturze ok. 100°C.

Podczas badania zaleznosci adsorpcji 4-chloroani-
liny od pH roztworu przeptywajacego przez ztoze
haloizytowe uzyto adsorbenta trawionego jedno-
krotnie 10% m/m kwasem siarkowym. Zmierzono
pH przesaczu wyptywajacego z kolumny napetnionej
haloizytem przygotowanym w ten sposéb. Wartos¢

pH wynosita ok. 4,2. Nastepnie do kolumny wpro-
wadzano kolejno probki roztwordéw 4-chloroaniliny
i mierzono wartosci absorbancji kazdego przesaczu.
Kolejne ztoze przygotowano przemywajgc haloizyt
wodg redestylowang, az do osiggniecia wartosci pH
przesgczu ok. 5,3. Przeprowadzono pomiary absor-
bancji prébek roztworéw 4-chloroaniliny po zaadsor-
bowaniu ich na tym ztozu, analogicznie do pomiaréw
przeprowadzonych przy pH ok. 4,2. Przeptyw przez
ztoze wszystkich prébek 4-chloroaniliny w jednej
serii, zaréwno przy pH ok. 4,2, jaki ok. 5,3, (sumary-
czna objetosé ok. 500 cm?roztworu aminy w jednej
serii) nie podwyzsza pH roztworu wyptywajgcego
z kolumny.

2.3.2. Oznaczanie 4-chloroaniliny

Sporzgdzono wodny roztwér 4-chloroaniliny o ste-
zeniu 110 mol/dm?i rejestrowano widmo absorpcji
tego roztworu w celu wyznaczenia maksimum ab-
sorpcji. Wartos¢ tego maksimum wynosi 291 nm.
Kolumny sorpcyjne napetniano haloizytem trawio-
nym kwasem siarkowym (V1) w ilosci 9,5 cm?®. Kazda
kolumne z haloizytem przemywano ok. 200 cm® wody
redestylowanej. Nastepnie przepuszczano piecdzie-
sigt razy po 10 cm?3 (tgcznie 500 cm?3) wodny roztwor
4-chloroaniliny i mierzono absorbancje przesgczu
w kuwetach 1 cm przy dtugosci fali 291 nm.
Wartosci absorbancji wykorzystano do obliczenia
stezenia 4-chloroaniliny w roztworze po przepusz-
czeniu przez haloizyt zgodnie ze wzorem (1) [13]:

A
C_Ex/ (1)

gdzie: ¢ — stezenie roztworu 4-chloroaniliny w [mol/dm?],
A —absorbancja, € — molowy wspotczynnik absorpcji,
|—grubos¢ warstwy roztworu aminy.

Obliczono stopien adsorpcji a 4-chloroaniliny w ztozu
haloizytowym wedtug wzoru (2):

¢, 100% 2)
Co

gdzie: ¢, — wyjéciowe stezenie 4-chloroaniliny [mol/dm?’],
¢ — stezenie roztworu 4-chloroaniliny po przepusz-
czeniu przez haloizyt [mol/dm’].

Adsorpcja (%) =

3. WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Na Rysunku 2 przedstawiono zaleznos$¢ stopnia
adsorpcji (a) w zaleznosci od objetosci roztworu
4-chloroaniliny przepuszczonego przez jednokrotnie
trawione ztoze haloizytowe 10%, 20%, 30%, 40%
oraz 60% m/m kwasem siarkowym (VI). Podobnie,
jak w przypadku haloizytu trawionego jednokrotnie,
wykonano pomiary absorbancji roztworéw 4-chlo-
roaniliny po przepuszczeniu probek aminy przez
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Rysunek 2. Zaleznos¢ stopnia adsorpcji (a) 4-chloroaniliny

od objetosci

roztworu (v) przepuszczonego przez haloizyt trawiony
jednokrotnie 10% (®), 20% (®), 30% (®), 40% (®)

oraz 60% m/m kwasem siarkowym (VI) (@)

haloizyt trawiony dwukrotnie 10% i 40%, 20% i 40%,
10% i 60% oraz 20% i 60% m/m kwasem siarkowym
(V1) (Rys. 3).

Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ adsorpcji 4-chlo-
roaniliny od pH roztworu przeptywajacego przez
ztoze haloizytowe. Rezultaty wskazujg, ze adsorpcja
4-chloroaniliny przebiega z wieksza wydajnoscia przy
nizszej wartosci pH.

W Tabeli 1 zestawiono masy 4-chloroaniliny przeli-
czone na 1 dm?roztworu zaadsorbowane przez ztoze
haloizytowe w zaleznosci od metody trawienia ha-
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Rysunek 3. Zalezno$¢ stopnia adsorpcji (a) 4-chloroaniliny od objetosci
roztworu (v) przepuszczonego przez haloizyt trawiony
dwukrotnie 10% i 40% (®), 20% i 40% (®), 10% i 60% (®)
oraz 20% i 60% m/m kwasem siarkowym (VI) (®)

loizytu. W przypadku ztoza trawionego
jednokrotnie najwyzszg adsorpcje ami-
ny uzyskuje sie dla trawienia 60% m/m
kwasem siarkowym (60,61 mg/dm?3),
natomiast dla trawienia dwukrotnego
najlepszy wynik otrzymuje sie dla ste-
zen kwasu 10% i 40% oraz 20% i 40%
m/m (odpowiednio 63,78 oraz 66,37
mg/dm?).

Tabela 1. Masy 4-chloroaniliny zaadsorbo-

wanej przez ztoze haloizytowe z
roztworu wodnego w zaleznosci
od sposobu trawienia haloizytu
(objetosé roztworu 4-chloroaniliny
1dm’, stezenie 127,5 mg/dm?)

% H,S0, mg
10% 36,17
20% 43,20
30% 37,84
40% 31,89
60% 60,61

10/40% 63,78

20/40% 66,37

10/60% 33,62

20/60% 24,30

. WNIOSKI

. Haloizyt trawiony kwasem siarko-
wym (VI) moze by¢ stosowany jako
adsorbent 4-chloroaniliny z roztwo-
ru wodnego.

. Haloizyt trawiony jednokrotnie 10%,
20%, 30%, 40% m/m roztworem
kwasu siarkowego (VI) adsorbuje
4-chloroaniline z poréwnywalng
skutecznoscia, natomiast trawiony
60% m/m roztworem kwasu wyka-
zuje znacznie silniejszg adsorpcje.

. Najlepsze wiasciwosci adsorpcyjne
wykazuje minerat trawiony dwukrot-
nie 10% i 40% oraz 20% i 40% m/m
H,SO,.

. Podwyzszenie pH przesgczu wypty-
wajgcego z kolumny z haloizytem
trawionym jednokrotnie kwasem
siarkowym (VI) o ok. jednostke powo-
duje obnizenie adsorpcji 4-chloro-
aniliny na ztozu haloizytowym. Taki
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Rysunek 4. Zaleznos¢ stopnia adsorpcji (o) od objetosci roztworu
4-chloroaniliny (v) przepuszczonego przez haloizyt aktywowany
10% m/m kwasem siarkowym (V1) przy wartosciach pH
ok. 4,2 (®) oraz ok. 5,3 (®)
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