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Streszczenie

Wykorzystanie czwartorzedowych soli amoniowych do modyfikacji po-
wierzchni zeolitow naturalnych i syntetycznych doprowadzito do powsta-
nia materiatu o lepszych wiasciwosciach sorpcyjnych. Celem badan bylo
porownanie wlasciwosci sorpcyjnych otrzymanych organo-zeolitow natu-
ralnych i syntetycznych na przykladzie usuwania zwigzkow chromu z roz-
tworow.

Stowa kluczowe: sorpcja, surfaktant, chromiany, HDTMA

WSTEP

Zeolity to mikroporowate mineraly glinokrzemianowe, charakteryzujace si¢
strukturg kanalikowa potaczonych miedzy sobg tetraedrow SiOy4 i AlO,4. Prezen-
tuja specyficzne wlasciwosci, takie jak dobrze rozwinigta powierzchnia wtasci-
wa, wysoka pojemno$¢ sorpcyjna, duza zdolno$¢ jonowymienna czy odpornosc
na dziatanie kwasow i wysokiej temperatury. Zdolno$¢ do selektywnego adsor-
bowania powoduje stosowanie zeolitow w reakcjach ze zwigzkami organiczny-
mi, jako membrany czy tez sita molekularne w usuwaniu tlenkow azotu [Koko-
tailo i Fyfe 1989, Ackley i in. 2003].

Ze wzgledu na duze zapotrzebowanie przemystu na zeolity zostaly opraco-
wane metody otrzymywania materiatu syntetycznego. Zeolity syntetyzowane
Z popiotéw lotnych stanowig atrakcyjny materiat ze wzgledu na ich dobre wia-
sciwosci jonowymienne. Wiele badan wskazuje, iz ze wzgledu na charakter
sorpcyjno-jonowymienny zeolity moga by¢ wykorzystywane do usuwania me-
tali z roztworow wodnych [Bowman 2003, Bajda i in. 2004, Yusof i Malek
2009].
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Sorpcja zwigzkoéw chromu(VI) na zeolitach jest niska, gdyz proces ten za-
chodzi tylko na zewnetrznej powierzchni krystalitow. W celu zwigkszenia po-
winowactwa powierzchni zeolitu w stosunku do natadowanych ujemnie anio-
noéw stosuje sie wymiane naturalnych kationéw Ca®*, Mg®*, Na*, K* wystepuja-
cych na pozycjach jonowymiennych na kationy organiczne, pochodzace
z czwartorzgdowych soli amoniowych takich, jak na przyktad bromek heksade-
cylotrimetyloamoniowy (HDTMA).

Przyktadowa czasteczka HDTMA sklada si¢ z dodatnio natadowanej glowy
z azotem w centralnej czgéci. Azot tworzy cztery wigzania z podstawnikami
weglowodorowymi, a ich dlugos¢ odgrywa istotna rolg przy modyfikacji.
W roztworze wodnym surfaktant, bedacy sola amoniowa hydrolizuje na kation
organiczny i1 anion nieorganiczny, ktory neutralizuje dodatni tadunek na atomie
azotu. Kationy wystepuja w postaci monomerow, lecz gdy st¢zenie surfaktantu
jest wyzsze od krytycznego stezenia micelarnego (CMC ang. critical micelle
concentration), molekuty czwartorzedowych soli amoniowych, wskutek oddzia-
tywan hydrofobowych miedzy tancuchami alifatycznymi formuja si¢ w micelle
(Li iin. 2003). Surfaktant powoduje zmiane¢ tadunku elektrycznego wystepuja-
cego na powierzchni zeolitu z ujemnego na dodatni, nie powodujac przy tym
catkowitego zaniku tadunku ujemnego. Molekuta HDTMA jest za duza, aby
wniknaé w gtab kanatéw zeolitow (4,5-7 A), dlatego tez zmiany tadunku elek-
trostatycznego obejmujg tylko jego powierzchni¢ [Li i in. 2003; Bajda i Ktapyta
2006].

W badaniach poréwnane zostaly wtasciwosci sorpcyjne orango-zeolitéw na-
turalnych i syntetycznych, na przyktadzie sorpcji zwigzkéw chromu(VI) z roz-
tworow wodnych.

METODYKA BADAN

W eksperymentach zostaty wykorzystane zeolity naturalne oraz syntetyzo-
wane z popiotow lotnych po spalaniu wegla kamiennego. Zeolit naturalny po-
chodzi z dolnoeocenskich itowcoéw z Dylagdwki, z polskich Zewngtrznych Kar-
pat Fliszowych. Wydzielony z surowej skaty koncentrat zeolitowy sktada si¢ w
95% z klinoptilolitu zamknigtego w koszyczkach radiolarii zbudowanych z CT-
opalu i w 5% z kwarcu (Manecki 1999). Koncentrat tworzy frakcja <0,025 mm
wyseparowana metoda grawitacyjnej separacji przy uzyciu mieszadta mecha-
nicznego. Pojemnos¢ kationowymienna (CEC) wydzielonego koncentratu kli-
noptilolitowego wynosi 97 meg/100 g (Franus i in. 2000). Zewnetrzna pojem-
no$¢ kationowymienna (ECEC) wynosi 16.0 meq/100 g [Bajda i Ktapyta 2006].

Zeolit syntetyczny powstal z popiotu lotnego klasy F (glinianowo-
krzemianowy), o sktadzie z dominujgca zawartoscig (% wag.) SiO, (52,12),
Al,O3 (32,19), Fe,03(5,17). Do jego otrzymania zastosowano synteze hydro-
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termalng przy zastosowaniu nastepujacych warunkow procesu: 20 g popiotu
lotnego zalewano 400 ml 3 M roztworu NaOH. Synteza prowadzona byta przez
24 h w temperaturze 75°C (Franus 2010). Nastepnie zeolit kilkakrotnie przeptu-
kiwano wodg destylowang w celu odmycia nadmiaru NaOH [Derkowski 1 in.
2006]. Otrzymany zeolit Na-X charakteryzuje si¢ duzg $rednicg kanatow 0,74
nm i wysoka zawartoscia sodu. Wyznaczona zewnetrzna pojemnos¢ kationo-
wymienna zeolitu wynosi 26.1 meqg/100 g.

Do syntezy organo-zeolitow zastosowano HDTMA-Br w ilosci pojedynczej
(1,0 ECEC) i dwukrotnej (2,0 ECEC) pojemnosci kationowymiennej zeolitow.
Zlewkg z 60 g probki zeolitow ogrzewano na ptycie grzejnej do temperatury
80°C, jednoczesnie mieszajac na mieszadle magnetycznym. W drugiej zlewce
przygotowano roztwoér HDTMA-Br — do 7,8 g surfaktantu dodano 1000 ml
wody redestylowanej oraz podgrzano w celu rozpuszczenia. Przygotowany
roztwor HDTMA-Br reagowano z zeolitami, podgrzewajac zawiesing przez 6
godzin i jednoczesnie mieszajac na mieszadle magnetycznym. Otrzymang za-
wiesine organo-zeolitéw umieszczono na tazni wodnej i odparowywano przez
kilka dni do uzyskania suchego materiatu. Powyzsza metoda modyfikacji doty-
czyta zarowno zeolitu naturalnego jak i syntetycznego.

Efektywno$¢ sorpcji chromianéw na otrzymanych organo-zeolitach okreslo-
no w funkcji pH (1,3-10), stezenia Cr(VI) (0,05-20 mmol/dm?®) dla proporcji
sorbent/roztwor rownej 20g/dm®. Organo-zeolity traktowano roztworem zawie-
rajacym jony CrO,”, ktérych zrodtem byt chromian potasu K,CrO, o klasie
czystosci cz.d.a. 100 mg organo-zeolitu umieszczono w probowce i zalano 5
cm® roztworu Cr(VI). Do korygowania wartosci pH uzyto 1 M HCI lub 1 M
KOH. Mieszaning wytrzgsano przez 24 godziny w temperaturze 25°C, a na-
stepnie odwirowano. Stgzenie Cr(VI) w roztworze oznaczono spektrofotome-
trycznie z dwufenylokarbazydem [APHA 1992].

WYNIKI I DYSKUSJA

Przeprowadzone eksperymenty wykazaly, ze ilo$¢ usuwanego Cr(VI) przez
modyfikowane organicznie zeolity naturalne jest wysoka przy niskich warto-
sciach pH (rys. 1). Sorpcja chromianéw jest znacznie wyzsza na organo-
zeolitach modyfikowanych HDTMA w ilosci 2,0 ECEC, niz 1,0 ECEC. Dla
organo-zeolitu 2,0 ECEC maksymalna warto$¢ sorpcji 93 mmol/kg uzyskano
przy pH w zakresie od 2,3 do 6,5. Powyzej pH 6.5 wielko$¢ sorpcji drastycznie
spada. Dla organo-zeolitu modyfikowanego pojedyncza pojemnoscia kationo-
wymienng sorpcja jest znacznie nizsza, a jej maksymalna warto$¢ przy modyfi-
kacji 2,0 ECEC wyniosta 67 mmol/kg. Najwigksza efektywnos¢ usuwania
Cr(VI) obserwowana jest przy niskim pH od 1.3 do 2.5.
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Rys. 1. Sorpcja Cr(VI1) na organo-zeolitach naturalnych (ZN)
w funkcji pH dla 1,0 ECEC i 2,0 ECEC
Fig. 1. Sorption of Cr(VI) as a function of pH on the natural organo-zeolites
(ZN)
obtained using a 1.0 and 2.0 ECEC
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Rys. 2. Sorpcja Cr(VI) na organo-zeolitach syntetycznych (ZS) w funkcji pH.
Modyfikacja HDTMA w ilosci 1,0 ECECi 2,0 ECEC

Fig. 2. Sorption of Cr(VI) as a function of pH on the synthetic organo-zeolites

obtained using a 1.0 and 2.0 ECEC

Modyfikowane organicznie zeolity syntetyczne charakteryzuja si¢ lepszymi
wlasciwosciami sorpcyjnymi wzgledem zwigzkow Cr(VI), niz modyfikowane
zeolity naturalne (rys. 2). Przy pH 6 efektywno$¢ sorpcji jest najlepsza i osiaga
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warto$¢ 157 mmol/kg dla wersji 2,0 ECEC. Powyzej pH 7 wielko$¢ sorpcji
gwaltownie maleje.

Sorpcja Cr(VI) na organo-zeolitach naturalnych jest znacznie lepsza przy
modyfikacji HDTMA w ilo$ci dwukrotnej pojemno$ci kationowymiennej
ECEC, niz pojedynczej (rys. 3). Dla modyfikacji 1,0 ECEC sorpcja Cr(VI) wy-
nosi 46,4 mmol/kg natomiast dla zeolitéw modyfikowanych w ilosci 2,0 ECEC
262,1 mmol/kg. ZN-2,0 sorbuje wigc 5,5 razy wigcej chromu Cr(VI) niz ZN-
1,0.
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Rys. 3. Sorpcja CrVI) na organo zeolitach naturalnych (ZN)
przy statym pH 6, 1,0 ECECi 2,0 ECEC
Fig. 3. Sorption of Cr(VI) at constant pH on natural organo-zeolites (ZN)
obtained using 1.0 and 2.0 ECEC

Warto$ci sorpcji chromu Cr(VI) dla organo-zeolitow syntetycznych 1,0
ECEC i 2,0 ECEC przy porownywalnym stezeniu rownowagowym (odpowied-
nio: 20,7 i 20,2 mmol/dm?®) wyniosty: 68,8 i 92,6 mmol/kg (rys. 4). Modyfikacja
HDTMA w ilosci 2,0 ECEC prowadzi do uzyskania materiatu o lepszych wia-
sciwosciach sorpcyjnych, jednak réznice sorpcji nie sg juz tak duze, jak w przy-
padku zeolitu naturalnego.




10 B. Szala, P. Turek, A. Jelen, T. Bajda

/ ™\
"op
L
SN
© -
£
E
S
8
(8]
—
o
w
Stezenie rownowagowe Cr(VI) [mmol/dm?3]

Rys. 4. Sorpcja Cr(VI) na organo-zeolitach syntetycznych (ZS)
przy statym pH, 1,0 ECEC i 2,0 ECEC
Fig.4. Sorption of Cr(VI) at constant pH on synthetic organo-zeolites (ZS)
obtained using 1.0 and 2.0 ECEC

Wyznaczony zostat stosunek molowy chrom/HDTMA, obliczony jako mak-
symalna ilo$¢ zaadsorbowanego Cr(VI) na organo-zeolicie zmodyfikowanym
odpowiednig iloscig HDTMA (tab. 1). Nizsze wartosci, 0,29 i 0,38 zanotowano
dla organo-zeolitow naturalnych i syntetycznych modyfikowanych w ilosci 1,0
ECEC. Wyzszy stosunek, 0,82 i 0,56 stwierdzono dla zeolitow modyfikowa-
nych w ilosci 2,0 ECEC.

Tab. 1. Stosunek molowy zaabsorbowanego chromu Cr(VI) do HDTMA.
Tab. 1. The molar ratio of absorbed chromium Cr (V1) to HDTMA.

Materiat Stosunek molowy chrom/HDTMA
1,0 ECEC 2,0 ECEC

Zeolit naturalny 0,29 0,82

Zeolit syntetyczny 0,38 0,56

Réznice wynikajg z roznej postaci jonowej chromu Cr(VI) w zaleznosci od
pH. Przy pH powyzej 6 dominujacymi jonami s3 aniony CrO,* (1) natomiast
pomiedzy warto$ciami pH 1 i 6 dominuje anion HCrO4 (2). Maksymalne war-
tosci sorpcji dla organo-zeolitow 1,0 ECEC zaobserwowano przy pH 1-2, gdzie
dominujaca postacia chromianéw sa jony CrO,”. Do sorpcji jednego mola
CrO,% potrzebne sa dwa mole HDTMA. Stad tez otrzymany stosunek
Cr(VI)HDTMA nie przekroczy 0,5. Dla modyfikacji 2,0 ECEC warto$ci mak-
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symalne wystepuja przy pH 6-7. W tym zakresie pH dominujg jony HCrO,,
stad stosunek Cr(VI)/HDTMA jest wyzszy.
HCro, < CrO,* + H* (1)
H2CfO4 «— HCrO, + H* (2)

WNIOSKI

Organo-zeolit syntetyczny jest lepszym sorbentem zwiazkow Cr(VI), niz or-
gano-zeolit naturalny. Wynika to glownie z wigkszej zewngtrznej pojemnosci
kationowymiennej ECEC organo-zeolitu syntetycznego (26,1 meq/100 g), niz
organo-zeolitu naturalnego (16,0 meq/100 g). Efektywnos$¢ sorpcji na zeolicie
naturalnym modyfikowanym 1,0 ECEC jest znacznie mniejsza, niz w przypad-
ku modyfikacji 2,0 ECEC. Modyfikacja powierzchni zeolitu syntetycznego przy
stosowaniu HDTMA w ilosci 1,0 1 2,0 ECEC prowadzi do powstania materiatu
o podobnych wiasciwosciach sorpcyjnych. Wielko$¢ sorpcji zalezy od pH.
W zakresie pH ponizej 6 sorpcja Cr(VI) jest najwicksza, niezaleznie od rodzaju
modyfikatu.

Praca byta finansowana z grantu NCBIR nr PBS/A2/7/2012.
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SYNTHESIS AND SORPTION PROPERTIES
OF ORGANO-ZEOLITES

Summary

The use of quaternary ammonium salts for modifying the surface of natu-
ral and synthetic zeolites, resulted in the formation of a material with bet-
ter sorption characteristics. The aim of the study was to compare the
sorption properties of natural and synthetic organo-zeolites obtained
through the removal of chromium compounds from solution.

Key words: sorption, surfactant, chromate, HDTMA



