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1. Wstep

Zeolity to krystaliczne, uwodnione glinokrzemiany metali, przed-
stawicieli z grup I 1 II uktadu okresowego (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba),
w ktoérych rozmiar poréw wynosi 0,3—-1,2 nm 1 zalezy od struktury zeoli-
tu. Zbudowane sa z tetraedrow [AlO4]” i [SiO4]", tworzacych uporzad-
kowana sie¢ krystaliczng. Rozny stopien utlenienia krzemu (IV) 1 glinu
(IIT), nadaje im charakter elektroujemny. Wielko$¢ ujemnego tadunku
jest determinowana proporcja ilosci Al/Si, ktora dla wigkszosci natural-
nych zeolitow jest zawarta w granicach od 1:1 do 1:5. Wielko$¢ tadunku
moze decydowa¢ o pojemnosci adsorpcyjnej, jonowymiennej 1 katali-
tycznej zeolitu. Struktura utworzona z pierscieniowych zespotow tetrae-
drow zawiera otwarte tunele, nadajace zeolitom charakter sita molekular-
nego. Dotychczasowe zastosowanie zeolitow sprowadza si¢ gléwnie do
adsorpcji jonéw amonowych [4], usuwania pierwiastkéw promieniotwoOr-
czych [4, 13] oraz metali cigzkich [4, 5, 9—11]. Ostatnie wyniki badan
wskazuja na mozliwos$ci uzycia zeolitow takze do usuwania zwiazkoéw
chloroorganicznych [9, 13], zanieczyszczen olejowych oraz w procesie
biologicznego oczyszczania $ciekdw. W praktyce najczesciej stosowa-
nym zeolitem do oczyszczaniu wody i $ciekow jest klinoptylolit, ktérego
cechuje znaczna pojemnos$¢ jonowymienna. Badania wielu autorow (2, 5,
8, 13] wykazaty, ze proces usuwania metali na zeolitach ma charakter
wymienno-adsorpcyjny. Wlasciwosci te wykorzystuje si¢ rowniez do usu-
wania 1 odzyskiwania metali ze $ciekow przemystowych. Klinoptylolit,



Wptyw modyfikacji zeolitow na ich wtasciwosci fizykochemiczne 461

zwlaszcza w formie H 1 Na, mozna stosowac¢ do adsorpcg'i dwudodatnich
kationow metali: Cu2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+, C02+, Mn2+, Ni*". W badaniach
nad usuwaniem metali cigzkich ze $ciekdw za pomoca klinoptylolitu
stwierdzono, ze jego pojemno$¢ jonowymienna moze si¢ zmienia¢ od 1,6
mval/g dla Pb(Il) do 0,02 mval/g dla Hg(Il) [2, 5, 7, 9]. Usunigcie jonéw
Pb*", Cu®’, Fe’" i Cr’" na klinoptylolicie w formie wodorowej [5—7] uza-
leznione jest od pH poczatkowego i czasu trwania adsorpcji. Przy pH < 4
moze nastgpowa¢ wtorne uwalnianie zaadsorbowanych jonéw. Wg auto-
réw [5,6] wraz ze zmniejszaniem odczynu roztworu maleje ilo$¢ zaadsor-
bowanych jonow. Na przyklad przy pH = 4 adsorpcja Pb*" wynosi 0,42
meq/g zeolitu, a przy pH = 1 jest rowna 0,3 meq/g. Autorzy prac [5,6]
stwierdzili, ze najwigksze powinowactwo do zeolitu wykazuja jony Co”",
a najmniejsze Mn*", zgodnie z szeregiem (1):

Co*"> Cu* > Zn*"> Mn*" (1)

Erdem [2] 1 Inglezakis [7] powyzszy szereg selektywnos$ci wyja-
snili wielko$cia poszczegdlnych jonow. Kationy metali w roztworze
wodnym tworza kompleksy nisko- i wysokospinowe. Srednice uwodnio-
nych jondw tworza szereg: v > I'zn > I'cy > I'co — dlatego w poréwnaniu
do Mn(II) lepiej usuwanym jonem jest Co(Il). Wszystkie nieuwodnione
jony moga tatwo migrowac przez kanaly klinoptylolitu, ale uwodnione sa
w przyblizeniu tej samej wielkosci co wymiary kanaléw, moze wige tyl-
ko zachodzi¢ proces wymiany jonowej. W ogdlnoswiatowej literaturze,
dostepnych jest wiele prac dotyczacych badan nad mozliwos$cia zastoso-
wania klinoptylolitu do usuwania réznych jonéw, m.in. [1-13]. Na przy-
ktad w pracy [8, 13] przedstawiono, ze klinoptylolit moze by¢ stosowany
do kompleksowego usuwania As®” i Cr®", w [11] do adsorpcji Cu”"
iNi*", w [5,7] Pb~, Cr’" i Cd*". W cytowanej literaturze istnieje pewna
niezgodnos$¢ dotyczaca mechanizmu usuwania jondw na zeolitach. Czg$¢
autoré6w proces ten wyjasnia zachodzaca wymiang jonowa, pozostali
uwazaja, ze zachodzi adsorpcja jondw na zeolitach. Przy interpretacji
procesu, autorzy nie biora pod uwagg, ze zeolity oprdcz kationéw kom-
pensujacych ujemny tadunek szkieletu wielkoczasteczkowego, posiadaja
réwniez tunele, ktore nadaja im charakter sita molekularnego. W wielu
przypadkach proces usuwania jondw zachodzi na skutek zakleszczania
si¢ ich w tunelach lub adsorpcji katalitycznej. W wyniku adsorpcji jonow
na zeolitach, zarowno w warunkach dynamicznych jak 1 statycznych na-
stgpuje obnizenie pH roztworu, w efekcie czego moga powstawaé za-
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rowno kompleksy elektrododatnie, jak i zdysocjowane jony tworzace
akwajony [12]. Wzrost odczynu powoduje zmiang komplekséw elektro-
dodatnich na elektroujemne 1 zachodza wtedy procesy stracania
1 wspotstracania, ktore zwigkszaja usunigcie jonéw na zeolitach. Dlatego
w pracy przedstawiono wtasciwosci fizykochemiczne zeolitu naturalnego
i w formie wodorowej oraz ich wptyw na roztwér wodny po procesie
rozmywalnosci.

2. Materialy i metody

W badaniach zastosowano stowacki zeolit naturalny, zawierajacy
w swoim sktadzie 84% klinoptylolitu, 8% krystobalitu, po 4% skaleni
11illitu oraz §ladowe ilosci kwarcu 1 mineraléw weglanowych. Zeolit na-
turalny (ZN) o granulacji 0,75—-1,0 mm przeprowadzono w forme¢ wodo-
rowa za pomoca 5% roztworu HCI, ktorym trzykrotnie zalewano zeolit
w proporcji 3:1 1 wytrzasano przez 2 godziny. Nastgpnie zeolit przemy-
wano woda dejonizowana i suszono w temperaturze 105°C. Procedurg
powtarzano trzykrotnie, w celu zwigkszenia stopnia wymiany protonéw
na jony wystepujace w strukturze zeolitu.

Potencjat elektrokinetyczny i wielko$¢ czastek zeolitu (w zawie-
sinie wodnej drobno zmielonego zeolitu o st¢zeniu 0,1 g/L) zmierzono
technika fazowej analizy laserowego $wiatla rozproszonego w dzeta-
metrze ZetaPals firmy Brookhaven.

Zdjecia ziaren zeolitu wykonano na skaningowym mikroskopie
elektronowym JSM 5500 LV.

Badania rozmywalnosci przeprowadzono w nastgpujacy sposob:
do probki zeolitu dodawano wodg dejonizowana w stosunku 1:100 1 wy-
trzasano przez 24 godziny. Korekty pH wody dokonywano za pomoca
0,1 mol/l NaOH Iub 0,1 mol/l HCI. Zmiennymi wynikowymi byty zmia-
ny pH, przewodnos$ci wtasciwej oraz potencjatu redoks. Oznaczenia ana-
lityczne jonéw: Fe, Mn, Cr, Cu, Ni, Zn, Pb, Cd, Ca, Mg, Al, Si, K i Na
wykonywano za pomoca spektrometru absorpcji atomowej firmy Varian
Spectr AA 20 plus 1 Solar S4 firmy Thermo Jarrell Franklin USA.

3. Opis i analiza wynikow badan

Do badan zastosowano zeolit naturalny klinoptylolit (ZN) i zeolit
w formie wodorowej (ZH). Zeolit ten charakteryzowal si¢ jasnoszara
barwa 1 porowata struktura (rys. 1).
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Rys. 1. Obrazy skaningowe zeolitu H — A) powigkszenie 100 krotne,
B) powigkszenie 2000 krotnie

Fig. 1. Scanning images of zeolite H — A) 100 times magnification,
B) 2000 times magnification

Zeolit ZH charakteryzuje si¢ wigkszym udzialem zwiazkoéw krze-
mu i glinu w stosunku do masy catkowitej — co wynika z wprowadzenia do
zeolitu protonow (rys. 2). W wyniku modyfikacji zeolitu naturalnego 5%
roztworem HCI] moze nastgpowaé wymiana jonéw sodu, wapnia i potasu
na protony. Potwierdza to mniejsza zawarto$¢ metali alkalicznych i ziem
alkalicznych w ZH. Badania rozmywalnosci zeolitu ZH wykazaly, ze po
24 godzinach czasu kontaktu (tx) ZH z woda 1 przy réznym poczatkowym
pH nastepuje jego obnizenie — rys. 3. Przy poczatkowym pH = 9 nastepuje
zmniejszenie odczynu do pH = 4,2. W calym badanym zakresie zmian pH
poczatkowego, zaobserwowano zmniejszenie odczynu po procesie roz-
mywalno$ci w obecno$ci ZH. Natomiast ZN nie wplywa na zmiang kon-
cowego odczynu roztworu przy pH =316 —rys. 3.

W wyniku $cierania zeolitu w procesie rozmywalnos$ci do roztworu
migruja zwiazki 1 jony zelaza — rys. 4. W odczynie kwasnym bgda domi-
nowaly rozpuszczalne kompleksy elektrododatnie typu FeOH" i Fe(OH),"
oraz zdysocjowane jony zelaza tworzace akwajony. Thumaczy to, dlaczego
przy pH = 3 stgzenie zelaza rozpuszczonego jest na zblizonym poziomie
ze stezeniem Fe w zawiesinie — (rys. 4). ROwnocze$nie ze wzrostem stgze-
nia zelaza w zawiesinie, wzrasta megtno$¢ roztworu po procesie rozmywal-
nosci (rys. 5). Najwigksza jej warto$¢ zaobserwowano przy poczatkowym
pH = 6, wynosifa ok. 140 NTU dla ZN i 35 NTU dla ZH. Wytlumaczy¢ to
mozna powstajacymi kompleksami. Przy pH poczatkowym 6 nastgpuje
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obnizenie odczynu roztworu do pH ok. 4 dla ZH 1 pH = 6 dla ZN — rys. 3.
Przy pH = 4 dominuja rozpuszczalne elektrododatnie kompleksy, dlatego
zelazo wystgpuje w postaci rozpuszczonej (rys. 4 15), natomiast przy pH
koncowym pH = 6 zZelazo wystgpuje w formie stracalnej, co thumaczy
réwniez wzrost stezenia zelaza w zawiesinie (rys. 4).
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Rys. 2. Sktad chemiczny badanych zeolitow
Fig. 2. Chemical composition of tested zeolites
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Rys. 3. Wplyw pH poczatkowego na pH po procesie rozmywalnosci (t, = 24 h)
Fig. 3. Effect of the initial pH on pH after elution test (t. = 24 h)
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Rys. 4. Wplyw pH poczatkowego na zawarto$¢ zelaza w roztworze po procesie
rozmywalnosci (ty = 24 h)
Fig. 4. Effect of initial pH on the iron content in solution after elution test (t. = 24 h)

Ponadto zeolit podczas wytrzasania w procesie rozmywalnos$ci
ulega $cieraniu, w wyniku czego moze zachodzi¢ wzrost me¢tnosci zde-
kantowanego znad osadu roztworu. Najmniejsza metno$¢ zaobserwowa-
no przy poczatkowym pH = 3 ok. 120 NTU dla ZN i 20 NTU dla ZH.
W tym odczynie koncowe pH wynosi 3, dlatego mozna przypuszczac, ze
jony migrujace z matrycy zeolitu do roztworu tworza rozpuszczalne
kompleksy elektrododatnie nie podwyzszajac me¢tnosci.

Powyzsze przypuszczenia potwierdzaja wyniki badan przewodno-
Sci wlasciwej — rys. 6. Ze wzrostem czasu kontaktu ZH i ZN z roztworem
wodnym, przewodno$¢ wiasciwa jest wigksza dla probek z ZH w porow-
naniu do ZN w calym badanym zakresie ty. Przy poczatkowym pH = 6
przewodno$¢ wlasciwa dla ZH wynosi ok. 28 puS/cm, a dla ZN ok. 18 po
ty = 1440 minut. Z analizy rys. 5 1 6 wida¢ wyrazng korelacj¢ pomig¢dzy
metnoscia, a przewodnos$cia wiasciwa roztworu w funkcji pH. W obecno-
sci ZN 1 przy pH = 6 przewodno$¢ wlasciwa wzrasta z 5 puS/cm do
18 uS/cm, a metnos¢ do ok. 140 NTU, po tx = 1440 min.
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Rys. 5. Wplyw pH poczatkowego na metnos¢ roztworu po procesie
rozmywalnosci (t, = 24 h)
Fig. 5. Effect of the initial pH on the solution turbidity after elution test (t, = 24 h)
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Rys. 6. Wplyw czasu kontaktu ZH i ZN na przewodnos$¢ wlasciwa roztworu po
procesie rozmywalnosci (ty = 24 h)

Fig. 6. Effect of contact time on ZH and ZN the solution conductivity after
elution test (t. = 24 h)

Powyzsza analiz¢ wynikow badan, potwierdzaja rowniez pomiary
potencjatu dzeta badanych zeolitéw w roztworze wodnym, przedstawio-
ne na rys. 7. Potencjat { zeolitu naturalnego zmieniat wartosci w prze-
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dziale od -15 do -30 mV w zakresie pH od 3 do 9.,6. Potencjat { ZH
w danym zakresie pH ma znacznie wigksze bezwzgledne wartosci, ktore
zmieniaja si¢ w przedziale od -20 mV do -30 mV. Na podstawie otrzy-
manych wynikow nalezy wnioskowac, ze zeolit H posiada wigksza ak-
tywnos¢ elektrostatyczna od zeolitu naturalnego.
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Rys. 7. Potencjat elektrokinetyczny ZH i ZN
Fig. 7. Electrokinetic potential of zeolites ZH and ZN

Migrujace protony z matrycy ZH do roztworu powoduja powsta-
wanie nadmiaru tadunku ujemnego przy centrach kwasowych typu Br-
onsteda, dlatego potencjal w calym badanym zakresie zmian pH byt
ujemny. Ze wzrostem pH > 6 protony zobojetniaja grupy wodorotleno-
we, zwigkszajac moc centrow kwasowych obnizajac potencjat dzeta.

3. Posumowanie i wnioski

Z przedstawionych wynikéw badan wyraznie wynika, ze decyduja-
cym czynnikiem wptywajacym na jako$¢ roztworu wodnego po procesie
rozmywalnosci jest pH roztworu poczatkowego. W zaleznos$ci od sposobu
modyfikacji wlasciwosci fizykochemiczne zeolitdw moga si¢ znacznie
r6éznié. Przeprowadzenie zeolitu naturalnego w formg¢ wodorowa zwigksza
jego kwasowos¢ oraz odpornos¢ fizykochemiczna. Modyfikacja zeolitu
roztworem HCI umozliwia réwniez podwyzszenie zawarto$ci czystego
zeolitu w wyniku rozpuszczania innych materiatéw niezeolitowych.
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Na podstawie przeprowadzonych badan na ZN i ZH mozna sfor-

mutowac nastgpujace wnioski:

1.

2.

Modyfikacja zeolitu naturalnego protonami zwigksza jego kwasowos¢
1 stabilno$¢ fizykochemiczna;

Badania rozmywalno$ci wykazaty, ze jest wigksza migracja zanie-
czyszczen (np. Fe) z matrycy ZN w poréwnaniu do ZH. Naturalny
klinoptylolit sprowadzany byt do postaci wodorowej w procesie sta-
tycznym, co zwykle nie zapewnia catkowitego wymycia innych jonéw
zwiazanych z grupami jonowymiennymi;

. Znaczacy wzrost me¢tnosci w funkcji pH spowodowany jest gtdéwnie

Scieraniem ziaren zeolitu w procesie wytrzasania oraz w wyniku po-
wstawania stracalnych kompleksoéw zelaza;

Potencjat elektrokinetyczny zeolitu ZH zmalat po procesie modyfika-
cji w calym badanym zakresie zmian pH. Zdecydowany wplyw na fa-
dlinek powierzchniowy zeolitu maja jony potencjalotworcze, takie jak
H iOH.

Praca naukowa finansowana ze srodkow Narodowego Centrum Nauki

w latach 2010-2013 jako projekt badawczy nr N523 559138.
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Impact of Zeolites Modification
on Their Physicochemical Properties

Abstract

Zeolites are crystalline, hydrated aluminosilicates of alkali and alkaline
earth metals (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba), in which the pore size is 0.3—-1.2 nm and
depends on the structure of the zeolite. They consist of tetrahedrons of [AlO,]>
and [Si0O4]", which make ordered crystal lattice of rings, channels and chambers.
Variable degree of oxidation of silicon (IV) and aluminum (III) causes their elec-
tronegative character. The size of the charge may determine the adsorption, ion
exchange and catalytic capacities of zeolite. The structure made of ring tetrahe-
dron units contains open tunnels, making zeolites also molecular sieves. Zeolites
are mostly used for adsorption of ammonium ions from aqueous solutions, re-
moval of radioactive elements and heavy metals, and recent studies suggest the
possibility of application of zeolites for removal of chloroorganic compounds and
oily pollutants. The most widely used zeolite in practice for water and wastewater
treatment is clinoptilolite, which is characterized by large ion exchange and ad-
sorption capacity. Authors of many works explain the adsorption process with ion
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exchange. But when interpreting the results the authors do not consider that the
zeolites have also tunnels that make them also molecular sieves. As a result of ion
adsorption on clinoptilolite in hydrogen or sodium form, pH of the solution de-
creases, resulting in possible formation of electropositive, electronegative com-
plexes and dissociated ions which make up aquaions, increasing or decreasing the
effectiveness of their removal. During usage of modified zeolites for the adsorp-
tion of ions from aqueous solutions, many accompanying processes take place,
such as precipitation, coprecipitation and catalytic adsorption. The influence of
the physicochemical properties of natural zeolite and zeolite in the hydrogen form
on an aqueous solution in the process of washing out is presented in the paper.

Presented results clear prove that the decisive factor affecting the quality
of the aqueous solution after the washing out process is initial pH of the solution.
Depending on method of modification, physicochemical properties of zeolites can
vary considerably. Transformation of natural zeolite into the hydrogen form in-
creases its acidity and physical and chemical resistance. Modification of zeolite
with HCl may also increase the content of pure zeolite by dissolution of other,
non-zeolite materials. Zeolite H has a greater content of of silicon and aluminum
compounds in relation to total mass — which is a result of introduction of protons
into the zeolite. This is confirmed by lower content of alkali metals and alkaline
earth metals (sodium, calcium and potassium) in ZH. Exchange of ions of so-
dium, potassium, calcium for protons is a result of modification of ZN with HCI.
Examination of washing out process showed that there is a small migration of
impurities (Fe and Ca) from ZH as compared to ZN. At the same time increase of
iron content in the solution increases its turbidity. And also turbidity depends on
the initial pH of the solution. It’s highest value was observed when the initial pH
was equal to 6. Significant increase of turbidity as a function of pH is mainly
caused by abrasion of zeolite grains in the process of shaking and by formation of
precipitable complexes of iron and calcium. The paper presents also the results of
zeta potential measurements. { potential of H zeolite in the investigated range of
pH has a much higher absolute values compared to ZN and vary in the range from
-20 mV to -30 mV. H zeolite has a higher electrostatic activity than natural zeo-
lite. Potential creating ions such as H" and OH™ have decisive influence on the
zeolite surface charge.



