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WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE ZEOLITU
MODYFIKOWANEGO JONAMI ZELAZA

Streszczenie. W dobie wzrastajacego zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego istotne jest poszu-
kiwanie coraz efektywniejszych metod ich usuwania. W szczeg6lnoSci zastosowanie tanich i fatwo
dostepnych katalizatoréw ,,proekologicznych” — naturalnych zeolitéw, pozwala na intensyfikacje
wielu proceséw, a ponadto nie s3 wnoszone do §rodowiska dodatkowe zanieczyszczenia. Szerokie
zastosowanie naturalnych zeolitéw - uwodnionych glinokrzemianéw, wynika z ich wyjatkowej
struktury przestrzennej, nadajacej im wiaSciwo$ci molekularno-sitowe, jonowymienne i sorpcyjne
oraz duzg aktywnoS¢ katalityczng. Ich powierzchnie mozna tatwo modyfikowac jonami metali. Stad
moga one by¢ z powodzeniem stosowane jako heterogeniczny katalizator w procesie Fentona, do
utleniania zanieczyszczef organicznych w wodzie i §ciekach.

W pracy opisano wiasciwoSci fizykochemiczne zeolitu naturalnego modyfikowanego jonami zelaza
(IT), ktéry nastepnie poddano prazeniu w temperaturze 450°C. W wyniku modyfikacji ziarna zeoli-
tu pokryte zostaty czerwonobrunatnymi tlenkami Zelaza (I11), ktére stanowity ok. 5% masy zeolitu.
Powstata powtoka byta stabilna mechanicznie i chemicznie — do roztworu przechodzity niewielkie
ilosci Fe, nie przekraczajace 70 pug/g przy pH 3. Obserwacja struktury zeolitu pod elektronowym
mikroskopem skaningowym wykazata obecno$¢ licznych spekafi na powierzchni, zwigkszajacych
jego porowato$¢. Ponadto obnizyt si¢ potencjat elektrokinetyczny zeolitu, na ktérego warto$¢ miato
wptyw pH roztworu i rodzaj tworzacych si¢ w tych warunkach na powierzchni zeolitu hydrokso-
komplekséw Fe(III). Wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanego zeolitu modyfikowanego nie wy-
kluczaja jego zastosowania w reakcji foto-Fentona.

Stowa kluczowe: katalizator heterogeniczny, naturalne zeolity, modyfikacja zeolitéw, potencjat
elektrokinetyczny, rozmywalno$§¢.

WPROWADZENIE

Wzrost iloSci i réznorodnoSci zanieczyszczen organicznych, zwlaszcza w Scie-
kach przemystowych, zmusza do ciagtych poszukiwan nowych, skutecznych metod ich
usuwania oraz opracowywania tzw. czystych technologii. Zielong chemi¢ Anastas
1 Warner [1] definiujg nastgpujaco: ,,Zielona chemia jest to projektowanie produktéw
i proceséw chemicznych, ktére zmieniajg lub eliminujg uzycie i wytwarzanie niebez-
piecznych substancji”’. Przyktadem takiej technologii jest zastosowanie heterogenicz-
nego katalizatora do utleniania substancji trudno biodegradowalnych w procesie Fen-
tona. Jest to jedna z metod zaawansowanego utleniania, polegajaca na nieselektywnym
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utlenianiu zanieczyszczef organicznych za pomocg wysoko reaktywnych rodnikéw
hydroksylowych "OH, powstajacych w reakcji jonéw Fe(Il) z nadtlenkiem wodoru.
W klasycznej odmianie procesu Fentona stosowany jest rozpuszczalny siarczan (VI)
zelaza (I) w Srodowisku kwaSnym (zalecane pH 2-4), ktéry po procesie utleniania
czeSciowo pozostaje w oczyszczonych Sciekach (zwykle w stezeniu 50-80 mg Fe/l
[13]), a czgSciowo wytracany jest w postaci Fe(OH),, generujgc dodatkowe ilosci osa-
déw. Problem ten eliminuje zastosowanie heterogenicznego katalizatora, ktéry moze
by¢ wykorzystany wielokrotnie do procesu utleniania, a do §ciekéw przechodzg jedy-
nie niewielkie iloSci Fe, nie przekraczajace dopuszczalnych w UE 2 mg/1 [12,13]. Po-
nadto katalizator pozwala na rozszerzenie zakresu pH, w ktérym efektywnie przebiega
reakcja Fentona, co eliminuje konieczno$¢ korekty pH po procesie utleniania i tym sa-
mym zmniejsza zasolenie §ciekéw. Noorjahan i in. [12] zaobserwowali juz w Srodowi-
sku obojetnym (pH=6) catkowite utlenienie fenolu o stezeniu 10-* mol/l przy zastoso-
waniu 0,5 g/l zeolitu Fe(IIT)-HY w procesie foto-Fentona.

Przy doborze ,,optymalnego” katalizatora heterogenicznego w reakcji Fentona,
oceniajagc jego aktywnoS¢ katalityczng, nalezy bra¢ pod uwagg takie cechy jak: od-
porno$¢ materiatu na Scieranie, fatwoS¢ sedymentacji ziaren celem oddzielenia ich
od Sciekéw po procesie, jego stabilno$¢ chemiczng oraz mozliwoS$¢ tatwej regenera-
cji, a takze stopien wymywania jonéw z powierzchni.

W literaturze jest wiele przyktadéw zastosowan heterogenicznych katalizato-
row reakcji Fentona. W roli no$nikéw testowane byly Zzywice jonowymienne immo-
bilizowane jonami Fe(III) [10], szklane pierScienie Raschiga [4] lub aktywny tlenek
glinu pokryty warstwg Fe,O, [8], granulowany wegiel aktywny impregnowany zela-
zem [7,13], a takze widrki stalowe [S], magnetyt Fe,O, [11] oraz zeolity z immobili-
zowanymi na ich powierzchni jonami Fe(III) lub innych metali przejSciowych [12].

Na szczegdlng uwage zastuguja zeolity naturalne jako mineraty tatwo dostepne
i tanie. Najbardziej rozpowszechnionym i tworzacym najwigksze zasoby jest zeolit
wysokokrzemowy - klinoptylolit, nalezacy do grupy z szeregu heulandytu i charak-
teryzujacy si¢ wysokim stosunkiem Si:Al > 4 oraz przewaga jonéw Na* i K* nad jo-
nami Ca*, Ba®* i rzadziej wystepujacego Sr**. Rézny stopient utlenienia krzemu
i glinu w elementarnych tetraedrach zeolitu (SiO, i AlO,) nadaje mu charakter elek-
troujemny. Wielko$¢ ujemnego tadunku, kompensowanego ruchomymi kationami,
decyduje o pojemnoSci sorpcyjnej i jonowymiennej oraz selektywnoS$ci jonowymien-
nej. Struktura przestrzenna zeolitu umozliwia proces molekularno-sitowy oraz ak-
tywno$¢ katalityczna, ktérg dodatkowo mozna zwigkszaé poprzez modyfikacje ich
powierzchni i poréw [2,3].

Modyfikacj¢ zeolitéw mozna prowadzi¢ za pomocg réznych metod: wspolstra-
cania, wymiany jonowej i/lub enkapsulacji, zwanej inaczej metoda ,,ship-in-a-bottle”
i polegajacej na wprowadzeniu w pierwszym etapie jonéw metalu do struktury zeoli-
tu (metoda wymiany jonéw), a nastepnie dodaniu odpowiedniego ligandu i utworze-
niu kompleksu chelatowego, uniemozliwiajacego jonom metalu opuszczenie zeolitu.
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Badania Chen i in. [6] wykazaty, Ze aktywno$¢ katalityczna zeolitéw 1 ich trwa-
o8¢ Scisle zaleza od zastosowanej metody ich modyfikacji oraz temperatury kalcy-
nacji. Zaobserwowano znaczacy spadek aktywnoSci katalitycznej zeolitu FeZSM-5
po kalcynacji w temp. 550°C, wynikajacy z catkowitej dealuminacji zeolitu.

W prezentowanej pracy przedstawiono wiasciwoSci fizykochemiczne zeolitu
naturalnego modyfikowanego jonami zelaza (II), poddanego nastgpnie procesowi
kalcynacji w temperaturze 450°C.

MATERIALY I METODY

W badaniach zastosowano stowacki zeolit naturalny, zawierajacy w swoim skta-
dzie 84% klinoptylolitu, 8% krystobalitu, po 4% skaleni i illitu oraz §ladowe iloSci
kwarcu i mineratléw weglanowych. Zeolit naturalny (ZN) o granulacji 0,75-1,0 mm
przeprowadzono w form¢ wodorowg za pomocg 5% HCI, ktérym trzykrotnie zalewa-
no zeolit w proporcji 3:1 i wytrzasano przez 2 godziny. Otrzymany zeolit w formie
wodorowej (ZH) poddano nastgpnie modyfikacji jonami zelaza (II) metodg wspotstra-
cania. W tym celu zeolit mieszano w 0,05 mol/l FeSO, przez 4 godziny, przy pH = 3
w temperaturze 50°C, a nastgpnie podwyzszano odczyn roztworu do pH 9,0 za pomo-
ca 25% NH, 1 mieszano jeszcze przez 1 godzing. Zeolit przemywano wodg dejoni-
zowang i suszono w temperaturze 105°C. Procedur¢ powtarzano trzykrotnie, zwigk-
szajac w kazdym cyklu zawarto$¢ zelaza w zeolicie.

Zeolit pokryty tlenkami zelaza (III) (ZFe) wyprazano przez 2 godziny w piecu
muflowym, przyjmujac temperature kalcynacji 450°C.

Oznaczenia analityczne jonéw: Fe, Mn, Ca, Mg, Al, K i Na wykonywano za pomo-
cg spektrometru absorpcji atomowej firmy Varian Spectr AA 20 plus i Solar S4 firmy
Thermo Jarrell Franklin USA. Analizy wykonano zgodnie z PN-EN ISO 15586.

Potencjat elektrokinetyczny i wielkoS§¢ czastek zeolitu (w zawiesinie wodnej
drobno zmielonego zeolitu o stezeniu 0,1 g/l) zmierzono technika fazowej analizy
laserowego Swiatla rozproszonego w dzetametrze ZetaPals firmy Brookhaven.

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

Badania rozmywalnoSci przeprowadzono w nastgpujacy sposob: do probki ze-
olitu dodawano wodg dejonizowang w stosunku 1:10 i wytrzasano przez 24 godziny.
Korekty pH wody dokonywano za pomocg 0,1 mol/l NaOH lub 0,1 mol/1 HCIL
Zmiennymi wynikowymi byly zmiany pH, przewodno$ci wtaSciwej oraz potencjatu
redoks, a takze ilo$¢ zelaza rozpuszczonego po 24 godzinach wytrzgsania.

DYSKUSJA WYNIKOW

Charakterystyke chemiczng badanych zeolitéw przedstawiono w tabeli 1. Ze-
olit naturalny (ZN) charakteryzuje si¢ wysokim stosunkiem Si:Al = 5,8 oraz prze-

197



Inzynieria Ekologiczna Nr 24, 2011

waga jonéw Na* i K* nad jonami Ca* i Mg*. Czg$¢ tych kationdw, wystepujacych
gtéwnie w przestrzeni strukturalnej zeolitu, zostato usunigtych w procesie wymiany
jonowej z kwasem solnym (ZH). Najmniejszy udziat krzemu i glinu w stosunku do
masy calkowitej ZFe wynika z wprowadzenia do zeolitu jonéw Fe. Zwigkszone ste-
zenie Fe (w poréwnaniu do ZN i ZH) spowodowane jest tym, ze powierzchnia zeoli-
tu pokryta jest aktywnymi formami Fe.

Tabela 1. Sktad chemiczny zeolitu naturalnego, zeolitu w formie wodorowej oraz po modyfikacji Fe
1 kalcynacji w temp. 450°C
Table 1. Chemical composition of natural zeolite, H-form zeolite and after modification with Fe and
calcination at temperature 450°C

Prébka Zawarto$¢ w %

zeolitu Fe Mn Ca Mg Al Si K Na

ZN 1,01 0,02 0,99 0,19 5,23 30,32 2,43 1,85
ZH 1,00 0,02 0,52 0,10 5,44 31,46 1,85 1,31

ZFe 4,44 0,01 1,00 0,226 4,748 27,478 1,164 1,563

Rys. 1. Zdjecia zeolitu modyfikowanego wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektro-
nowego: A — zeolit w formie wodorowej; B - zeolit modyfikowany jonami Fe przed praze-
niem; C - zeolit modyfikowany jonami Fe po prazeniu w temp. 450°C

Fig. 1. SEM images of modified zeolite: A — H-form zeolite, B — modified with Fe ions before calci-
nation; C - modified with Fe ions after calcination at temperature 450°C
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Obraz powierzchni ziaren zeolitu w formie wodorowej i modyfikowanego Fe
otrzymany w skaningowym mikroskopie elektronowym przedstawiono na rys. 1.
Zeolit ZH charakteryzowat si¢ jasnoszarg barwg i strukturg porowata. Widoczne sa
na zdjgciu krysztaty klinoptylolitu, gléwnego sktadnika ZN, o budowie ptytowej —
rys.1A. Podczas modyfikacji ziarna zeolitu zostaty pokryte warstwa czerwonobru-
natnych tlenkéw zelaza (I1I). Powierzchnia ziaren stata si¢ bardziej wyréwnana (rys.
1B). Natomiast po kalcynacji ZFe pojawily si¢ liczne spgkania na powierzchni zia-
ren, w najwigkszych porach rzgdu 5-10 ym powstaty krystality (rys. 1C).

Zeolit (ZH) poddany zostat modyfikacji jonami Fe(II) metoda wspdtstracania,
polegajacej na utlenieniu obecnych w roztworze jonéw zelaza (II) do Fe(Ill) przy
wzrodcie odczynu z pH 5 do pH 9 po dodaniu NH, ., i wytragceniu czerwonobrunat-
nego, uwodnionego kompleksu tlenku Fe,O,(H,0)_, moggcego zawiera¢ pewne iloSci
hydroksotlenku zelaza (III) FeO-OH. Podczas suszenia zeolitu w temperaturze
105°C powstaje z niego czerwonobrunatna forma o-Fe,O, [9]. Po kalcynacji zeolitu
zaobserwowano poglebienie si¢ barwy ziaren.

Modyfikacja zeolitu zwigkszyta stezenie Fe w zeolicie o 3,44% (tab. 1), co
w przeliczeniu na Fe,O, stanowi 4,91% masy zeolitu.
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Rys. 2. Wptyw czasu kontaktu zeolitu modyfikowanego Fe z wodg na koficowe pH_
Fig. 2. Influence of contact time of Fe modified zeolite with water on final pH_

Badania rozmywalnoSci prowadzono ze wzgledu na okre§lenie migracji jonéw
z matrycy zeolitu do roztworu a nie stabilno$ci wodnej (ubytek masy zeolitu). Bada-
nia rozmywalno$ci wykazaty, ze zeolit modyfikowany (ZFe) wykazuje wtasciwoSci
buforujace. Ze wzrostem czasu kontaktu zeolitu Fe z wodg od 0 do 2 godzin naste-
puje nieznaczny wzrost odczynu do pH ok. 3,13 z poczgtkowego pH, = 3,0. Dalsze
jego zwigkszanie nie powoduje zmian koncowego odczynu (pHe) — rys. 2. Natomiast
przy poczatkowym pH = 6 i 9 nastgpuje obnizanie si¢ odczynu do wartoSci ok. 4.
Przyczyna tego jest Scieranie zeolitu w czasie trwania procesu wytrzasania i migra-

199



Inzynieria Ekologiczna Nr 24, 2011

cja zelaza do roztworu w postaci rozpuszczalnych komplekséw. Przy pH ok. 6 moga
wystepowac¢ kompleksy o charakterze elektroujemnym, gtéwnie [Fe(OH),], jednak
dominujgcym jest kompleks stracalny Fe(OH),mH,O. Takg warto$¢ odczynu
(pH, ok. 6 1 9) uzyskuje si¢ tylko w poczgtkowe;j fazie badania rozmywalnosci — pH,,.
Dodanie aktywnego zeolitu ZFe znaczaco obniza pH roztworu, podwyzszajac stgze-
nie Fe w roztworze w wyniku powstajacych akwakomplekséw. Przy pH ok. 3,5 mo-
g3 wystepowa¢ dodatnie kompleksy FeOH** i Fe(OH),* oraz zdysocjowane jony ze-
laza. Potwierdzaja to réwniez wyniki pomiaréw potencjatu elektrokinetycznego
badanych zeolitéw w roztworze wodnym, przedstawione na rys. 3.
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Rys. 3. Wptyw pH na potencjat dzeta zawiesiny zeolitu modyfikowanego ZFe i ZH
Fig. 3. Influence of pH on zeta potential of modified zeolite ZFe and ZH suspensions

Pomiary potencjatu dzeta prowadzono w zakresie pH 3,0 — 10,5.

Przeprowadzenie zeolitu naturalnego (ZN) w form¢ wodorowa (ZH) skutko-
walo obnizeniem warto$ci potencjatu dzeta zeolitu ZH w calym badanym zakresie
zmian pH. Otrzymane wartoSci byly doS¢ stabilne i wahaty si¢ od — 20 do — 40 mV.
Mozliwe, ze jest to zwigzane z migracja protondw z matrycy zeolitu do roztworu,
zmniejszajac tym samym jego odczyn (pH < 6) i tylko czgSciowo kompensujac tadu-
nek elektroujemny matrycy zeolitu. Przy pH > 6 nastgpuje zoboj¢tnianie tych proto-
néw jonami wodorotlenowymi wraz z zachodzacg koagulacja zwigzkéw Fe.

Modyfikacja zeolitu jonami Fe powodowata dalsze obnizenie jego tadunku po-
wierzchniowego. Najwieksza warto§¢ bezwzgledng potencjatu dzeta ok. — 35 mV
uzyskano dla ZFe przy pH ok. 7. Zeolit ten charakteryzuje si¢ nadmiarem fadunku
ujemnego. Na powierzchni zeolitu Fe, ktéry prazono w temp. 450°C dominujg tlenki
zelaza (III) — Fe,O0,. W roztworze wodnym powierzchnia zeolitu ulega hydratacji
i mozliwa jest hydroliza tlenkéw Zelaza tworzac kwasy Lewisa i Bronsteda w funkcji
pH roztworu. Im wyzsze pH, tym wigkszy jest nadmiar ujemnych tadunkéw po-
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wierzchniowych na ZFe Przy pH < 5 dominuja dodatnie akwakompleksy Fe, ktére
czeSciowo kompensuja nadmiar tadunku ujemnego na ZFe. Fakt ten ttumaczy dla-
czego potencjat dzeta przy tym pH wynosit — 25 mV.
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Rys. 4. Wpltyw pH, na wielko$¢ czastek zeolitu
Fig. 4. Influence of pH, on zeolite particle diameter
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Rys. 5. Wpltyw pH roztworu na stezenie rozpuszczonego zelaza
Fig. 5. Influence of solution pH on dissolved iron concentration

Ze wzrostem odczynu roztworu zachodzi dalsza hydroliza jonéw Fe i moga
powstawaé kompleksy stracalne oraz kompleksy o charakterze elektroujemnym
Fe(OH), . Znaczgca autokoagulacja zwigzkow Fe zachodzi w zakresie zmian pH od
5,5 do 7, dlatego wielko§¢ ziarna w tym zakresie pH jest najwigksza — rys. 4. Mozli-
we, ze proces strgcania i wspotstragcania na powierzchni ZFe zwigksza jego efektyw-
ng Sredniceg. Potwierdzajg to wyniki badan stg¢zenia rozpuszczonego zelaza w roz-
tworze po 24 h kontaktu z ZFe, przedstawione na rys. 5. Stgzenie Fe przy pH = 3
wynosi 69 ug/g a przy pH; = 9 tylko 11 pg/g. Poniewaz efektywna Srednica ziarna
wszystkich badanych zeolitéw byta w przyblizeniu taka sama mozna przypuszczac,
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ze zmiana Srednicy ziarna spowodowana byfa czgSciowa hydroliza i koagulacja
zwigzkéw Fe. Przy pH > 8 procent wystepowania komplekséw elektroujemnych
przewaza nad elektrododatnimi, stad przy pH 10 warto$§¢ dzeta wynosi ok. — 35 mV.
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Rys. 6. Wptyw czasu kontaktu zeolitu modyfikowanego Fe na przewodnos¢ wtasciwa
Fig. 6. Influence of contact time of zeolite modified with Fe on specific conductance

Fluktuacje zmian efektywnej Srednicy ziarna moze by¢ spowodowane nadmia-
rem jonéw wodorotlenkowych. JednoczeS$nie ttumaczy to zmiana potencjatu dzeta
z -15 mV przy pH 3,5 do ok. -25 mV przy pH 9,8. Stracalno$¢ komplekséw zelaza do-
datkowo wyttumaczy¢ mozna réwniez przewodnoScig wlasciwg roztworu. Ze wzro-
stem czasu kontaktu zeolitu Fe od 0 do 240 minut nast¢puje zmniejszanie si¢ iloSci
jonéw w roztworze — rys. 6. Przy pH; ok. 6 przewodnoS¢ wynosi tylko ok. 20 uS/cm
w catym badanym zakresie zmian pH. Natomiast przy pH, ok. 3 przewodno$S¢ maleje
z 500 uS/cm do 300 uS/cm. Moze to by¢ spowodowane zaréwno wystepowaniem kom-
plekséw zelaza jak i wtaSciwo$ciami fizyczno-chemicznymi aktywnej powierzchni
zeolitu Fe.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania nad modyfikacja zeolitu jonami Fe(II) pozwalajg na sfor-
mufowanie nastepujacych wnioskéw:

* Zastosowana metoda modyfikacji zeolitu jonami zelaza (II) jest prostg i efektyw-
ng metodg impregnacji zeolitu. Powierzchni¢ ziaren pokrywaty czerwonobrunat-
ne tlenki zelaza (I11), stanowigce ok. 5% masy zeolitu.

e Potencjat elektrokinetyczny zeolitu zmalal po modyfikacji jego powierzchni jo-
nami zelaza (IT) w catym badanym zakresie pH.
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Badania rozmywalnoSci zeolitu modyfikowanego ZFe wykazaty, ze do roztworu
przechodzg niewielkie iloSci jonéw Fe**, nie przekraczajace 70 ug Fe/g zeolitu.
Najwigkszg wymywalno$¢ zaobserwowano w odczynie kwasnym.

Badania tekstury zeolitu naturalnego i modyfikowanego pod elektronowym mi-
kroskopem skaningowym wykazaty obecno$¢ licznych spekan na powierzchni
zeolitu po kalcynacji, w najwigkszych porach rzgdu 5-10 pm powstaty krystality.
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PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF MODIFIED WITH IRON IONS ZEOLITE

Abstract. Currently, when the pollution of natural environment increases, the search for more effec-
tive methods of pollutant removal is essential. Application of cheap and easy to get pro-ecological
catalysts — natural zeolites — allows to intensify many processes. These minerals do not bring any
additional pollutant to the environment. Wide application of natural zeolites, the hydrated alumino-
silicates results from their unique spatial structure. Such structure of zeolites gives them molecular
sieve properties, ionic exchange and sorption properties, and high catalytic activity. The surface of
zeolites can be easily modified with metal ions, therefore they can be used as heterogeneous catalyst
in the Fenton process.

In this paper physicochemical properties of natural zeolites modified with Fe(II) ions, calcinated at
450°C are presented. As a result of modification, zeolite grains were covered by red-seal iron (III)
oxides, which were about 5% of zeolite mass. Coating was mechanically and chemically stable —
from zeolite to solution leached only small amounts of Fe, not exceeding 70 pg/g at pH 3. Observa-
tion of zeolite structure using SEM revealed the presence of numerous cracks on the surface, in-
creasing its porosity. In addition, electrokinetic potential of zeolite decreased. Its value was affected
by solution pH and the type of hydroxocomplexes of Fe (III), which formed under such conditions on
the surface of zeolite. Physicochemical properties of obtained modified zeolite do not preclude its
use for photo-Fenton reaction.

Keywords: heterogeneous catalyst, natural zeolites, zeolites modification, elektrokinetic potential,
elution test.
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