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Moznosti modifikacie zeolitu oxidmi Zeleza a jeho vyuZitia
pri odstrafiovani Pb(II) z vodnych roztokov

Marek Matik' , Miroslava Viclavikovd', Slavomir Hredzak', Michal Lovis' a S’tefan Jakabsky’l

Possibility of Modification of Zeolites by Iron Oxides and its Utilization for Removal of Pb(Il) from Water Solutions
lon-exchange properties of cations from lattice and ions from solutions are characteristic for zeolites. Zeolites as sorbents are used
in many branches of industry. lon-exchange reactions of cations on zeolites have been a theme of many works. With the exception of using
natural zeolites as the sorbent, a modification of surface of zeolites and preparation of synthetic zeolites has received interest lately. One of
the common modification of zeolites is modification by iron oxides, which increases capacity of adsorption. In this work, we prepared
a modified zeolite by the precipitation of magnetite on the surface of zeolite. This new adsorbent was used to remove of Pb(Il) from waste
water. The maximum adsorption capacity was 73,25 mg/g from the solution of Pb with the concentration of 400 mg/I.
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Uvod

Z chemického hladiska st zeolity krystalické hlinitokremicitany s trojrozmernou sietovou S$truktarou,
tvorenou tetraédrami [SiO,4]* a [Al0,4]™, v ktorych sa atom kremika a hlinika nachadza v strede a atomy kyslika
st v rohoch tetraédra. Tetraédre st navzdjom pospajané atomami kyslika. V kanalikoch st umiestnené
hydratované vymenitel'né kationy (alkalické kovy, kovy alkalickych zemin), kompenzujice zvyskovy zaporny
naboj a voda.

Vseobecny vzorec zeolitov je:

Me 2/m.A1203.nSi02.pH20 (1)

Me - kation alkalického kovu (m=1), kation kovu alkalickych zemin (m=2)
n - pomer mélov Si0,/Al,04
p - pocet molekul vody

Vodu mézeme zahriatim zo zeolitov odstranit’, ¢im sa na rozdiel od ilov neporusi ich Struktira. Takto
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”aktivovany” zeolit je schopny do uvolnenych priestorov naadsorbovat’ iné latky, napr. idony kovov, molekuly
organickych latok a iné (Ralek, 1966).

Mnozstvo a selektivita katidnov, naviazanych na zeolit, zavisia od niekolkych faktorov, z ktorych
najdolezitejSie su pH, Struktira zeolitu, elektrolyt, pritomnost’ inych i6nov a ¢as adsorpcie.

Prirodné a syntetické zeolity maju unikatne Struktirne, fyzikalne a chemické vlastnosti, ktoré ich predurcuji
pre vyuzitie v mnohych technologickych, po'nohospodarskych a ekologickych procesoch. V mnohych pripadoch
je vyhodné obohatit’ povrch zeolitu i6nmi a ¢asticami, ktoré zvysia jeho adsorpént kapacitu, resp. umoznia jeho
pouzitie aj pre latky, ktoré sa na neupraveny zeolit neadsorbuju. Modifikacia pomocou magnetickych castic,
okrem zvySenej kapacity pre adsorpciu, obohati zeolit aj o magnetické vlastnosti. Takto modifikovany zeolit
ponuka vyhodu jednoduchej separacie v magnetickom poli, ¢o ma velky vyznam z hladiska regeneracie
adsorbentu (Inglezakis 2003, Mier 2001).

Naznamejsie sposoby modifikécie zeolitov magnetickymi ¢asticami su dva:

e  uprava povrchu zeolitu pouzitim magnetickych kovovych nanocastic (Fe, Co, Ni),
e  tprava prirodného zeolitu pouzitim koloidnych ¢astic magnetitu (Bourlinos, 2003; Nikashina, 1994).

Vyhodou pouzitia oxidov Zzeleza, magnetitu (Fe;O,), alebo maghemitu (y-Fe,Os), ako magnetického
modifika¢ného prvku je okrem magnetickych vlastnosti aj ich termicka a chemicka stabilita.

V. A. Nikashina a kol. modifikovali zeolit pomocou magnetitu vyzrazaného z oxidov zeleza v oxidaénom
stupni dva a tri. Mnozstvo magnetitu vyzrazaného na zeolite zdviselo od reakénych podmienok. Magneticka
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susceptibilita bola 70.10-3j. SI. Takto modifikovany zeolit bol pouzity na dekontaminiciu pddy
od radioizotopov Sr, Cs a tazkych kovov (Nikashina, 1994).

A. B. Bourlinos a kol. modifikovali synteticky zeolit Y Casticami maghemitu. Impregnacia maghemitu do
zeolitu prebiehala v troch krokoch:
e vnasanie Fe3+ do Na-formy zeolitu Y pomocou Fe(NOs); . 9H,0/ NaNO; taviacou vymennou reakciou,
e  chemisorpcia pér kyseliny mravéej na Fe *" centra,
e  pyrolyza vyslednej latky zihanim pri 400°C na vzduchu.
Priemerna vel'kost’ magnetickych Castic, lokalizovanych na povrchu zeolitu, bola 12 nm (Bourlinos, 2003).

D. Feng akol. pouzili pri odstranovani Pb, Cu a Cd iénov zroztoku sorpciu na agregat klinoptilolit-
magnetit-Fe(OH);, agregat klinoptilolit-magnetit-Fe(OH); ktory bol po sorpcii odstraneny pomocou magnetickej
filtracie (Feng, 2000).

Experimentalna ¢ast’

Pre magnetickil modifikaciu bol zvoleny zeolit zrnitostnej triedy 0,04 — 0,1 mm. Magnetickd modifikécia
zeolitu bola zrealizovana podl'a nasledujuceho postupu:

Do kadi¢ky s vodou, obsahujucej zeolit (5g), boli pridané roztoky FeSO, a FeCls, v reakénom pomere Fe **
: Fe ** = 2. Po zahriati na teplotu 70°C bol po kvapkach pridavany NH4OH. Poas pridavania NH,OH sa na
zeolite vyzrazal magnetit podl'a rovnice:

FeS0,.7H20 + 2FeCl;.6H20 + 8NH,OH — Fe;0, + (NH4)2SO4+ 6NH4Cl1 + 23H,0 2)

Pomer zeolit : magnetit bol 5:1. Po zreagovani bola suspenzia dekantovana do znizenia pH na 6,5.

Vysledny produkt bol odstredeny a vysuSeny. Magneticka susceptibilita magneticky modifikovaného
klinoptilolitu bola 138 111,1.10-6j. SI, (povodna 768,77.10-6 j. SI) a Specificky povrch magneticky
modifikovaného zeolitu bol 84,01 m2.g-1 (pévodny 22,174 m2.g-1).

Vysledky a diskusia
RTG praskova analyza
Mineralogické zlozenie povodného a modifikovaného zeolitu bolo overené pomocou RTG praskovej

analyzy. RTG zaznam modifikovaného zeolitu obsahoval okrem pikov charakteristickych pre zeolit, aj piky
pravdepodobne patriace maghemitu(1) a magnetitu(2), ktoré st vyznacené na obrazku 1.
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Obr. 1: RTG praskova analyza zeolitu modifikovaného maghemitom(1) a magnetitom (2)
Fig. 1. X-ray powder analysis of zeolite modified by maghemite (1) and magnetite (2)
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Infracervena spektroskopia

Pre spektroskopické §tadium zeolitov je najddlezitejsia oblast’ 200-1300 cm-1, t.j. stredna IC oblast. Tu sa
nachadzajii absorpéné pasy zékladnych vibracii tetraédrov [SiO4]* a [A10,4]*" Sledované absorpéné pasy mozno
prisudit dvom typom vibracii. Okrem vibracii tetraédrov sa v oblasti 1630 az 3690 cm-1 nachadzaju
aj absorpne pasy patriace vode, nachadzajicej sa v dutinach zeolitu (Breck, 1976). Infracervené spektra

prirodného zeolitu (obrazok 2) boli namerané v oblasti 4000 — 400 cm-I.

v infra¢ervenom spektre odpovedaju nasledujucim vibraciam:

Vibrécie vo vnutri tetraé¢drov:
920 -1250 cm-1 — asymetrické valen¢né vibracie tetra¢drov,
650 - 720 cm-1 — symetrické valencné vibracie tetraédrov,
420 - 500 cm-1 — deformacné vibracie tetraédrov.

Vibracie vyjadrujiice charakter vdzieb medzi tetraédrami a topologiou:

500 - 650 cm-1 — zeolity obsahujuce zdvojené 4- a 6- ¢lenné kruhy,

300 - 420 cm-1 — deformacné vibracie kruhov tetraédrov,

750 - 820 cm-1 — symetrické valencné vibracie vonkajsich vézieb tetraédrov,
1050 -1150 ecm-1 — asymetrické valencné vibracie vonkajsich vézieb tetraédrov.

Vibréacie prisluchajuce vode v zeolite:

3690 cm-1 — valencné asymetrické vibracie izolovanej OH skupiny,
3400 cm-1 — Siroky absorpény pas - valenéné symetrické vibracie OH skupin spojenych vodikovymi

vézbami,

1645 cm-1 — deformacné vibracie H-O-H (iza-synthesis).

Ziskané absorbcne pasy
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Obr. 2. IC spektrum zeolitu
Fig. 2. IR spectrum of zeolite

Adsorpcia olova

Zeolit, obohateny o oxidy zeleza s magnetickymi vlastnostami bol pouzity na adsorpciu katiéonov olova
Pb(I) z modelovych roztokov v statickych podmienkach. Na zistenie vhodného pH pre adsorpciu olova bol

uskutocneny adsorpcny test v rozmedzi pH 3-6. Vysledky st zndzornené na obrazku 3.
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Obr. 3. Mnozstvo naadsorbovaného Pb(Il) ako zavislosti funkcie pH
Fig. 3. The Pb(1l) uptake as a function of pH

Z danej zavislosti vyplyva, ze mnoZzstvo naadsorbovaného olova exponencialne vzrastd so zvySujucim
sa pH. Pri pH 6 prechadza olovo z rozpustnej formy na nerozpustnti Pb(OH), (Baes 1986), preto je jeho pokles
po adsorpcii taky vyrazny. Na zaklade tohto testu boli optimalizované podmienky pre modelové experimenty
odstranovania Pb (II) z roztoku adsorpciou. Vsetky experimenty boli uskuto¢nené pri pH=>5, konstantnej i6nove;j
sile 0,01 M NaNO;. Koncentracia adsorbentu bola 2 mg.l ', koncentréacia olova 20-400 mg 1" a doba adsorpcie
24 hodin. Po uplynuti adsorpéného Casu bola filtraciou odseparovana tuha fdza od kvapalnej. Rovnovazne
koncentracie Pb(II) vo filtratoch boli stanovené plameniovou AAS. Mnozstvo naadsorbovaného olova bolo
73,25 mg.g' adsorbentu (obrazok 4). Vysledky adsorpcie boli vyhodnotené Langmuirovou adsorpénou
izotermou.
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Obr. 4. Adsorpcia olova pomocou modifikovaného zeolitu
Fig. 4. Sorption isotherm of lead for modified zeolite

Zaver

Modifikaciou prirodného zeolitu oxidmi Zeleza s magnetickymi vlastnostami bol pripraveny magneticky
zeolit. Modifikovany zeolit bol pouzity na odstraiiovanie olovnatych kationov zroztoku. Na zaklade hore
uvedenych vysledkov je mozné konstatovat, Ze takto modifikovany zeolit si zachoval dobré adsorpéné vlastnosti
charakteristické pre zeolit a zaroven pouZzitim magnetitu ziskal magnetické vlastnosti, ktoré je mozne vyuzit' na
separaciu zeolitu z vod ucinkom sil magnetického pola.
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