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S t r e s z c z e n i e 

Wykorzystanie czwartorzędowych soli amoniowych do modyfikacji po-

wierzchni zeolitów naturalnych i syntetycznych doprowadziło do powsta-

nia materiału o lepszych właściwościach sorpcyjnych. Celem badań było 

porównanie właściwości sorpcyjnych otrzymanych organo-zeolitów natu-

ralnych i syntetycznych na przykładzie usuwania związków chromu z roz-

tworów.  
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WSTĘP 
 
Zeolity to mikroporowate minerały glinokrzemianowe, charakteryzujące się 

strukturą kanalikową połączonych między sobą tetraedrów SiO4 i AlO4. Prezen-
tują specyficzne właściwości, takie jak dobrze rozwinięta powierzchnia właści-
wa, wysoka pojemność sorpcyjna, duża zdolność jonowymienna czy odporność 
na działanie kwasów i wysokiej temperatury. Zdolność do selektywnego adsor-
bowania powoduje stosowanie zeolitów w reakcjach ze związkami organiczny-
mi, jako membrany czy też sita molekularne w usuwaniu tlenków azotu [Koko-
tailo i Fyfe 1989, Ackley i in. 2003]. 

Ze względu na duże zapotrzebowanie przemysłu na zeolity zostały opraco-
wane metody otrzymywania materiału syntetycznego. Zeolity syntetyzowane 
z popiołów lotnych stanowią atrakcyjny materiał ze względu na ich dobre wła-
ściwości jonowymienne. Wiele badań wskazuje, iż ze względu na charakter 
sorpcyjno-jonowymienny zeolity mogą być wykorzystywane do usuwania me-
tali z roztworów wodnych [Bowman 2003, Bajda i in. 2004, Yusof i Malek 
2009]. 
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Sorpcja związków chromu(VI) na zeolitach jest niska, gdyż proces ten za-
chodzi tylko na zewnętrznej powierzchni krystalitów. W celu zwiększenia po-
winowactwa powierzchni zeolitu w stosunku do naładowanych ujemnie anio-
nów stosuje się wymianę naturalnych kationów Ca2+, Mg2+, Na+, K+ występują-
cych na pozycjach jonowymiennych na kationy organiczne, pochodzące 
z czwartorzędowych soli amoniowych takich, jak na przykład bromek heksade-
cylotrimetyloamoniowy (HDTMA).  

Przykładowa cząsteczka HDTMA składa się z dodatnio naładowanej głowy 
z azotem w centralnej części. Azot tworzy cztery wiązania z podstawnikami 
węglowodorowymi, a ich długość odgrywa istotną rolę przy modyfikacji. 
W roztworze wodnym surfaktant, będący solą amoniową hydrolizuje na kation 
organiczny i anion nieorganiczny, który neutralizuje dodatni ładunek na atomie 
azotu. Kationy występują w postaci monomerów, lecz gdy stężenie surfaktantu 
jest wyższe od krytycznego stężenia micelarnego (CMC ang. critical micelle 
concentration), molekuły czwartorzędowych soli amoniowych, wskutek oddzia-
ływań hydrofobowych między łańcuchami alifatycznymi formują się w micelle 
(Li i in. 2003). Surfaktant powoduje zmianę ładunku elektrycznego występują-
cego na powierzchni zeolitu z ujemnego na dodatni, nie powodując przy tym 
całkowitego zaniku ładunku ujemnego. Molekuła HDTMA jest za duża, aby 
wniknąć w głąb kanałów zeolitów (4,5-7 Å), dlatego też zmiany ładunku elek-
trostatycznego obejmują tylko jego powierzchnię [Li i in. 2003; Bajda i Kłapyta 
2006]. 

W badaniach porównane zostały właściwości sorpcyjne orango-zeolitów na-
turalnych i syntetycznych, na przykładzie sorpcji związków chromu(VI) z roz-
tworów wodnych. 

 
 

METODYKA BADAŃ 
 
W eksperymentach zostały wykorzystane zeolity naturalne oraz syntetyzo-

wane z popiołów lotnych po spalaniu węgla kamiennego. Zeolit naturalny po-
chodzi z dolnoeoceńskich iłowców z Dylągówki, z polskich Zewnętrznych Kar-
pat Fliszowych. Wydzielony z surowej skały koncentrat zeolitowy składa się w 
95% z klinoptilolitu zamkniętego w koszyczkach radiolarii zbudowanych z CT-
opalu i w 5% z kwarcu (Manecki 1999). Koncentrat tworzy frakcja <0,025 mm 
wyseparowana metodą grawitacyjnej separacji przy użyciu mieszadła mecha-
nicznego. Pojemność kationowymienna (CEC) wydzielonego koncentratu kli-
noptilolitowego wynosi 97 meq/100 g (Franus i in. 2000). Zewnętrzna pojem-
ność kationowymienna (ECEC) wynosi 16.0 meq/100 g [Bajda i Kłapyta 2006]. 

Zeolit syntetyczny powstał z popiołu lotnego klasy F (glinianowo-
krzemianowy), o składzie z dominującą zawartością (% wag.) SiO2 (52,12), 
Al2O3 (32,19), Fe2O3 (5,17). Do jego otrzymania zastosowano syntezę hydro-
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termalną przy zastosowaniu następujących warunków procesu: 20 g popiołu 
lotnego zalewano 400 ml 3 M roztworu NaOH. Synteza prowadzona była przez 
24 h w temperaturze 75°C (Franus 2010). Następnie zeolit kilkakrotnie przepłu-
kiwano wodą destylowaną w celu odmycia nadmiaru NaOH [Derkowski i in. 
2006]. Otrzymany zeolit Na-X charakteryzuje się dużą średnicą kanałów 0,74 
nm i wysoką zawartością sodu. Wyznaczona zewnętrzna pojemność kationo-
wymienna zeolitu wynosi 26.1 meq/100 g. 

Do syntezy organo-zeolitów zastosowano HDTMA-Br w ilości pojedynczej 
(1,0 ECEC) i dwukrotnej (2,0 ECEC) pojemności kationowymiennej zeolitów. 
Zlewkę z 60 g próbki zeolitów ogrzewano na płycie grzejnej do temperatury 
80°C, jednocześnie mieszając na mieszadle magnetycznym. W drugiej zlewce 
przygotowano roztwór HDTMA-Br – do 7,8 g surfaktantu dodano 1000 ml 
wody redestylowanej oraz podgrzano w celu rozpuszczenia. Przygotowany 
roztwór HDTMA-Br reagowano z zeolitami, podgrzewając zawiesinę przez 6 
godzin i jednocześnie mieszając na mieszadle magnetycznym. Otrzymaną za-
wiesinę organo-zeolitów umieszczono na łaźni wodnej i odparowywano przez 
kilka dni do uzyskania suchego materiału. Powyższa metoda modyfikacji doty-
czyła zarówno zeolitu naturalnego jak i syntetycznego.  

Efektywność sorpcji chromianów na otrzymanych organo-zeolitach określo-
no w funkcji pH (1,3-10), stężenia Cr(VI) (0,05-20 mmol/dm3) dla proporcji 
sorbent/roztwór równej 20g/dm3. Organo-zeolity traktowano roztworem zawie-
rającym jony CrO4

2-, których źródłem był chromian potasu K2CrO4 o klasie 
czystości cz.d.a. 100 mg organo-zeolitu umieszczono w probówce i zalano 5 
cm3 roztworu Cr(VI). Do korygowania wartości pH użyto 1 M HCl lub 1 M 
KOH. Mieszaninę wytrząsano przez 24 godziny w temperaturze 25°C, a na-
stępnie odwirowano. Stężenie Cr(VI) w roztworze oznaczono spektrofotome-
trycznie z dwufenylokarbazydem [APHA 1992].  

 
 

WYNIKI I DYSKUSJA 
 
Przeprowadzone eksperymenty wykazały, że ilość usuwanego Cr(VI) przez 

modyfikowane organicznie zeolity naturalne jest wysoka przy niskich warto-
ściach pH (rys. 1). Sorpcja chromianów jest znacznie wyższa na organo-
zeolitach modyfikowanych HDTMA w ilości 2,0 ECEC, niż 1,0 ECEC. Dla 
organo-zeolitu 2,0 ECEC maksymalna wartość sorpcji 93 mmol/kg uzyskano 
przy pH w zakresie od 2,3 do 6,5. Powyżej pH 6.5 wielkość sorpcji drastycznie 
spada. Dla organo-zeolitu modyfikowanego pojedynczą pojemnością kationo-
wymienną sorpcja jest znacznie niższa, a jej maksymalna wartość przy modyfi-
kacji 2,0 ECEC wyniosła 67 mmol/kg. Największa efektywność usuwania 
Cr(VI) obserwowana jest przy niskim pH od 1.3 do 2.5.  
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Rys. 1. Sorpcja Cr(VI) 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 

 

 
Rys. 2. Sorpcja Cr(VI) na organo-zeolitach syntetycznych (ZS) w funkcji pH. 

Modyfikacja HDTMA w ilości 1,0 ECEC i 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 charakteryzują się lepszymi 

właściwościami sorpcyjnymi względem związków Cr(VI), niż modyfikowane 
zeolity naturalne (rys. 2). Przy pH 6 efektywność sorpcji jest najlepsza i osiąga 
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wartość 157 mmol/kg dla wersji 2,0 ECEC. Powyżej pH 7 wielkość sorpcji 
gwałtownie maleje.  

Sorpcja Cr(VI) na organo-zeolitach naturalnych jest znacznie lepsza przy 
modyfikacji HDTMA w ilości dwukrotnej pojemności kationowymiennej 
ECEC, niż pojedynczej (rys. 3). Dla modyfikacji 1,0 ECEC sorpcja Cr(VI) wy-
nosi 46,4 mmol/kg natomiast dla zeolitów modyfikowanych w ilości 2,0 ECEC 
262,1 mmol/kg. ZN-2,0 sorbuje więc 5,5 razy więcej chromu Cr(VI) niż ZN-
1,0.  

 

 
Rys. 3. Sorpcja CrVI) na organo zeolitach naturalnych (ZN) 

przy stałym pH 6, 1,0 ECEC i 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 

 

Wartości sorpcji chromu Cr(VI) dla organo-zeolitów syntetycznych 1,0 
ECEC i 2,0 ECEC przy porównywalnym stężeniu równowagowym (odpowied-
nio: 20,7 i 20,2 mmol/dm3) wyniosły: 68,8 i 92,6 mmol/kg (rys. 4). Modyfikacja 
HDTMA w ilości 2,0 ECEC prowadzi do uzyskania materiału o lepszych wła-
ściwościach sorpcyjnych, jednak różnice sorpcji nie są już tak duże, jak w przy-
padku zeolitu naturalnego.  
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Rys. 4. Sorpcja Cr(VI) na organo-zeolitach syntetycznych (ZS) 

przy stałym 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 został stosunek molowy chrom/HDTMA, obliczony jako mak-

symalna ilość zaadsorbowanego Cr(VI) na organo-zeolicie zmodyfikowanym 
odpowiednią ilością HDTMA (tab. 1). Niższe wartości, 0,29 i 0,38 zanotowano 
dla organo-zeolitów naturalnych i syntetycznych modyfikowanych w ilości 1,0 
ECEC. Wyższy stosunek, 0,82 i 0,56 stwierdzono dla zeolitów modyfikowa-
nych w ilości 2,0 ECEC.  

 
Tab. 1. Stosunek molowy zaabsorbowanego chromu Cr(VI) do HDTMA. 

Tab. 1. The molar ratio of absorbed chromium Cr (VI) to HDTMA. 

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

Zeolit naturalny 0,29 0,82 
Zeolit syntetyczny 0,38 0,56 
 

Różnice wynikają z różnej postaci jonowej chromu Cr(VI) w zależności od 
pH. Przy pH powyżej 6 dominującymi jonami są aniony CrO4

2- (1) natomiast 
pomiędzy wartościami pH 1 i 6 dominuje anion HCrO4

- (2). Maksymalne war-
tości sorpcji dla organo-zeolitów 1,0 ECEC zaobserwowano przy pH 1-2, gdzie 
dominującą postacią chromianów są jony CrO4

2-. Do sorpcji jednego mola 
CrO4

2- potrzebne są dwa mole HDTMA. Stąd też otrzymany stosunek 
Cr(VI)/HDTMA nie przekroczy 0,5. Dla modyfikacji 2,0 ECEC wartości mak-
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symalne występują przy pH 6-7. W tym zakresie pH dominują jony HCrO4
-, 

stąd stosunek Cr(VI)/HDTMA jest wyższy.  
HCrO4 ↔ CrO4

2– + H+ (1) 
H2CrO4 ↔ HCrO4

– + H+ (2) 
 
 

WNIOSKI 
 
Organo-zeolit syntetyczny jest lepszym sorbentem związków Cr(VI), niż or-

gano-zeolit naturalny. Wynika to głównie z większej zewnętrznej pojemności 
kationowymiennej ECEC organo-zeolitu syntetycznego (26,1 meq/100 g), niż 
organo-zeolitu naturalnego (16,0 meq/100 g). Efektywność sorpcji na zeolicie 
naturalnym modyfikowanym 1,0 ECEC jest znacznie mniejsza, niż w przypad-
ku modyfikacji 2,0 ECEC. Modyfikacja powierzchni zeolitu syntetycznego przy 
stosowaniu HDTMA w ilości 1,0 i 2,0 ECEC prowadzi do powstania materiału 
o podobnych właściwościach sorpcyjnych. Wielkość sorpcji zależy od pH. 
W zakresie pH poniżej 6 sorpcja Cr(VI) jest największa, niezależnie od rodzaju 
modyfikatu.  
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SYNTHESIS AND SORPTION PROPERTIES 
OF ORGANO-ZEOLITES 

 
S u m m a r y 

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 
 


