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ABSTRAKT: W pracy przedstawiono rezultaty procesow sorpcji jonéw Cr(III) i Cr(VI) na nieaktywnym
i aktywowanym bentonicie oraz diatomicie firmy ,,CERTECH”. W toku przeprowadzonych badan dokonano
optymalizacji warunkéw sorpcji oraz sprawdzono, ktory z materialéw stanowi najlepszy sorbent zaréwno dla
sorbatu, ktéry stanowily jony Cr(III) lub Cr(VI), jak i dla sorbatu bedacego mieszaning tych jonéw. W celu oceny
kinetyki i efektywnosci sorpcji oznaczano stezenie Cr(III) i Cr(VI) w roztworach po procesie sorpcji metoda
spektrofotometrii absorpcyjnej UV-VIS.

ABSTRACT: The aim of the study was to analyzed the possibility of sorption Cr(III) and Cr(VI) ions on materials
from the company "CERTECH" - unactivated bentonite, activated bentonite and diatomite. In the course of the
study, optimization of sorption conditions was carried out and it was verified which of the materials is the best
sorbent both for the sorbate, which represented Cr(III) or Cr(VI) ions individually, and for the sorbate, which is
a mixture of Cr(III) and Cr(VI) ions.

In order to determine the material with the highest sorption efficiency, the UV - VIS Spectroscopy method was
used.
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1. Wstep teoretyczny

Zrzuty Sciek6w zawierajacych duze ilo$ci metali ciezkich to powszechny problem, gdyz rozwijajacy
sie przemyst garbarski, metalurgiczny oraz energetyczny emituje do gleb oraz wéd gruntowych
znaczne ich ilosci. Jednym ze sztandarowych przedstawicieli metali ciezkich jest chrom, ktéry
w przyrodzie wystepuje na kilku stopniach utlenienia, ale najbardziej rozpowszechniona jego forma
sg jony chromu na III i VI stopniu utlenienia.

Usuwanie metali ciezkich, takich jak jony Cr(VI) i Cr(IIl) z roztworéw wodnych jest konieczne ze
wzgledu na ich czeste wystegpowanie w odpadach pochodzacych z wielu galezi przemystu. Ma to
szczegOlne znaczenie w aspekcie oczyszczania Sciekdw, z racji koniecznosci utrzymania rownowagi
biogeochemicznej gleb.

Opracowano szereg technologii usuwania metali ciezkich z wody. Jednym z powszechnie
stosowanych sposobdw jest sorpcja fizyczna polegajgca na absorbowaniu substancji (sorbatu) przez
inna substancje (sorbent). Glowne zalety tej metody to dobra wydajnos$¢ oraz niski koszt. Mineraty
ilaste zostaly uznane za bardzo dobre sorbenty ze wzgledu na ich wyjatkowo korzystne wilasciwosci
takie jak: duza powierzchnia wlasciwa, elektroujemny ladunek (mozliwo$¢ sorpcji duzej liczby
kationow) wydajno$¢ oraz niski koszt [1]. Materialy ilaste znajdujgace zastosowanie jako sorbenty to
miedzy innymi: montmorylonit, bentonit, kaolin, jak réwniez zeolity [2,3]. Innym interesujacym
materialem charakteryzujacym sie wlasciwos$ciami sorpcyjnymi jest diatomit [4].
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Celem podjetych badan byla ocena efektywnosci proceséw sorpcji jonéw chromu (II1) i (VI) przez
material ilasty — bentonit (nieaktywny i aktywowany) oraz diatomit. Testowane materialy pochodzity
z zakladu ,CERTECH”, w ktérym produkuje sie m.in. sorbenty cieczy, gazow, wilgoci oraz
zanieczyszczen stalych. Przeprowadzono optymalizacje warunkow i parametréw procesu sorpcji
z uwzglednieniem czasu sorpcji, masy sorbentu oraz stezenia poczatkowego jonéw Cr(III) i Cr(VD).
Dokonano oceny wiasciwosci sorpcyjnych w/w materialdw w kontekscie skuteczno$ci usuwania
jonéw chromu z roztworéw wodnych. Efektywno$¢é sorpcji okreslono na podstawie bilansu stezenia
jonow chromu w roztworach przed i po sorpcji wykorzystujac w tym celu metode spektrofotometrii
absorpcyjnej w nadfiolecie i Swietle widzialnym (UV-VIS).

2. Podstawowe informacje o wykorzystywanych materiatach

2.1. Wykorzystane materiaty

Bentonit zaliczany jest do ilastych skal osadowych zlozonych w gléwnej mierze z montmorylonitu.
Natomiast montmorylonit to mineral ilasty z grupy smektytu. Zbudowany jest z tréjwarstwowych
pakietéw 2:1, w ktorych warstwa oktaedryczna znajduje sie pomiedzy dwoma warstwami
tetraedrycznymi. Mineral posiada ujemny ladunek pakietu, wynikajacy z podstawien w warstwie
tetraedrycznej (Al**— Si*), jak rowniez w warstwie dioktaedrycznej (Me?* - Me3*). Ladunek jest
kompensowany przez kationy ulokowane w przestrzeni miedzywarstwowej [5]. W przyrodzie
najczesciej spotyka sie bentonity wapniowe posiadajace na pozycjach wymiennych kationy Ca?*.
Dzieki slabym wigzaniom chemicznym istnieje mozliwo$¢ aktywacji, czyli zastgpienia jondéw
wapniowych jonami sodowymi Aktywacje przeprowadza sie rozpuszczalnym solami sodu np.
weglanem sodu Na»COs. Proces aktywacji bentonitu przeprowadza sie m.in. w celu poprawy jego
zdolnosci sorpcyjnych. Bentonit aktywowany charakteryzuje sie takze podwyzszong zdolnoscig
wigzania, wiekszg zdolnoscig pecznienia oraz wiekszg odpornos$cig na dzialanie temperatury cieklego
metalu [6].

Naturalny bialy bentonit uzywany jest do produkcji detergentéw, kosmetykéw, farmaceutykow
i destylacji wina. Stosowany jest takze w rolnictwie i hodowli zwierzat - jako dodatek do: pasz dla
zwierzat hodowlanych, preparatow owadobdjczych oraz w produkcji nawozéw organicznych.
Zastosowanie znalaz} takze jako $cidtka dla zwierzat domowych ze wzgledu na swoje wilasciwosci
absorpcyjne oraz dobre pochlanianie zapachow [6].

Innym testowanym materiatem byt diatomit, nazywany inaczej ziemig okrzemkowa. Nalezy on do
skal krzemionkowych, ktorych gldwnym skladnikiem sg opalowe szkielety mikroorganizmoéw -
okrzemkow. Te z kolei, cechuja sie duzg porowatoscia, dlatego sa stosowane do produkcji
ceramicznych materialéw termoizolacyjnych, i przede wszystkim do wytwarzania materialow
filtracyjnych, sorbentéw i no$nikéw katalizatoréw [6].

2.2. Chrom

Chrom w postaci metalicznej jest bialym, twardym i blyszczacych metalem, ktoéry posiada szerokie
zastosowanie jako glowny skladnik w powlokach ochronnych, ze wzgledu na swoje zdolnosci do
pasywacji pod wptywem réznych srodkéw zracych. W formie niepasywnej jest reaktywny i roztwarza
sie pod wplywem nieutleniajagcych kwaséw mineralnych. Chrom na +6 stopniu utlenienia wystepuje
w formach tlenkowych (CrOs, CrO4%, Cr,0+%) i przejawia silne wlasciwosci utleniajace. Istnieja rowniez
formy na +41i +5 stopniu utlenienie, jednak sg to jedynie stany przejSciowe przy dysproporcjonowaniu
do form +3 i +6. Powszechnymi solami sa zwiazki zawierajgce Cr?>* o wilasciwosciach silnie
redukujacych. Najliczniejsza i najbardziej interesujaca grupe zwigzkdw chromu stanowia produkty
zawierajace Cr3', ktére wykazuja powinowactwo do tworzenia kinetycznie obojetnych ukladéw
kompleksowych. Roztwory jonéw chromu (IIT) i (VI) sa definiowane jako tzw. ,twarde kwasy", przez
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co ich toksyczno$¢ jest znacznie obnizona. Dla ssakéw tolerancja na ten czynnik jest zwiekszona
w poréwnaniu do pozostalych metali ciezkich. Ponadto kwas zoladkowy redukuje chrom na +6
stopniu utlenienia do formy na +3 stopniu utlenienia, ktora wykazuje zdecydowanie mniejsza
toksycznos¢ [7]. Chrom dzieki swoim cennym wlasciwosciom mechanicznych i wysokiej trwalosci,
znalazt rowniez zastosowanie w metalurgii jako dodatek stopowy zwiekszajacy wlasnosci
wytrzymalo$ciowe oraz antykorozyjne, ktére sg szczeg6lnie pozadane w przemysle chemicznym. Jest
wykorzystywany takze w materialach ceramicznych i stosowany w produkcji materialéw
ogniotrwalych (ze wzgledu na jego wysoka temperature topnienia), garbarstwie oraz rolnictwie [8].

Jony chromu (VI) w Srodowisku bytowania czlowieka, moga wystepowa¢ w zanieczyszczonej
wodzie do picia, powietrzu lub w glebie. Rozpatrujgc narazenie na kontakt z chromem, moze by¢ on
przyjmowany droga inhalacyjna, pokarmowa i przez skdre. Chroniczny kontakt skory z pylami
zawierajacymi Cr(VI) moze powodowaé¢ wypryskowe zapalenie skéry z obrzekiem, a kontakt
z roztworami wodnymi chromiandéw (VI) moze prowadzi¢ do tworzenia sie dziur chromowych lub
owrzodzen chromowych. Zwigzki chromu na +6 stopniu utlenienia w postaci aerozolu moga dzialac¢
drazniaco na spojowki oczu, wywolywac owrzodzenie nosa oraz perforacje przegrody nosowej, jak
izapalenie dzigsel i przyzebia. W przypadku drég oddechowych zwigzki te moga powodowad
uczulenia (astme). Dodatkowo dlugotrwale narazenie na male dawki zwigzkéw Cr(VI) przyczynia sie
do uszkadzania kanalikéw nerwowych oraz zaburzen czynnos$ci watroby. Dla ukladu pokarmowego
niektore zwigzki (np. dichromian (VI) potasu) dzialaja drazniaco na blony Sluzowe, a polkniecie duzej
dawki moze by¢ przyczyna zapasci sercowo-naczyniowej a nawet zgonu. Zwigzki chromu (VI) przyjete
doustnie oddzialujag na uklad krwiono$ny zmieniajac morfologie krwi. Ze wzgledu na szerokie
zastosowanie chromu (zwlaszcza chromu na +6 stopniu utlenienia) najbardziej narazona grupg sa
pracownicy majacy kontakt z tymi solami. Dlugotrwale narazenie na Cr(VI) zwieksza ryzyko
wystagpienia raka pluc, jamy nosowej i zatok. W przypadku raka pluc, okres latencji jego wystgpienia
u pracownikéw wynosi ok. 20 lat. Stad Cr(VI) zostal zaliczony przez Miedzynarodowg Organizacje
Badan nad Rakiem do grupy 1 czynnikéw rakotworczych dla ludzi. Ponadto, zwigzki chromu (VI) jako
rakotworcze dla ludzi zostaly uznane przez UE, EPA i WHO [9].

2.1.1. Reaktywnosc¢ chemiczna

W temperaturze pokojowej chrom jest odporny na dzialanie powietrza atmosferycznego, dlatego
jest chetnie stosowany jako powloka ochronna dla innych metali. Podwyzszona temperatura
powoduje wzrost podatnosci chromu na interakcje, szczegélnie z niemetalami generujac, w wyniku
ktorych powstajg niestechiometryczne produkty. Roztwarza sie¢ w rozcienczonym roztworze kwasu
solnego, ale nie jest latwo roztwarzany w kwasach tlenowych. W stezonym kwasie solnym i wodzie
krolewskiej ulega pasywacji [10].

W wodach naturalnych najczesciej wystepuje w formie Cr(III) i Cr(VI). W akwenach o duzej
zawartosci tlenu Cr(VI) jest stabilng forma pod wzgledem termodynamicznym. Jednak, to forma
chromu Cr(III) jest dominujgca, poniewaz jest stabilizowana kinetycznie, co umozliwia tworzenie
komplekséw izolowanych w postaci stalej. Cr(VI) ulega redukcji pod wpltywem obecnych w wodach
jonéw Fe?*, siarczkéw oraz niektérych zwigzkéw organicznych. Z kolei jony Cr(III) sa utleniane przez
nadmiar MnO,, jak rowniez przez tlen (w mniejszym stopniu). Cr(III) tworzy wielopierscieniowe
kompleksy na drodze integracji z ligandami przez mostek hydroksylowy lub tlenowy. Jest to
szczegOlnie istotne, gdyz Cr(IIl) jest tzw. ,twardym kwasem”, ktory chetnie kompleksuje ligandy
donorujace atomy tlenu [7].

2.1.1. Funkcja biologiczna

Chrom dla ssakéw stanowi istotny element decydujacy o prawidlowym przebiegu metabolizmu,
gdyz wraz z insuling odpowiada za eliminacje glukozy z krwioobiegu. Mechanizm tego metabolizmu
nie zostal w pelni wyjasniony, ale istnieja przypuszczenia, iz Cr(IIl) stanowiac aktywna forme chromu
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jest transportowany poprzez udzial oligopeptydu, zwanego LMWCr (ang. low-molecular-weight
chromium-binding) substance, czyli substancje wigzaca chrom o niskiej masie czasteczkowej [11].

Toksyczno$¢ chromu (VI) i (IIT) w przypadku organizmdéw wodnych jest zwykle niska, co wskazuje
na zmniejszone pobieranie tych jonéw w poréwnaniu z jonami innych metali ciezkich. Podobnie jak
w przypadku pozostalych organizmoéw zywych wyzszag toksycznos$¢ wykazuje Cr(VI). Przykladowo —
dla bezkregowcoéw zaobserwowano rdézny wplyw na rozne gatunki, jednak dla organizmoéw
stonowodnych toksyczno$¢ Cr(VI) jest mniejsza, co wskazuje na konkurencyjny udzial innych
kationow. Obserwowane skutki zatrucia chromem to zmniejszony wzrost, zaburzenia reprodukcji
iniska przezywalno$¢ potomstwa. Czynniki hamujace niekorzystne przemiany Cr(III) w Cr(VI) to
wysoka twardos$c i zasolenie wody [7].

W przypadku ludzi, chrom jest istotnym elementem homeostazy, ale o jego korzystnym badz
negatywnym wplywie na funkcjonowanie organizmu czlowieka decyduje stopieni utlenienia. Chrom
(VI) oprdcz szerokiego zastosowania w roznych galeziach przemystu wykazuje dzialanie niepozadane,
a nawet toksyczne, gdyz jest mutagenny i karcynogenny. Stanowi tez powazne zagrozenie dla
$rodowiska, dlatego musi by¢ monitorowany. Nieco inne wlasciwosci wykazuje chrom (III).
Wchianiany Cr(III) aczy sie z biatkiem osocza, tj. transferryna i jest transportowany m.in. do watroby,
tym samym moze dochodzi¢ do konkurencyjnego wiazania chromu w miejsce zelaza. W efekcie,
prowadzi to do uposledzonej saturacji transferryny jonami zelaza oraz anemii. Nadmierne wysycanie
moze odpowiadac za objawy nietolerancji glukozy. W czasie pierwszych 2 lat rozwoju cukrzycy
stezenie osoczowego chromu jest odwrotnie skorelowane ze stezeniem glukozy w osoczu. LMWCr
wchodzi w sklad systemu amplifikujacego dziatanie insuliny. Oznacza to, ze LMWCr jest niezbednym
elementem mechanizmu wzrostu osoczowego hormonu powodujacego wzrost wigzania insuliny do
receptorow insulinowych, zmian konformacyjnych IR, przeksztalcania receptora do aktywnej formy
oraz zwielokrotniania sygnalu insulinowego. Dowodzi to istotnego zapotrzebowania na chrom
w regulacji poziomu insuliny, tym samym zbyt niski poziom Cr(III) moze by¢ powodem inicjacji
cukrzycy. Ponadto z racji obecnosci receptoréw insulinowych w réznych strukturach organizmu
ludzkiego (np. mézgu) i diagnozowanych pokrewnych objawach insulinoopornosci przy innych
schorzeniach, suplementowany chrom na +3 stopniu utlenienia korzystnie wplywa na przebieg PCOS
(zespdl policystycznych jajnikow), zwiekszanie funkcji kognitywnych (choroba Alzheimera)
iobnizenie zaburzen psychicznych. Chrom wykazuje wspomagajace dzialanie w metabolizmie
lipidéw - zwiekszona podaz Cr(III) moze obniza¢ stezenie calkowitego cholesterolu, ale pod
warunkiem zwiekszenia stezenia frakcji cholesterolu HDL (lipoproteina wysokiej gestosci) oraz
zredukowania ilo$ci wolnych kwasow thuszczowych [12].

3. Czes$¢ doswiadczalna

3.1. Aparatura i odczynniki

Stezenie Cr(III) i Cr(VI) w roztworach po sorpcji oznaczano metodg spektrofotometrii absorpcyjne;j
UV-VIS, w tym celu wykorzystano spektrofotometr UV-VIS, model PerkinElmer Lambda XLS. Badane
roztwory wytrzgsano na wytrzgsarce elpan type 358S przy obrotach 150 obrotow/min. Nastepnie
odwirowywano w wiréwce MPW - 260 z predkoscig wirowania 13 500 obrotow/min.

Stosowane roztwory wzorcowe chromu to: wzorzec ASA Cr(VI) o stezeniu 0.01 mg/mL i wzorzec
Cr(IIl) o stezeniu 1 mg/ml. Ponadto, stosowano roztwory: kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 4 M,
difenylokarbazydu o stezeniu 0.25 %, kwasu etylenodiaminotetraoctowego o stezeniu 0.1 M oraz 1 M
bufor octanowy o pH 5.
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3.2. Optymalizacja procesu sorpcji
3.2.1. Zaleznos¢ efektywnosci sorpcji od czasu

Na wstepie dokonano optymalizacji czasu prowadzenia eksperymentu. W tym celu do prébéwek
0 objetosci 10 ml nawazono po 100 mg bentonitu aktywowanego, nastepnie do jednej partii probdwek
dodano wzorca Cr(IV) a do kolejnej wzorca Cr(III) tak aby stezenie koncowe kazdej z form chromu
wynosito 25 mg/l, po czym probowki uzupelniono woda bidestylowang do objetosci 10 ml. Kazda
przygotowana w ten sposob probke wytrzasano w wytrzasarce przez odpowiednio: 5, 10, 15, 30, 90
1120 min. Stosowana predkos$¢ mieszania to 150 obr./min. Po zakonczonym wytrzgsaniu probki
odwirowywano w wiréwce przez 10 minut, z predkoscia wirowania 13 500 obr./min. W ten sposéb,
zebrany nadsacz poddano analizie spektrofotometrycznej. Przebieg analizy spektrofotometrycznej na
zawarto$¢ Cr(VI) obejmowal nastepujace etapy: a) do prébowek o pojemnosci 10 ml odmierzono
pipeta automatyczng po 200 pl nadsaczu; b) do kazdej z probéwek dodano po 0.1 ml 4M H>S041 0.2 ml
0.25% roztworu DFK; ¢) roztwory w proboéwkach uzupeiniono woda bidestylowang do objetosci 10 ml;
d) po odczekaniu 15 minut roztwory z probéwek poddano analizie spektrofotometrycznej z trzema
powtdrzeniami. W przypadku oznaczania jonéw Cr(III) do zlewek o pojemnosci 25 ml, za pomoca
pipety automatycznej, odmierzono po 5 ml nadsaczu, nastepnie dodano 2 ml 0.1M EDTA i 1 ml buforu
octanowego o pH 5.0. Prébki przeniesiono pod dygestorium, ustawiono na kuchence i przykryto
szkielkiem zegarkowym, po czym ogrzewano az do wrzenia. W kolejnym kroku roztwory ostudzono,
przeniesiono iloSciowo do probéwek o pojemnosci 10 ml i uzupeiniono woda bidestylowang do
objetosci 10 ml. Analize spektrofotometryczna tak przygotowanych roztwordéw przeprowadzono
z trzema powtdrzeniami.

W celu wyznaczenia nieznanego stezenia jonoéw Cr(VI) i Cr(Ill) w przygotowanych prébkach
nadsgczu wg opisanej powyzej procedury zastosowano konwencjonalna metode interpolacyjna CIM,
nazywana popularnie ,metoda serii wzorcéw” lub ,metoda krzywej kalibracji”. W tym celu
wyznaczono funkcje kalibracyjne A = fiCcrovp) 1 A = filCcram), W przypadku ktérych linie trendu
dopasowano metoda najmniejszych kwadratow. Dla Cr(VI) przygotowano serie roztworéw
wzorcowych o stezeniu: 0.1, 0.2, 0.4 i 0.6 mg/l Cr(VI) i odpowiednio dla Cr(IIl) serie roztwordow
wzorcowych o stezeniu: 20, 40, 60 1 100 mg/1 Cr(III). Roztwory wzorcowe Cr(III) i Cr(VI) przygotowano
w identyczny sposéb jak probki nadsaczu, zachowujac te same dodatki odczynnikéw i warunki
wytrzasania, wirowania itd.

Efektywnos$¢ proceséw sorpcji jonéw chromu (III) i (VI) na bentonitach przed i po aktywacji oraz
diatomicie oszacowano na podstawie réwnania (1):

ef =2<.100% D
Co

gdzie:

ef - efektywno$c¢ sorpcyjna [%],

Co - stezenie poczatkowe jonoéw Cr(III) i Cr(VI) w nadsgczu [mg/L],

¢ - stezenie jonow Cr(III) i Cr(VI) w nadsaczu po procesie sorpcji [mg/L].

Uzyskane rezultaty w formie zaleznosci efektywnosci sorpcji od czasu wytrzgsania probek
przedstawiono w formie graficznej na Rysunku 1 przedstawiajacym bentonit aktywowany.
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Rysunek 1. Efektywno$¢ sorpcji jonéw Cr(III) i Cr(VI) na bentonicie aktywowanym w funkcji czasu
prowadzenia procesu.

Najwyzsza efektywnosci sorpcji jonéw chromu na bentonicie aktywowanym zyskano dla czasu
wytrzasania 120 minut. W przypadku Cr(VI) wynosila ona 18.94%, natomiast dla Cr(III) 94.30%.
W efekcie zdecydowano, ze czas wytrzasania (procesu sorpcji) bedzie wynosit 120 minut.

3.2.2. Ocena efektywnosci sorpcji w zaleznosci od stezenia poczqtkowego Cr(III) i Cr(VI)

W kolejnym kroku ustalono zaleznos$¢ pomiedzy efektywnoscia sorpcji a stezeniem poczatkowym
Cr(II) lub Cr(VI). W tym celu do proboéwek o objetosci 10 ml odwazono po 100 mg bentonitu
aktywowanego, a nastepnie dodano odpowiednig objeto$¢ roztworéw wzorcowych Cr(III) lub Cr(VI),
tak aby stezenie jonéw chromu po uzupeinieniu prébéwek woda bidestylowana do objetos$ci 10 ml
wynosito odpowiednio: 5, 10, 25 i 50 mg/l. Przygotowane prébki wytrzasano przez 120 minut
a nastepnie odwirowano. Zebrany nadsacz poddano analizie spektrofotometrycznej. W celu
dokonania kalibracji w identyczny spos6b przygotowano réwniez probki wzorcowe o tym samym
stezeniu Cr(III) i Cr(VI), tj. 5, 10, 25 i 50 mg/1. Efektywnos$¢ sorpcji obliczono na podstawie réwnania (1).
Uzyskane wyniki przedstawiono w formie wykresu na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Efektywnos$¢ procesu sorpcji jonéw chromu na bentonicie aktywowanym w zalezno$ci od
poczatkowego stezenia jonéw chromu (III) i (VI) w roztworze.
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Najwyzsza efektywno$¢ sorpcji uzyskano dla probek, w ktérych poczatkowe stezenie jondw
chromu wynosito 25 mg/l. Dla jonéw Cr(VI) maksymalna efektywno$¢ sorpcji wynosita 18.93%,
natomiast dla Cr(III) 92.41%. Stad w dalszych badaniach sorpcji stosowano stezenie jonéw chromu
(I1D) i (VI) réwne 25 mg/1.

3.2.3. Ocena efektywnosci sorpcji jonow chromu w zaleznosci od masy sorbentu

Na dalszym etapie badann dokonano optymalizacji masy sorbentu, ktéra wykaze najwyzsza
efektywnos$¢ sorpcji jonéw Cr(IIl) i Cr(VI). W tym celu do prébowek o objetos$ci 10 ml odwazono
kolejno: 50, 100, 200 i 500 mg proszku bentonitu aktywowanego, nastepnie dodano odpowiednie
objetosci roztworéw wzorcowych Cr(IIl) lub Cr(VI) tak aby stezenie chromu wynosito 25 mg/l, po
uzupekhieniu probéwek woda bidestylowanag do objetos$ci 10 ml. Przygotowane w ten sposob probki
wytrzasano przez 120 minut, po czym odwirowano. Zebrany nadsgcz poddano analizie
spektrofotometrycznej. Procedury przygotowania probek do analizy byly identyczne jak w przypadku
probek testowanych pod katem efektywnosci sorpcji od czasu. Efektywno$¢ sorpcji obliczono na
podstawie réwnania (1) a uzyskane wyniki przedstawiono w formie wykreséw na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Efektywno$¢ procesu sorpcji jonéw chromu (III) i (VI) w zalezno$ci od masy sorbentu (bentonit
aktywowany).

Najwyzsza efektywno$¢ sorpcji jonéw chromu (III) i (VI) uzyskano dla masy sorbentu
(aktywowanego bentonitu) wynoszacej 100 mg, odpowiednio dla Cr(VI) 18.93%, natomiast dla Cr(III)
92.41%. Stad w dalszych eksperymentach stosowano wylacznie 100 mg nawazki sorbentow.

3.3. Sorpcja jonéw chromu na nieaktywowanym i aktywowanym bentonicie oraz na diatomicie

3.3.1. Ocena efektywnosci sorpcja Cr(III) i Cr(VI) na nieaktywowanym i aktywowanym bentonicie oraz
diatomicie

Po przeprowadzonej optymalizacji warunkow eksperymentu przystapiono do oceny efektywnosci
sorpcji wybranych sorbentdéw tj. bentonitu nieaktywowanego i aktywowanego, oraz diatomitu. W tym
celu, do probdwek o objetosci 10 ml nawazono po 100 mg kazdego z sorbentéw przygotowanych
w formie proszkéw, nastepnie dodano roztwory wzorcowe Cr(III) i Cr(VI), w takiej ilosci aby po
uzupeilniono probdéwek woda destylowana do objetoSci 10 ml stezenie jonow chromu wynosito
25 mg/l. Dla kazdego uzytego sorbentu przygotowano po trzy probki testowe. Wszystkie probki
wytrzasano przez 120 minut, przy predko$ci mieszania 150 obr./min., a nastepnie odwirowano
z predkoscia 13 500 obr./min. Zebrany nadsacz poddano analizie spektrofotometrycznej. Procedury
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przygotowania proébek do analizy spektrofotometrycznej byly identyczne jak w przypadku
dokonywanych testéw optymalizacyjnych. Efektywnos$¢ sorpcji obliczono na podstawie réwnania (1).
Wyznaczone efektywnosci sorpcji jonéw chromu (III) i (VI) zestawiono w Tabeli 1 oraz zilustrowano

na Rysunkach 41 5.

Tabela 1. Efektywno$¢ sorpcji jonéw Cr(III) i Cr(VI) na bentonicie nieaktywowanym, aktywowanym

i diatomicie.

Cr(Vl)
efektywnos¢ Odchylenie efektywnos¢ Odchylenie
sorpcji [%] stand. RSD [%] sorpcji [%] stand. RSD [%]
Bentonit aktywowany 60.83 4.77 2.63 0.38
Bentonit nieaktywowany 71.83 9.02 6.61 0.21
Diatomit 7.52 1.65 15.43 2.25
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Rysunek 4. Efektywnos$c¢ sorpcji jonéw Cr(III) na bentonicie nieaktywowanym, aktywowanym i diatomicie.
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Rysunek 5. Efektywnos$¢ sorpcji jonéw Cr(VI) na bentonicie nieaktywowanym, aktywowanym i diatomicie.
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3.3.2. Ocena sorpcji konkurencyjnej Cr(I1I) i Cr(VI)

Przygotowanie probek do testow polegajacych na ocenie efektywnosci sorpcji konkurencyjne;j
Cr(IIl) i Cr(VI) polegalo na nawazeniu 100 mg porcji kazdego z badanych sorbentdéw, a nastepnie
przeniesieniu ich do prébéwek o objetosci 10 ml. W kolejnym kroku do probéwek dodano roztwory
wzorcowe jonow Cr(III) i Cr(IV), w takiej objetosci aby po dopelnieniu probéwek woda bidestylowana
do 10ml. Stezenie obu form jonéw chromu wynosito 25 mg/l. Tak przygotowane roztwory probek
wytrzasano przez 120 minut, a nastepnie odwirowano. Zebrany nadsacz po przygotowaniu wg
procedury opisanej wczesniej poddano analizie spektrofotometrycznej. Efektywnos$¢ sorpcji jonow
chromu (III) i chromu (VI) w warunkach sorpcji konkurencyjnej przedstawiono w Tabeli 2 oraz
w formie graficznej na Rysunku 6.

Tabela 2. Efektywno$¢ sorpcji Cr(III) i Cr(VI) na bentonicie nieaktywowanym, aktywowanym i diatomicie
(sorpcja konkurencyjna).

Cr(I1I) Cr(VI)
efektywnosé Odchylenie stand. efektywnosé Odchylenie stand.
sorpcji [%] RSD [%] sorpcji [%] RSD [%]
Bentonit aktywowany 65.50 4.04 2.59 0.15
Bentonit nieaktywowany 0.30 0.07 4.76 1.63
Diatomit 41.25 12.52 3.98 0.62
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Rysunek 6. Efektywno$¢ sorpcji konkurencyjnej Cr(III) i Cr(VI) na bentonicie nieaktywowanym,
aktywowanym i diatomicie.

4. Dyskusja wynikow i wnioski

4.1. Optymalizacja warunkow procesu sorpcji jonow chromu na bentonicie aktywowanym

W toku przeprowadzonych badan wstepnych dokonano optymalizacji parametréw procesu
iwarunkow sorpcji jondw Cr(III) i Cr(VI) na bentonicie aktywnym. Ustalono, ze najwyzsza
efektywno$¢ sorpcji zapewnia 120 minutowe wytrzgsanie roztwordéw, w ktérych stezenie jonow
chromu dla obu stopni utlenienia wynosi 25 mg/l a wprowadzony dodatek sorbentu odpowiada
100 mg przygotowanego proszku, tj. aktywowanego bentonintu. W tych warunkach prowadzono

100



J. Siewiorek-Talikowski et al. / Analit 12 (2022) 92-102

docelowe testy efektywnosci sorpcji jonéw chromu na nieaktywowanym i aktywowanym bentonicie
oraz diatomicie.

4.2. Ocena efektywnosci sorpcji jonow Cr(III) i Cr(VI) bentonicie nieaktywowanym, aktywowanym
i diatomicie

Dla dobranych parametrow sorpcyjnych przeprowadzono sorpcje Cr(II) i Cr(VI) na bentonicie
aktywowanym, nieaktywowanym oraz diatomicie. W toku prowadzonych badan, Wyniki sorpcji
jonow na trzech réznych materialach wykazaly najwieksza efektywnos$¢ sorpcji jonow Cr(III) na
bentonicie nieaktywowanym (71.83%), natomiast najnizsza mozliwo$¢ sorpcji jonéw Cr(III) wykazal
diatomit (7.52%). Sorpcja Cr(VI) wykazala znacznie nizsza efektywno$¢ niz Cr(IIl), jednak w jej
przypadku, najlepiej sorbujacym materialem byl diatomit (15.43%), natomiast najmniejsza
efektywnos$¢ sorpcji Cr(VI) wykazal bentonit aktywowany (2.63%).

4.3. Sorpcja konkurencyjna jonéw Cr(III) i Cr(VI) na bentonicie nieaktywowanym, bentonicie
aktywowanym oraz diatomicie

Wyniki sorpcji konkurencyjnej wykazaly jednoznacznie, ze w przypadku sorpcji wspdlnej jondéw,
dobrym sorbentem jondw Cr(II) jest bentonit aktywowany (65.50%), z kolei wykazuje sie on najnizsza
efektywnoscig sorpcji Cr(VI) (2.59%). Bentonit nieaktywowany wyrdznia najwyzsza efektywnos$c¢
sorbowania jonéw Cr(VI) (4.76%) oraz znikoma mozliwo$¢ sorbowania Cr(III) (0.30%).

Diatomit rowniez wykazuje wysoka efektywno$¢ sorpcji jonéw Cr(III) (41.25%) oraz dobra
(w poréwnaniu do innych stosowanych materialdw) efektywnos$¢ sorpcji Cr(VI) (3.98%).

4.4. Wnioski

Poréwnujac otrzymane wyniki, mozna wysnu¢ wniosek, iz sorpcja zachodzi najefektywniej,
podczas gdy sorbat stanowig jedynie jony Cr(III) lub jedynie jony Cr(VI).

Jony Cr(IIl) sa dobrze absorbowane przez bentonity, zaréwno nieaktywowane, jak i aktywowane,
gdyz zawieraja znaczne ilo$ci montmorillonitu. Moze by¢ to spowodowane budowa pakietowa
mineraltu oraz faktem, iz posiada nadmiarowy ladunek ujemny sieci krystalicznej, co przyczynia si¢
do zdolno$ci wymiany kationéw. Dzieki temu moga tworzy¢ sie czastki koloidalne, ktérych
wewnetrzng warstwe stanowig aniony, natomiast zewnetrzng — kationy.

Analizowane w trakcie badania prébki wykazujg najmniejsza zdolnosc¢ sorpcji Cr(VI), moze by¢ to
spowodowane zachodzeniem zjawiska kompleksowania (czyli tworzenia komplekséw jonowych
chromu, ktore posiadaja duze rozmiary oraz czesto ujemny ladunek) oraz zasadowym odczynem
roztworéw (pH zawiesiny bentonitu aktywowanego wynosito 10). Dlatego tez sorpcja Cr(VI) na
badanych materialach nie moze zachodzi¢ w przestrzeniach miedzypakietowych, w zwigzku z czym
soprcja tychze jonéw na badanych prébkach jest niewielka.
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