Адсорбционное удаление азокрасителя тартразина
с помощью металл‑органического каркаса MOF-808
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Тартразин (Е102) — анионный азокраситель, широко применяемый в пищевой и фармацевтической промышленности, который относится к стойким органическим загрязнителям (СОЗ) и может быть токсичен при употреблении в больших количествах [1]. Попадая в водоемы, он может снижать прозрачность воды, тем самым оказывая пагубное влияние на экосистему. Известен ряд методов его удаления, среди которых биологическая очистка, реагентное окисление, фотокаталитическое разложение, а также адсорбционное удаление. Перспективными адсорбентами для удаления следовых количеств СОЗ являются металл‑органические каркасы (МОК). Структура МОК построена из ионов металлов, соединенных органическими линкерами. Для МОК характерна высокая удельная поверхность, пористость и стабильность. В настоящей работе для адсорбционного удаления тартразина из воды исследован материал MOF-808 (Zr6O4(OH)4btc2fa6, btc = бензол-1,3,5-трикарбоксилат, fa – формиат) [2].
MOF-808 был синтезирован по оригинальной экспресс-методике в «зелёной» системе растворителей H2O–HCOOH (95 °C, 1 ч). Разработанная методика обеспечивает высокую кристалличность получаемого MOF-808, улучшенные текстурные характеристики (ABET ~ 2300 м2/г, Vпор ~ 0,9 см3/г), размер частиц ~ 0,3 мкм, материал стабилен до 220 °C. Методом ИК‑спектроскопии установлено наличие Zr–OH групп, определяющих кислотно‑основное поведение каркаса, точка нулевого заряда адсорбента составила ~ 4.
Установлено, что при начальной концентрации тартразина в растворе (c0) ~ 500 мг/л адсорбционная емкость (qe) возрастает линейно и достигает ~ 500 мг/г, дальнейшее повышение концентрации адсорбента не приводит к значимому увеличению qe. Изотерма адсорбции (25 °C) соответствует модели Ленгмюра–Фрейндлиха (Sips), что говорит о комплексном характере адсорбции. Показано, что при c0 = 100–300 мг/л кинетика адсорбции подчиняется модели псевдопервого порядка, что говорит о ее физическом характере. При больших величинах c0 = 500 – 1000 мг/л процесс описывается кинетической моделью псевдовторого порядка, что указывает на реализацию химических взаимодействий «адсорбент-адсорбат». При c0 = 100 мг/л равновесие достигается всего за 15 минут, при этом из раствора удаляется 99,5% тартразина. Наблюдается повышение адсорбции в кислой среде (~ 630 мг/г при pH = 2–4) и ее снижение в щелочной (~ 30 мг/г при pH = 9–12), что обусловлено переходами между ионными формами адсорбента и адсорбата. Повышение ионной силы приводит к существенному увеличению адсорбции, что свидетельствует об электростатическом характере взаимодействия «адсорбент‑адсорбат». Показана возможность регенерации адсорбента, при этом обеспечивается сохранение адсорбционной емкости на высоком уровне, вплоть до 10 циклов адсорбции.
В настоящей работе был разработан эффективный, «зеленый» метод синтеза МОК MOF-808 с улучшенными свойствами. Синтезированный материал исследован в адсорбционном удалении СОЗ, на примере красителя тартразина. Изучен механизм адсорбции, показана возможность регенерации адсорбента.
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ 23-73-30007.
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