2011
N auka Przyroda -I-echnologie Tom 5

Zeszyt 4
ISSN 1897-7820 http://www.npt.up-poznan.net

Dziat: Melioracje i Inzynieria Srodowiska
Copyright ©Wydawnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu

JOANNA LACH, EWA OCIEPA, EWA OKONIEWSKA

Instytut Inzynierii Srodowiska
Politechnika Czgstochowska

WPLYW JONOW METALI CIEZKICH NA ADSORPCJE CR(VI)
Z ROZTWOROW WODNYCH NA WEGLACH AKTYWNYCH
WG-12 1 F-300°

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki adsorpcji chromu(Ill) wystgpujacego w roztworach
wodnych w formie kationu, a takze Cr(VI) wystepujacego w postaci anionu chromianowego(VI),
wodorochromianowego(VI) lub dichromianowego(VI), na weglach aktywnych WG-12 i F-300.
Proces ten byt prowadzony z roztwordéw jedno- oraz dwusktadnikowych, zawierajacych dodatko-
wo kationy otowiu, kadmu, niklu, miedzi lub cynku. W adsorpcji kationdw najczgstszym mecha-
nizmem jest wymiana jonowa, ale usuwanie jondw moze odbywac si¢ rdwniez poprzez powsta-
wanie komplekséw powierzchniowych i jest zwigzane z mozliwo$cig istnienia proceséw redukc;ji,
utleniania oraz wytracania si¢ w porach nierozpuszczalnych zwiazkoéw. Proces adsorpcji jest
jeszcze bardziej skomplikowany, jesli usuwanie kationu lub anionu odbywa si¢ z roztwordw
wielosktadnikowych, w ktorych wystepuja jony konkurencyjne. W sorpcji Cr(IIl) obecnos$c
w roztworze wszystkich badanych kationow powoduje obnizenie efektow sorpcji, przy czym
najmniejszy wplyw na to zjawisko ma jon Cd(II). W wigkszosci przypadkow réwniez podczas
sorpcji Cr(VI) z roztworéow zawierajacych dodatkowo kation innego metalu cigzkiego zaobser-
wowano obnizenie pojemnos$ci sorpcyjnych w stosunku do badanego anionu.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, adsorpcja, metale cigzkie

Wstep

Adsorpcja, jako metoda usuwania zanieczyszczen z wody i Sciekdw oraz odzysku
cennych metali ciezkich, jest przedmiotem licznych badan, zostata opisana na podstawie
doniesien literaturowych przez BANSALA i GOYAL (2009). Mimo Ze cytowane przez
tych autoréw badania byly prowadzone przed 2000 roku, to najnowsze doniesienia
literaturowe wskazuja, iz temat ten jest nadal aktualny. Badana jest adsorpcja chromu,
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otowiu, kadmu i niklu, miedzi, cynku, manganu, kobaltu, arsenu, rteci itp. zaréwno
z roztworéw jedno-, jak i wielosktadnikowych (DABEK 2003, WALCZYK i IN. 2005,
PAKUEA 1 IN. 2007, LACH i OCIEPA 2008). Adsorpcja jonéw metali cigzkich nie jest
jednoznacznie wyjasniona przez badaczy, co wynika m.in. z odmiennych wiasciwosci
wegli aktywnych powstalych z réznych surowcoéw i w zréznicowanych warunkach.
Jednak wigkszo$¢ badaczy wiaze adsorpcj¢ metali z chemicznymi wlasciwosciami po-
wierzchni wegli aktywnych.

Zwiazki chromu sa stosowane w garbarniach, galwanizerniach, przy produkcji farb
i barwnikow, tuszy, tworzyw sztucznych, stali i innych stopow metali, puszek, nawo-
z6w sztucznych, do konserwacji drewna, w przemysle fotograficznym oraz jako czyn-
niki inhibitujace korozjg. W §ciekach przemystowych stezenia chromu zawieraja si¢
w granicach od 0,5 do 270,00 mg na 1 dm® (DEMIRAL i IN. 2008). Jest on nie tylko tok-
syczny, ale réwniez kancerogenny, teratogenny i mutagenny dla organizméw (MOHAN-
TY 11IN. 2005).

Celem badan byta ocena wptywu obecnosci w roztworze jonéw cynku, miedzi, ni-
klu, kadmu i otowiu na adsorpcj¢ chromu na dwoch weglach aktywnych WG-12
i F-300. W badaniach analizowano adsorpcj¢ Cr(Ill) wystepujacego w roztworze
w postaci kationu i Cr(VI) wystepujacego w warunkach, w jakich prowadzono pomiary
w postaci anionéw HCrO4 1 CrO,*.

Materialy i metody

Badania sorpcji wybranych jonéw metali cigzkich prowadzono na dwoch weglach
aktywnych. Byly to: granulowany wegiel aktywny WG-12 (wyprodukowany w Polsce
przez firm¢ Gryfskand) oraz wegiel ziarnowy Filtrasorb 300 (F-300) (wyprodukowany
przez belgijska firm¢ Chemviron).

Charakterystyke uzytych wegli aktywnych zamieszczono w tabelach 1 i 2. Po-
wierzchni¢ wlasciwg i rozklad poréw wyznaczono na podstawie niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu w temperaturze 77 K z uzyciem aparatury Sorptomatic 1990 rozktad
objetosci porow metoda Horvatha i Kawazoe (HORVATH 1 KAWAZOE 1983), a objetos¢
makroporéw z uzyciem porozymetru Porosimeter 2000.

Adsorpcje Cr(VI) i Cr(III) prowadzono z roztworéw o objetosci 0,250 dm”, do kto-
rych dodawano 1 g wegla aktywnego. Roztwory Cr(VI) zostaly sporzadzone z dwu-
chromianu potasu, a Cr(III) z chlorku chromu. Izotermy adsorpcji Cr(VI) i Cr(IIl) wy-
znaczono przy pH roztworu roéwnym 6,0 £0,2. Stezenia poczatkowe Cr(II) i Cr(VI)
wynosily: 600, 800, 1000, 1200 i 1500 mg Cr na 1 dm”’. Sorpcje prowadzono z roztwo-
réw jednosktadnikowych, zawierajacych jony Cr(IIl) lub Cr(VI) i dwusktadnikowych,
zawierajacych dodatkowo jony Zn(II), Cu(Il), Ni(Il), Cd(II) lub Pb(Il) o st¢zeniu 600
mg na 1 m’. Czas kontaktu wegli z roztworami — 24 h, ustalono na podstawie wcze-
$niejszych badan (LACH 1999). Stezenia chromu oznaczono metoda kolorymetryczng
z dwufenylokarbazydem (PN-C-04604-8), ktora jest najczesciej stosowang metoda do
oznaczania Cr(VI) (DEMIRAL i IN. 2008).
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Tabela 1. Wybrane parametry fizyczno-chemiczne wegli aktywnych (PN-83/C-97555)
Table 1. Physical and chemical properties of activated carbons (PN-83/C-97555)

Badane wegle aktywne
Wskaznik Jednostka
F-300 WG-12

Masa nasypowa g/dm’ 542 450
Nasiakliwo$¢ wodna cm’/g 0,72 0,61
Wytrzymatos¢ mechaniczna % 97 98
pH wyciagu wodnego 6,8 6,8
Wrhasciwosci adsorpcyjne wobec:

— bigkitu metylenowego jako LM - 27 24

—jodu, LI mg/g 1055 1117

— fenolu” mg/g 55,6 59,0

*Badania sorpcji fenolu prowadzono z roztworu o objetosci 0,25 dm® o stezeniu 250 mg/dm® z dodatkiem
1 g wegla aktywnego.

Tabela 2. Rozktad obje¢tosci kapilar w weglach aktywnych
Table 2. Distribution of capillaries volumes in activated carbons

Promien kapilar (nm)
Symbol wegla|  <1,5 ‘ 1,5-15 ‘ 15-150 ‘ 150-1500 ‘1500-7500 ZA}' S*;”
(cm’/g) | (m/g)
Objetos¢ kapilar AV
WG-12
cm’/g 0,2439 0,1059 0,0494 0,2530 0,2760 0,9287 | 1098
% 26,26 11,40 532 27,24 29,72 100
F-300
cm’/g 0,3075 0,2298 0,2328 0,5239 0,0326 0,9266 859
% 33,19 24,80 25,19 13,37 3,52 100

Sger — powierzchnia wlasciwa obliczona z izotermy BET.

Wyniki

W pierwszym etapie badan wykonano pomiary izoterm sorpcji chromu(VI) na
dwodch weglach aktywnych: WG-12 i F-300. Pomiary sorpcji prowadzono z roztworow
jedno- oraz dwusktadnikowych, zawierajacych oprocz anionéw HCrO4 i CrO4> kationy
Zn(II), Ni(II), Cu(Il), Cd(II) lub Pb(Il) (rys. 1). Znacznie wigkszymi mozliwoSciami
adsorpcji Cr(VI) charakteryzowat si¢ wegiel F-300. Skutecznos¢ adsorpcji omawianych
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Rys. 1. Izotermy sorpcji jonéow Cr(VI) z roztworow jednosktadniko-
wego 1 wielosktadnikowych na weglach: a) WG-12, b) F-300

Fig. 1. Sorption isotherms of chromium(VI) from unary and binary so-
lutions on activated carbons: a) WG-12, b) F-300

anionéw na weglu F-300 z roztwordéw jednosktadnikowych wahata si¢ w granicach
85-93%, podczas gdy na weglu WG-12 dochodzita maksymalnie tylko do 49%. Obec-
nos$¢ w roztworze, oprocz anionéw zawierajacych Cr(VI), kationow Ni(II) poprawita
efekty adsorpcji na obydwu uzytych w badaniach weglach aktywnych, ale tylko o kilka
procent. Obecno$¢ pozostatych kationéw metali cigzkich nie wptyneta na adsorpcj¢ lub
ja obnizyta. W weglu WG-12 obnizenie sorpcji bylo znaczne wowczas, gdy w roztwo-
rze oprocz jondw Cr(VI) znajdowaly si¢ jony Cu(Il), Zn(II) lub Cd(Il) (pojemnosci
sorpcyjne w wyniku sorpcji z roztwordéw jednosktadnikowych dochodzita do 150 mg na
1 kg, a gdy w roztworze dodatkowo znajdowat si¢ Cd(II), tylko do 80 mg na 1 kg).

Znacznie mniejsze obnizenie efektdw sorpcji zaobserwowano na weglu F-300. Wy-
sokie pojemnosci sorpcyjne uzyskane dla roztworéw jednosktadnikowych, dochodzace
do 320 mg na 1 kg, obnizyly si¢ w niewielkim stopniu, gdy w roztworze obecne byty
jony otowiu lub kadmu.

Bardziej jednoznaczny wplyw obecnosci jonow Zn(II), Ni(IT), Cu(II), Cd(II) lub Pb(II)
w roztworze zaobserwowano podczas adsorpcji kationéw Cr(IIl) (rys. 2). Obecnos¢ tych
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Rys. 2. Izotermy sorpcji jondw Cr(Ill) z roztwordéw jednosktadniko-
wego 1 wielosktadnikowych na weglach: a) WG-12, b) F-300

Fig. 2. Sorption isotherms of chromium(III) from unary and binary so-
lutions on activated carbons: a) WG-12, b) F-300

jonéw w mniejszym lub wigkszym stopniu obnizyla pojemnosci sorpcyjne w stosunku
do Cr(Ill). W wypadku obydwu wegli uzytych w badaniach efekty adsorpcji Cr(III)
W najmniejszym stopniu obnizyly kationy Cd(II). Zaobserwowane roéznice miedzy ad-
sorpcja z roztworu jedno- oraz dwuskladnikowego, zawierajacego Cd(Il,) byly kilku-
procentowe (tab. 3). Obecnos$¢ pozostatych kationow metali cigzkich obniza efekty
sorpcji nawet o ponad 40%.

Dyskusja

Chrom szes$ciowartosciowy w roztworze przy pH = 6,0 wystgpuje w postaci anionu
chromianowego. Decydujaca podczas adsorpcji Cr(VI) jest wymiana jonowa na zasa-
dowych grupach powierzchniowych, ale oprocz niej wptyw na wielkos$¢ adsorpcji moga
miec: elektrostatyczne interakcje, mechanizm redoks (szczego6lnie istotny przy niskich
wartos$ciach pH) 1 wewnatrzczasteczkowa dyfuzja (PILLAY i IN. 2009). Pozostate jony
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Tabela 3. Stopien usuwania jonéow Cr(VI) i Cr(Ill) z roztworéw wodnych na weglach WG-12
i F-300

Table 3. Degrees of Cr(VI) and Cr(Ill) removal on active carbons WG-12 and F-300 from aque-
ous solutions

Skutecznos¢ sorpcji (%)
Wegiel
Sktad roztworu
aktywny
Cr Cr+Zn Cr+ Ni Cr+Cu Cr+Cd Cr+Pb
Cr(VI)
WG-12 39-49 40-50 41-51 29-46 20-33 29-38
F-300 85-93 85-90 91-94 85-88 83-88 83-85
Cr(I1I)
WG-12 59-63 40-45 30-38 34-39 53-63 40-45
F-300 59-62 23-35 17-30 23-27 45-56 17-25

metali cigzkich wystepuja w formie kationdw i sa adsorbowane na kwasowych tlenkach
powierzchniowych. Jony te nie sg w stosunku do siebie konkurencyjne, poniewaz zaj-
muja inne centra aktywne. Obecno$¢ jednak kationow metali cigzkich, np. Zn(II),
Cu(II), Cd(II) Iub Pb(II), obnizyta sorpcje¢ anionu Cr(VI). Najprawdopodobniej byto to
wynikiem mechanicznego blokowania poréw przez zasorbowane kationy metali cigz-
kich, mimo Ze sg one nieckonkurencyjne podczas wymiany Cr(VI), ktéry w roztworze
wystepuje w postaci anionow HCrO4 i CrO,*. Podczas adsorpcji Cr(VI) z roztworu
dwusktadnikowego, zawierajacego dodatkowo kationy Ni(I), uzyskano rezultaty nieco
lepsze niz z roztworéw jednosktadnikowych. Moze to by¢ wynikiem powstawania no-
wych centrow aktywnych w wyniku niepetnej adsorpcji kationéw Ni(II), zdolnych do
sorpcji aniondw [interakcja Ni(Il) tylko z jedna grupa powierzchniows, w wyniku czego
wystepuje nie w pelni zneutralizowany tadunek kationow Ni(II)]. Blokowanie poréow
oraz przyciagganie przez tak powstale centra aktywne sg to zjawiska przeciwne i domi-
nacja jednego z nich decyduje o koncowym efekcie adsorpcji.

Chrom trojwartosciowy Cr(III) w roztworach o pH = 6 zgodnie z badaniami RIVE-
RA-UTRILLA i SANCHEZ-POLO (2003) wystepuje w postaci hydrokompleksow: Cr(OH)**
(60,61%), Cr(OH)," (38,24%), Cr*" (0,96%) i Cr(OH); (0,19%). Adsorpcja kationow
Cr(II) z roztwordéw jednosktadnikowych zachodzita w podobnych iloéciach na obydwu
uzytych w badaniach weglach aktywnych. Proces ten prowadzony z roztworow jedno-
sktadnikowych byt bardziej skuteczny niz z roztworéw dwuskladnikowych. Obecnosé
w roztworze oprocz kationow Cr(III) réwniez innych metali cigzkich spowodowata
znaczace obnizenie efektow sorpcji, co jest wynikiem konkurencyjnosci jonow, ktore
adsorbowane sg na tych samych centrach aktywnych. Na wyniki adsorpcji w najmniej-
szym stopniu wplyneta obecno$¢ w roztworze kationow Cd(II), ktdre sg stabo sorbowa-
ne na weglach aktywnych.
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Whioski

1. Wegle aktywne moga adsorbowa¢ chrom wystepujacy zarowno w postaci katio-
néw Cr(Ill), jak i aniondw wodorochromianowych i chromianowych zawierajacych
Cr(VI). Skuteczno$¢ adsorpcji jest uzalezniona od adsorbowanego jonu oraz uzytego
wegla aktywnego.

2. Adsorpcja jondw Cr(VI) z roztworéw dwusktadnikowych, zawierajacych chrom
oraz dodatkowo jony Zn(Il), Cu(Il), Cd(Il) lub Pb(Il), zachodzita w mnigjszych ilo-
$ciach niz z roztworu jednosktadnikowego, mimo ze Cr(VI) wchodzi w sktad anionow,
a pozostate metale ci¢zkie sg kationami, czyli zajmujg inne miejsca aktywne na po-
wierzchni wegli aktywnych. Na wyniki sorpcji miato wptyw mechaniczne blokowanie
porow.

3. Adsorpcja jonow Cr(VI) z roztworow dwusktadnikowych zawierajacych Ni(Il)
zachodzita w wigkszych ilosciach niz z roztworu jednosktadnikowego. Najprawdopo-
dobniej dominujacym tu zjawiskiem nad mechanicznym blokowaniem poréw byto
przyciaganie anionéow zawierajacych Cr(VI) przez nie w petni zneutralizowany fadunek
zasorbowanego kationu.

4. Obecnos¢ w roztworze konkurencyjnych kationow metali cigzkich Zn(II), Cu(Il),
Ni(II), Cd(IT) lub Pb(II) wptywata na obnizenie adsorpcji Cr(IlI). Najmniejszy wpltyw
na efekty adsorpcji miata obecno$¢ najstabiej adsorbowanego kationu Cd(II).
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THE INFLUENCE OF HEAVY METALS ION ON ADSORPTION OF CRVI
FROM WATER SOLUTION IN ACTIVATED CARBON WG-12 AND F-300

Summary. In the article there have been presented the results of adsorption of chromium III,
occurring in aqueous solution in a cationic form and Cr(VI) occurring as an anion on WG-12 and
F-300 activated carbon. The process was carried out on unary and binary solutions containing
additionally cations of lead, cadmium, nikiel, copper or zinc. In case of cations adsorptions most
frequent mechanism is ions replacement, but removal of cations can also take place via created
complex areas, or can be the result of the reduction and oxidization process, or precipitated insol-
uble compounds. The process of sorption is much more complicated if removal of cation or ions
is from policomponents, where competition ions occur. In case of Cr (III) the presence of sorption
in all solution the tested cations caused a decrease of sorptions effect, ions Cd (II) had the least
effect on this phenomenon. In the majority of cases during sorption Cr(VI) of in case of solution
containing a cation of another heavy metal, a decrease sorption capacity in relation to the tested
anion was observed.

Key words: activated carbon, adsorption, heavy metals
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