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SORPCJA MANGANU W OBECNOSCI KWASU FTALOWEGO
NA WYBRANYCH WEGLACH AKTYWNYCH®

Streszczenie. Rozwijajacy si¢ od XIX wieku przemyst zajmuje w Polsce coraz wigksze obszary,
intensywnie je zabudowujac i zanieczyszczajac na kazdym etapie produkcji swoimi odpadami.
Jednymi z najgrozniejszych dla $rodowiska sa zwiazki organiczne powstajace jako produkty
przemystowe 1 odpady: przede wszystkim wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), lotne weglowodory aromatyczne, chlorofenole i pestycydy. Sa one z natury toksyczne,
czasem bardzo silnie, a w nadmiernych ilosciach zagrazaja zdrowiu czlowieka. Wegle aktywne
usuwaja zwigzki organiczne nawet wtedy, gdy wystepuja one w wodzie w matych albo $ladowych
ilosciach. Oprocz dobrych wiasciwosci sorpcyjnych w stosunku do substancji organicznych,
wykazuja rowniez selektywne wlasciwosci jonowymienne, co sprawia, ze moga by¢ z powodze-
niem stosowane do usuwania jonéw metali ze scieckdw. W artykule przedstawiono wyniki badan
sorpcji manganu i kwasu ftalowego z roztworéw jednosktadnikowych oraz manganu w obecnosci
kwasu ftalowego z roztworu dwuskladnikowego przy pH roztworu 6 i 9. W doswiadczeniach
uzyto wegla aktywnego WG-12, ktory zostal specjalnie zmodyfikowany. Cztery probki wegli
aktywnych (z siedmiu) utleniano termicznie w piecu obrotowym w roznych temperaturach,
w obecnosci CO, lub pary wodnej (H,O). Dwie pozostale probki wegla aktywnego byty impre-
gnowane za pomocg roztworu KMnQOj, o stezeniach 64 1 96 g KMnO, na 1 1. Wegiel wyjsciowy
(W1) traktowano jako $lepa probe.

Slowa kluczowe: wegiel aktywny, sorpcja, mangan, kwas ftalowy

Wstep

Oczyszczanie wody weglami aktywnymi jest procesem niezwykle atrakcyjnym, po-
wszechnie stosowanym i caly czas udoskonalanym, pozwala na skuteczne usunigcie
zanieczyszczen nieorganicznych oraz organicznych. Wegle aktywne usuwaja zwiazki
organiczne nawet wtedy, gdy wystepuja one w wodzie w matych albo $ladowych ilo-

*Prace zrealizowano na podstawie badan wykonanych w ramach BS 401/301/04.
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$ciach. Oprocz dobrych wlasciwosci sorpcyjnych w stosunku do substancji organicz-
nych, wykazujg rowniez selektywne wlasciwos$ci jonowymienne, co sprawia, ze moga
by¢ z powodzeniem stosowane do usuwania jonéw metali ze $ciekoOw (JANKOWSKA
1 STAROSTIN 1983, DEBOWSKI i LACH 1996, MORENO-CASTILLA 2004).

Aby wlasciwie zastosowaé wegle aktywne w procesie uzdatniania wody czy do-
czyszczania $ciekow, nalezy poznaé ich cechy fizykochemiczne, metod¢ wytwarzania
oraz warunki uzytkowania. Pozwoli to na wlasciwy wybor wegla aktywnego oraz zmi-
nimalizuje koszty inwestycyjne i eksploatacyjne. Ocena przydatnosci wegla aktywnego
do oczyszczania jest zjawiskiem trudnym. Wymaga przeprowadzenia wielu praco-
chionnych badan pilotowych przed wdrozeniem danego sorbenta w proces technolo-
giczny. Wielko$¢ sorpcji metali cigzkich zalezy od ilo$ci ugrupowan tlenowych przypa-
dajacych na jednostkg powierzchni wegla aktywnego. W przemystowych weglach ak-
tywnych, produkowanych metoda parowo-gazowa, zawarto$¢ tlenkéw powierzchnio-
wych wynosi jednak zaledwie ok. 2% ogdlnej powierzchni wegla aktywnego. I1o$¢
tlenko6w mozna znacznie zwigkszy¢, dodajac silne utleniacze w $§rodowisku ciektym lub
poddajac wegiel aktywny specjalnej obrdbee termicznej, polegajacej na utlenieniu po-
wierzchni wegla np. powietrzem, dwutlenkiem wegla, parg wodna w podwyzszonej
temperaturze (ADSORPCJA... 1991, LACH i IN. 2006, ANIA i IN. 2002).

W $rodowisku wodnym zanieczyszczenia organiczne mogg wystepowac jednocze-
$nie z rozpuszczonymi jonami metali cigzkich. Taka sytuacja moze wplyna¢ na zmniej-
szenie lub zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnych wegli aktywnych.

Celem pracy jest porownanie efektow sorpcji manganu i kwasu ftalowego na we-
glach aktywnych z roztworéw jednosktadnikowych oraz z roztworéw zawierajacych
jednoczesnie mangan oraz kwas organiczny — kwas ftalowy.

Material i metody

Do badan zostal uzyty granulowany wegiel aktywny o symbolu WG-12. Jest to we-
giel produkowany przez Zaktad Produkcji Wegli Aktywnych ,,Gryfskand” sp. z o.o.
w Hajnowce.

Techniczny wegiel aktywny WG-12, oznaczony w dalszych badaniach symbolem
W1, wykazywat obojetny charakter wyciagu wodnego (pH = 6,9), nie wymagal odpo-
piclania, zostat wyptukany woda destylowana, a nastepnie wysuszony w temperaturze
140°C. W dalszej kolejnosci zostat poddany procesowi utlenienia termicznego w piecu
obrotowym w temperaturach: 400°C i 800°C w ciagu 1 h w obecnosci CO, (wegle W2
1 W3) oraz pary wodnej (wegle W4 1 W5).

Aby poprawi¢ zdolnos¢ sorpcyjna wyjsciowego wegla (W1) w stosunku do manga-
nu, poddano go procesowi impregnacji roztworem KMnO, o st¢zeniach 64 i 96 g
KMnOy na 1 1 (odpowiednio wegle W6 1 W7) i pozostawiono na jeden dzien. Ze wzgle-
du na redukcyjny charakter powierzchni weglowej dodawany Mn’" ulegt redukcji do
MnO,, ktory wykazuje dzialanie sorpcyjne w stosunku do kationu manganawego, co
opisali OKONIEWSKA 1 DEBOWSKI (2004).

Pomiary adsorpcji manganu i kwasu ftalowego prowadzono w warunkach statycz-
nych przy dwugodzinnym czasie wytrzasania wegla z roztworami oraz czasie kontaktu
trwajagcym 22 h. Czas ten ustalono na podstawie wczesniejszych badan wlasnych oraz
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zalecen innych autoréw (OKONIEWSKA 2002, OKONIEWSKA i DEBOWSKI 2004, BANSO-
DE i IN. 2003). Sorpcj¢ prowadzono z roztworow o objetosci 250 ml, do ktérych doda-
wano 1 g wegla aktywnego. Izotermy adsorpcji wyznaczono przy pH réwnym 6 oraz 9.
Sorpcj¢ prowadzono z roztworéw jednosktadnikowych, zawierajacych mangan (II) lub
kwas ftalowy oraz dwusktadnikowych, zawierajacych jednoczesnie mangan (II) i kwas
ftalowy.

Wyniki

W pierwszym etapie badan wyznaczono zdolno$¢ sorpcyjng badanych wegli aktyw-
nych wobec manganu (II) o okre§lonym st¢zeniu poczatkowym. Stezenie poczatkowe
wynosito 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5 mg/l. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 1 i 2.

Poréwnujac wyniki otrzymanych sorpcji manganu przy pH = 6, mozna stwierdzic,
ze najlepsze wlasnosci sorpcyjne miatl wegiel aktywny W7 1 W6 (rys. 1), nieco stabiej
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Rys. 1. Izotermy sorpcji manganu przy pH =6
Fig. 1. Adsorption isotherms of manganese at the pH = 6
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Rys. 2. Izotermy sorpcji manganu przy pH =9
Fig. 2. Adsorption isotherms of manganese at the pH =9
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sorbowatly modyfikowane wegle o symbolu W3 i W5. Najmniejsze pojemnosci sorp-
cyjne uzyskano dla wegli W2, W4 1 W1. W sorpcji manganu prowadzonej z roztworu
o pH =9 wynika, ze takze najlepsze wiasno$ci sorpcyjne mialy wegle aktywne o sym-
bolach W7 i W6. Wegle modyfikowane W3 1 W5 sorbowaly dwukrotnie stabiej niz
impregnowane wegle aktywne W6 1 W7. Wegle o symbolach W2, W4 i W1 byly naj-
stabszymi sorbentami wobec manganu.

W drugim etapie badan przeprowadzono sorpcje¢ kwasu ftalowego z roztworu jedno-
sktadnikowego o pH = 6 i pH = 9, ktorej wyniki zilustrowano na rysunkach 3 i 4. Stgze-
nie poczatkowe kwasu ftalowego wynosito 0,4, 0,6, 0,8, 1 mmol/l. Nieco wigksze po-
jemnosci adsorpcyjne otrzymano, gdy proces prowadzono z roztworu o pH = 6. Najlep-
szym sorbentem w obydwu wartosciach odczynu badanego roztworu okazat si¢ wegiel
W3, modyfikowany w temperaturze 800°C w obecnosci CO,.
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Rys. 3. Izotermy sorpcji kwasu ftalowego przy pH = 6
Fig. 3. Adsorption isotherms of phtalic acid at the pH =6
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W kolejnym etapie badan wyznaczono izotermy sorpcji manganu z roztworu dwu-
sktadnikowego w obecnosci kwasu ftalowego, przy rdéznych pH roztworu, ktore przed-
stawiono na rysunkach 5-8. Stezenia poczatkowe kwasu ftalowego wynosily 0,4
i 1 mmol/l, a manganu 0,5, 1,5 oraz 2,5 mg/dm3.
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Rys. 5. Izotermy sorpcji manganu w obecnosci kwasu ftalowego (C, = 0,4 mmol/l),
pH=6
Fig. 5. Adsorption isotherms of manganese in the presence of phtalic acid at the con-
centration of 0.4 mmol/l at the pH = 6
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Fig. 6. Adsorption isotherms of manganese in the presence of phtalic acid at the
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Rys. 7. Izotermy sorpcji manganu w obecnos$ci kwasu ftalowego (C, = 1 mmol/l),
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Fig. 7. Adsorption isotherms of manganese in the presence of phtalic acid at the con-
centration of 1 mmol/l at the pH =6
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Rys. 8. Izotermy sorpcji manganu w obecnosci kwasu ftalowego (C, = 1 mmol/l),
pH=9

Fig. 8. Adsorption isotherms of manganese in the presence of phtalic acid at the con-
centration of 1 mmol/l at the pH =9

Poréwnujac otrzymane wyniki sorpcji manganu z roztworu dwusktadnikowego za-
wierajacego kwas ftalowy o stezeniu 0,4 mmol/l, przy pH = 6 i pH = 9, a takze kwas
ftalowy o stezeniu 1 mmol/l i tych samych warto$ciach pH, mozna zauwazy¢, ze badany
zwigzek najlepiej sorbowany byt przez wegle W6 1 W7. Wigksze pojemnosci sorpcyjne
uzyskano, gdy srodowisko wodne byto lekko alkaliczne. Nieco gorsze wyniki uzyskano
dla pH = 6. Zwigkszenie stgzenia kwasu ftalowego z 0,4 mmol/l do 1 mmol/l miato
znaczny wplyw na sorpcje manganu. Przy wyzszych stezeniach kwasu ftalowego man-
gan sorbowany byt znacznie gorzej, ale i wowczas wegle W6 1 W7 byly zdecydowanie
najlepszymi sorbentami.
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Dyskusja

Przedstawione badania sorpcji manganu i kwasu ftalowego z roztworéw modelo-
wych wykazaly, ze adsorpcja na weglach aktywnych jest procesem ztozonym i zalezy
od wielu czynnikéw. Niewatpliwie najwickszy wptyw na proces adsorpcji w tych bada-
niach mial odpowiedni dobér wegla wzglgdem danego zanieczyszczenia, a takze od-
czyn modelowych roztwordw.

Jak wykazaly badania, mangan najlepiej sorbowat si¢ w srodowisku lekko alkalicz-
nym, przy pH =9, w obecnosci dwoch rodzajow wegli aktywnych: W6 i W7, specjalnie
impregnowanych wodnym roztworem KMnQO,. Wegiel aktywny W7 mial nieco wigksze
zdolnosci sorpeyjne niz W6, co wynikalo z tego, ze wegiel W7 byt impregnowany roz-
tworem KMnO, o wyzszym st¢zeniu niz W6. Najprawdopodobniej wigksza ilo$¢ osa-
dzonego dwutlenku manganu powodowata wigksze mozliwosci sorpcyjne (OKONIEW-
SKA i DEBOWSKI 2004). Réwnie dobrze mangan byt sorbowany przez wegle W3 1 W5 —
byly to wegle modyfikowane: W3 za pomoca CO, w temperaturze 800°C, a W5 parg
wodng w temperaturze 800°C). Nalezy odnotowa¢, ze duzy wplyw na adsorpcj¢ miata
temperatura modyfikacji tych wegli, gdyz pozostate wegle — W2 i W4 — byly modyfi-
kowane w nizszej temperaturze (400°C) i charakteryzowaly si¢ dwukrotnie mniejszymi
wlasciwosciami adsorpcyjnymi niz wegle W3 i W5. Wegiel techniczny W1 byt najstab-
szym sorbentem wzgledem omawianego zanieczyszczenia: dla niego uzyskano naj-
mniejsze st¢zenia koncowe.

Sorpcja manganu z roztworow dwusktadnikowych przebiegata w podobny sposob,
jak z roztworu jednosktadnikowego. Oczywiscie wyniki sorpcji byly nieco nizsze ze
wzgledu na to, ze w roztworze znajdowat si¢ takze kwas ftalowy.

Sorpcja kwasu ftalowego z roztworu jednosktadnikowego wykazata, ze pH roztwo-
ru, z ktorego sorpcja zachodzi, odgrywa kluczowa role w procesie usuwania zanie-
czyszczen. W badaniach wykazano, ze lepsze wyniki sorpcji uzyskano z roztworu
o nizszym pH. Kwas ftalowy lepiej byt sorbowany przez wegle W3 1 W5, modyfikowa-
ne w temperaturze 800°C. Wyniki te pokrywaja si¢ z danymi do$§wiadczalnymi za-
mieszczonymi w literaturze, ktore wyraznie wskazuja, ze zjonizowana forma adsorbatu
ulega adsorpcji stabiej niz jego forma obojetna. Efekt ten przypisywany jest gtownie
hydratacji formy zjonizowanej. W substancjach organicznych o charakterze kwasowym
wartosci pH roztworu < 7 sprzyjaja adsorpcji, poniewaz ich dysocjacja jest cofnigta.
Odwrotnie jest w stabych elektrolitach o charakterze zasadowym (JANKOWSKA i NEFFE
1987).

Whioski

1. Mangan byl najlepiej sorbowany z roztworu o odczynie lekko alkalicznym oraz
na weglach aktywnych impregnowanych roztworem KMnO,.

2. Odpowiednia modyfikacja wegli aktywnych pozwala na osiagnigcie wigkszych
pojemnosci sorpcyjnych.
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3. Sorpcja manganu w obecnos$ci kwasu ftalowego przebiegala z dos¢ duzg efektyw-
noscia, podobnie jak z roztworow jednosktadnikowych. Wegle aktywne wedtug kolej-
no$ci powinowactwa mozna uszeregowaé nastepujgco:

W7>W6>W3>W5>W2>W4>WI

4. Kolejnos¢ powinowactwa badanych wegli aktywnych wzglgdem kwasu ftalowego
jest nastepujaca:

W3>W5>W2>W4>WI1>W6>W7
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SORPTION OF MANGANESE IN THE PRESENCE OF PHTALIC ACID
ON SELECTED ACTIVATED CARBONS

Summary. The industry, developing from the nineteenth century, takes more areas of Poland,
intensively built and polluted which become by its waste at every stage of production. Organic
compounds, formed as industrial products and waste belong to the most dangerous elements for
the environment. To the group of compounds belong mainly polycyclic aromatic hydrocarbons,
volatile aromatic hydrocarbons, chlorophenols and pesticides. These compounds are naturally
toxic, sometimes very strongly, and in excessive quantities constitute a threat to human health.
Activated carbons (AC) remove organic compounds, even when they occur in water in small or
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trace amounts. In addition to good sorption properties in relation to organic substances, AC also
show selective ion exchange properties which enables it to be successfully used to remove metal
ions from wastewater. The article presents the results of sorption of manganese and phtalic acid
from one-factor solution and manganese in presence of phtalic acid from two-factor solution at
pH 6 and 9. In the experiments the specially modified activated carbon WG12 was used. Four
samples of activated carbons (from seven) were thermally oxidized in a rotary kiln under different
temperature in presence of CO, or water-vapour (H,O). Two other samples of AC were impreg-
nated by KMnQ, in concentrations 64 and 96 g KMnO, in 1 1. One sample of activated carbon
was used as blank sample (W1).

Key words: activated carbon, sorption, manganese, phtalic acid
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