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Adsorpcja z roztworow wodnych
réznych form chromu

Tematem badan byla ocena skutecznosci adsorpcji chromu(Ill) oraz chromu(VI) z roz-
twor6éw jednoskladnikowych oraz dwuskladnikowych, w ktorych wystepuja one réwnoczes-
nie. Badania adsorpcji prowadzono z roztworéw o pH 6, w ktérych Cr(III) przyjmuje formy

Cr(OH)** i Cr(OH); , a Cr(VI) HCrO; i CrOX . Jony Cr(Ill) i Cr(VI) sa wiec w czasie

adsorpcji niekonkurencyjne, poniewaz zajmuja inne miejsca aktywne na powierzchni sor-
bentow. Istnieje jednak mozliwo$§¢ blokowania poréow, a tym samym dost¢pu do miejsc
aktywnych. W badaniach przeanalizowano wielko$¢ adsorpcji Cr(IIl) i Cr(VI) z roztworéw
jednoskladnikowych oraz Cr(VI) z roztworéw dwuskladnikowych na pi¢ciu weglach aktyw-
nych stosowanych w stacjach uzdatniania wody: F-100, F-300, WG-12, Picabiol, ROW 08
Supra. W wig¢kszosci przypadkow (z wyjatkiem wegla WG-12) sorpceja kationéw Cr(11I) byla
wig¢ksza niz anionéw Cr(VI). Obecno$¢ w roztworze obok anionéw Cr(VI) kationéw Cr(III)
wplyne¢la pozytywnie na efekty adsorpcji. Uszeregowano badane wegle aktywne ze wzgledu
na wielko§¢ adsorpeji kationow Cr(III) i Cr(VI) w stosunku do wielko$ci powierzchni wias-
ciwej i iloSci ugrupowan kwasowo-zasadowych. Ustalono, ze decydujaca jest budowa che-
miczna powierzchni wegla, a nie jego powierzchnia wla$ciwa.

Stowa kluczowe: adsorpcja, wegle aktywne, chrom

Wstep

Wegle aktywne najczesdciej stosowane sa do usuwania z wody lub Sciekow
zwiazkdw organicznych. Coraz czgsciej stosuje si¢ je rowniez do usuwania zanie-
czyszczen nieorganicznych wystepujacych w formie jonowej [1]. Do najczgsciej
sorbowanych jondéw nieorganicznych nalezg jony metali ciezkich [2-4]. Badana jest
adsorpcja chromu, otowiu, kadmu i niklu, miedzi, cynku, manganu, kobaltu, arse-
nu, rteci itp. zarowno z roztworow jedno-, jak i wielosktadnikowych [5-8]. Usuwa-
nie jonow metali ciezkich jest mozliwe na weglach aktywnych, poniewaz na ich
powierzchni znajdujg si¢ ugrupowania tlenowe, zwane ogdlnie tlenkami po-
wierzchniowymi. Maja one charakter kwasowy, zasadowy lub amfoteryczny, czyli
moga przejawia¢ specyficzne wlasciwosci powierzchniowe. Dzieki temu wegle
aktywne moga jednoczesnie sorbowaé kationy i aniony. Zaleta wykorzystywania
wegli aktywnych w procesie adsorpcji metali cigzkich ze srodowiska wodnego jest
ich wysoka skutecznos¢.
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Zazwyczaj badania prowadzone sa z roztwordw jednoskladnikowych. Sorpcja
z roztworow zawierajacych wigcej niz jeden sorbowany skladnik jest procesem
znacznie bardziej skomplikowanym. Jednoczesna obecnos$¢ w roztworze wodnym
jonow nieorganicznych i zwigzkow organicznych moze zaréwno zwigkszy¢ sorpcje
poszczegdlnych skladnikow, jak i ja zmniejszyé [9-12]. Wystepowanie w roztwo-
rze wodnym réznych jondw nieorganicznych o tym samym znaku tadunku powo-
duje najczesciej obnizenie mozliwosci sorpcyjnych w stosunku do sorpcji z roz-
tworow jednosktadnikowych [13, 14].

Jednym z bardziej toksycznych metali jest chrom. W $ciekach przemystowych
stezenia chromu zawierajg si¢ w granicach od 0,5 do 270,00 mg/dm’ [15]. Jest on
nie tylko toksyczny, ale réwniez kancerogenny, teratogenny i mutagenny dla orga-
nizméw. Szczegodlnie niebezpieczna jest jego szesciowartosciowa forma. W wo-
dach wystepuje jednak zawsze obok formy szeSciowartoSciowej rowniez znacznie
mniej toksyczna trojwartosciowa powstata w wyniku redukcji.

Celem badan byta ocena wptywu obecnosci w roztworach chromu(IIl) na adsorpcje

chromu(VI) na r6znych weglach aktywnych.

1. Metodyka badan

Badania adsorpcji Cr(VI) i Cr(IIl) prowadzono na pieciu weglach aktywnych.
Byly to: granulowane wegle aktywne WG-12 (wyprodukowany w Polsce przez
firme Gryfskand) i ROW 08 Supra (wyprodukowany przez belgijska firme
NORIT) i ziarnowe wegle aktywne Picabiol oraz wegle Filtrasorb 300 i Filtrasorb
100 (F-300 i F-100 wyprodukowane przez belgijska firm¢ Chemviron). Charakte-
rystyke uzytych wegli aktywnych zamieszczono w tabeli 1. Powierzchnie wlasciwa
wyznaczono na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu w temperaturze
77 K z uzyciem aparatury Sorptomatic 1990. Dla wybranych wegli oznaczono
i zinterpretowano grupy funkcyjne, stosujac metodyke Bohema [16]. Metoda ta
polega na selektywnej neutralizacji grup funkcyjnych zasadami o rdéznej mocy
(NaHCO3, N32C03, NaOH, CszONa), (tab 2)

Tabela 1. Wlasciwosci fizyczne i chemiczne wegli aktywnych
Table 1. Physical and chemical properties of activated carbons

Wegiel aktywny
Wskaznik Jednostka | w12 | F-100 F-300 | Picabiol | ROW 08
Powierzchnia m%/g 1005 730 860 1344 796
wlasciwa
Masa nasypowa g/dm’ 424 560 542 234 381
Liczba jodowa mg/g 1050 850 1065 1071 1096
Liczba metylenowa cm’ 30 28 28 30 30
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Tabela 2. Ilo§¢ powierzchniowych grup funkcyjnych na wyjsciowych weglach aktywnych
oznaczona metoda Boehma

Table 2. The number of surface functional groups in activated carbon determined by means of
the Boehm method

Wegiel Grupy funkcyjne, mmol/g
aktywny karboksylowe | laktonowe | fenolowe | karbonylowe | X zasadowe | X kwasowe
WG-12 0,182 0,209 0,110 0,085 0,467 0,501
F-300 0,138 0,048 0,326 0,060 0,544 0,512
ROW 08 0,163 0,12 0,309 0,021 0,434 0,592

Adsorpcje Cr(VI) i Cr(Ill) z roztworéw jednosktadnikowych i dwusktadniko-
wych prowadzono z roztworéw o objetosci 0,250 dm’, do ktérych dodawano 1 g
wegla aktywnego. Roztwory Cr(VI) zostaly sporzadzone z dwuchromianu potasu,
a Cr(Il) z chlorku chromu. Stezenia poczatkowe Cr(VI) i Cr(Ill) w roztworach
jednosktadnikowych wynosity: 600, 800, 1000, 1200 i 1500 mg Cr/m’. Adsorpcje
prowadzono rowniez z roztworow dwuskladnikowych zawierajacych Cr(VI)
o przedstawionych stezeniach oraz dodatkowo jony Cr(Ill) o stezeniu 600 lub
1500 mg/m3. Roztwory te oznaczono Cr(VI)+0,6Cr(Ill) oraz Cr(VI)+1,5Cr(Ill).
Czas kontaktu wegli z roztworami wynosit 24 h (2 h mieszania 22 h kontaktu sta-
tycznego). Stezenia chromu oznaczono metoda kolorymetryczng z dwufenylokar-
bazydem (PN-C-04604-8), ktéra jest najczesciej stosowang metoda w przypadku
oznaczania Cr(VI).

2. Wyniki badan

[zotermy adsorpcji przedstawione na rysunku 1 wykonywane byly z roztworow:
jednosktadnikowego zawierajacego Cr(VI) o pH od 6,1 do 6,3 i dwusktadnikowych
zawierajacych Cr(VI) i Cr(Ill) o pH okoto 5,7. W takich roztworach Cr(VI) wyste-
puje gtéwnie jako HCrO; i w znacznie mniejszych ilosciach jako CrO:; [17]. Do-
minujaca forma Cr(Ill) jest Cr(OH)*", ale réwniez wystepuje on w znacznych ilo-
$ciach jako Cr(OH), [18]. Chrom tréjwartosciowy i szesciowarto$ciowy tworza
wiec w roztworach niekonkurencyjne jony. Potwierdzajg to wyniki sorpcji przed-
stawione na rysunku 1 dla wszystkich uzytych w badaniach wegli aktywnych.
W wiekszosci przypadkdéw obecnosé¢ w roztworze kationéw Cr(II) wpltywa na
zwigkszenie efektywnosci adsorpcji anionéw Cr(VI). Moze by¢ to zwigzane z niz-
szym pH roztworéw dwusktadnikowych. Zgodnie z badaniami wielu autoréw ad-
sorpcja aniondéw Cr(VI) jest tym wieksza, im nizsze jest pH roztworu [17]. Na re-
zultaty z adsorpcji z roztworéw o réznych pH ma wplyw zmiana dysocjacji grup
funkcyjnych na powierzchni weglowej, zmiana formy, w jakiej wystepuje Cr(VI)
(przy wzroécie pH wzrasta ilo$¢ jonéw CrO; ), czyli zmiana wymiaru jonu oraz
jego tadunku. Im wyzsza wartosciowos¢ jonu, tym jest on silniej adsorbowany, ale
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jednoczesnie CrO;” moze zajmowaé dwa miejsca aktywne, podczas gdy HCrO,

tylko jedno. Roznice w skutecznosci adsorpcji z roztwordw jedno- i dwuskladni-
kowych sg jednak duze w poréwnaniu do obnizenia pH roztwordw. Pozytywny
wplyw na adsorpcje Cr(VI) moglo mie¢ rowniez tworzenie nowych centrow ak-
tywnych podczas niepetnej adsorpcji Cr(OH)*".

Najwyzsza skutecznosé adsorpcji Cr(VI) otrzymano na weglu F-300. Z roztwo-
ru jednosktadnikowego skutecznos¢ sorpcji wynosita 68%, a z roztworu dwusktad-
nikowego zawierajacego dodatkowo 1500 mg/m’ Cr(IIl) az 80% (tab. 3). Najsta-
biej adsorbowany byt Cr(VI) na weglu ROW 08 zaréwno z roztworow
jednosktadnikowych (60%), jak i dwusktadnikowych (72%), (tab. 3).

Jedynie w wyniku adsorpcji na weglu F-100 (rys. 1a) zaobserwowano obnizenie
adsorpcji Cr(VI]), wowczas gdy w roztworze obecne byly kationy Cr(Ill) o stezeniu
600 mg/m’. Adsorpcja kationéw i anionéw odbywa sie z udzialem innych grup
funkcyjnych, mozliwe jest jednak mechaniczne blokowanie dostgpu do miejsc
aktywnych. Prawdopodobnie w przypadku wegla F-100 dominujagcym zjawiskiem
bylo blokowanie poréw zaadsorbowanymi kationami Cr(IIl) i utrudniony dostep do
miejsc aktywnych.

Poréownujac wielkos¢ adsorpcji Cr(Ill) i Cr(VI) z roztwordéw jednosktadniko-
wych, w wiekszosci przypadkow lepsze rezultaty otrzymano dla Cr(Il) (z wyjat-
kiem sorpcji na weglu Picabiol). Najskuteczniej adsorbowany byt jon Cr(Il) na
weglu ROW 08 Supra, ktéry jednoczesnie sorbowal najmniejsze ilosci Cr(VI).
Najnizszg skutecznos$é adsorpcji otrzymano dla Picabiolu.

Kolejnosé uszeregowania wegli aktywnych pod wzgledem powinowactwa do
jonow Cr(III) Iub Cr(VI) nie jest analogiczna jak kolejnos$¢ uszeregowania wegli na
podstawie powierzchni wlasciwej, adsorpcji jodu lub biekitu metylenowego (tab.
1). Potwierdza to doniesienia literaturowe, ze o adsorpcji jonéw decyduje chemicz-
na budowa powierzchni wegli aktywnych, a nie tylko wielko$¢ jego powierzchni
wiasciwej [2, 3, 5].

Szereg powinowactwa wegli aktywnych w odniesieniu do Cr(III):

ROW 08 Supra > F-300 > F-100 > WG-12 > Picabiol
pokrywa sie z uporzadkowaniem wegli aktywnych ze wzgledu na ilos¢ grup kwa-

sowych (ROW 08 Supra > F-300 > WG-12).
Szereg powinowactwa wegli aktywnych w odniesieniu do Cr(VI):

F-300 > Picabiol > F-100 > WG-12 > ROW 08 Supra

pokrywa si¢ z uporzadkowaniem wegla ze wzgledu na ilo§¢ ugrupowan o charakte-
rze zasadowym (F-300>WG-12>ROW 08 Supra).
Uszeregowanie wegli aktywnych na podstawie powierzchni wlasciwej:

Picabiol > WG-12 > F-300 > ROW 08 Supra > F-100

nie odzwierciedla powinowactwa tych wegli ani do kationéow Cr(Ill), ani do anio-
néw Cr(VI). Réwniez nie zaobserwowano korelacji migdzy adsorpcja badanych
jondéw a adsorpcja jodu.
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Fig. 1. Adsorption isotherms of Cr(VI) from unary and binary solution on activated carbons:

aktywnych: a) F-100, b) F-300, c) Picabiol, d) WG-12, ¢) ROW 08

a) F-100, b) F-300, c) Picabiol, d) WG-12, ¢) ROW 08
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji Cr(VI) z roztworéw jedno- i dwuskladnikowych na weglach
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Tabela 3. Stopien usuniecia Cr(III) i Cr(VI) na weglach aktywnych. Stezenie poczatkowe Cr(VI)
i Cr(Ill) - 1,5 mg/dm*®

Table 3. The degree of removing: Cr(VI), Cr(III) on activated carbons. The initial concentra-
tion of Cr(VI) and Cr(III) - 1.5 mg/dm*®

Skutecznos¢ adsorpcji, %
Sktad roztworu
F-100 F-300 Picabiol WG-12 ROW 08 Supra
Cr(11I) 79 80 47 75 82
Cr(VI) 63 68 66 62 60
Cr(VD)+0,6Cr(11I) 78 76 65 67 72
Cr(VD)+1,5Cr(1II) 59 80 76 74 67

Podsumowanie

Wszystkie uzyte w badaniach wegle aktywne, stosowane gltéwnie do usuwania
z wody zwiazkoéw organicznych, adsorbowaly skutecznie Cr(VI) i Cr(Ill). Jezeli
sorpcja odbywala si¢ z roztwordéw jednosktadnikowych, to w wiekszosci przypad-
kéw skuteczniej adsorbowane byly jony Cr(Ill) (z wyjatkiem adsorpcji na Picabio-
lu). Najwyzsze roznice w skutecznosci adsorpcji zaobserwowano dla wegla ROW
08 Supra (22%). Uszeregowanie wegli aktywnych ze wzgledu na adsorpcje
kationow Cr(IIl) odpowiada uszeregowaniu ze wzgledu na ilos¢ ugrupowan kwa-
sowych, a aniony Cr(VI) ze wzgledu na ilo$¢ ugrupowan zasadowych. W tym
przypadku decydujaca jest budowa chemiczna powierzchni wegla, a nie tylko
wielkos¢ ich powierzchni wlasciwey.

Adsorpcja jonéw Cr(VI) zachodzila skuteczniej z roztwordéw, w ktérych obecne
byly kationy Cr(Ill) w poréownaniu do roztworow jednoskladnikowych. Réznice
w adsorpcji z roztworéw dwuskladnikowych byly o kilkanascie procent wyzsze niz
z roztwordow jednoskladnikowych. Moze to by¢ wynikiem nizszego pH roztworu
dwusktadnikowego w poréwnaniu do jednosktadnikowego oraz tworzenia nowych
centrow aktywnych podczas niepelnej adsorpcji Cr(OH)™". Wyjatkiem byta sorpcja
na weglu F-100, w wyniku ktdrej otrzymano nizsze wartosci usuwania Cr(VI), je-
zeli w roztworze obecne byly kationy Cr(Ill), co moze by¢ efektem blokowania
porow.
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Adsorptions from Water Solutions Differents Forms of Chromium
on the Five Activated Carbons

The topic of research was assessment of the effectiveness adsorptions of chromium (11I)
and chromium(IV) from monocomponents and binary solutions in which they are at the
same time. The research was conducted from solutions the pH = 6 in which Cr(II) has forms

Cr(OH)** and Cr(OH);, Cr(VI) has forms HCrO, and CrO;. Ions Cr(II) and Cr(VI)

during the process of adsorptions are noncompetitive because they have different active
locations on sorbents area. However there is possibility to block the porous thus access to
active locations. In the research analysed amount of adsorptions Cr(III) and Cr(VI) from
monocomponents solutions and Cr(VI) with policomponents solutions on the five activated
carbons use in water treatment plant: F-100, F-300, WG-12, Picabiol, ROW 08 Supra. The
most of cases (except for carbon WG-12) the sorptions of cations Cr(III) was larger quantity
than anions Cr(VI). Presences in solutions next to anions Cr(VI) cations Cr(III) have a posi-
tive impact on adsorption effects.

Keywords: adsorption, activated carbon, chromium



