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Wptyw modyfikacji chemicznej lothego popiotu
weglowego na adsorpcje jonéow otowiu(ll)

w obecnosci jondw kadmu(ll)

w uktadzie jedno- i dwuskiadnikowym

Celem badan bylo okreslenie wplywu modyfikacji chemicznej odpadowego lotnego popiotu
weglowego (FA) za pomocg roztworéw HNQO;, CH;COONH, (AcNH,), NaOH oraz dietyloditio-
karbaminianu sodu (NaDDTC) na adsorpcje¢ jonéw olowiu(II) w obecnosci jonéw kadmu(Il)
w ukladzie jedno- i dwuskladnikowym. Analizowano modele izoterm adsorpcji w ukladzie
jednoskladnikowym, m.in.: Freundlicha, Langmuira, Redlicha-Petersona, Jovanovi¢a, Fum-
kina-Fowlera-Guggenheima, Fowlera-Guggenheima-Jovanovi¢a-Freundlicha oraz Halseya,
a takze w ukladzie dwuskladnikowym za pomoca rozszerzonego modelu Langmuira, Lang-
muira-Freundlicha oraz Jaina-Snoeyinka. W testach laboratoryjnych badano réwnowage
oraz kinetyke¢ adsorpcji. Adsorpcje jonow Pb(II) i Cd(II) w ukladzie jednoskladnikowym
za pomoca FA, FA-NaOH i FA-AcNH, dobrze opisuje model Langmuira oraz Redlicha-
-Petersona. Najwyzsza warto$¢ maksymalnej pojemnos$ci adsorpcyjnej uzyskano w przypad-
ku FA-NaOH, ktéra wynosila 220 mg-g™' s.m. oraz 55 mg-g”' s.m. odpowiednio dla jonow
Pb(II) i Cd(II). Badania wykazaly, Ze FA-NaOH posiadaja wi¢ksza selektywno$é wzgledem
jonow Pb(II) niz wzgledem jonéw Cd(II), co jest zwigzane z wielkoScia promienia uwodnio-
nego jonu metalu i warto$cia pierwszej stalej rownowagi reakcji hydrolizy. Otrzymane dane
kinetyczne adsorpcji zostaly dobrze wyrazone za pomoca modelu pseudo-drugiego rze¢du
(R?=0,998), natomiast wykazaly bardzo slabe dopasowanie do modelu pseudo-pierwszego
rzedu (R*<0,8). Przeanalizowano model Elovicha oraz model sorpcji wewnatrzziarnowej,
ktory wykazal, ze proces sorpcji jonéw Pb(II) i Cd(II) jest kontrolowany przez dyfuzyjna
warstwe graniczng oraz dyfuzj¢ wewnatrz porow.

Stowa kluczowe: lotny popiol weglowy, metale ciezkie, adsorpcja, izotermy, kinetyka

Wstep

Adsorpcja jest prawdopodobnie jednym z najbardziej atrakcyjnych i efektyw-
nych proceséw rozdziatu, a tym samym jest powszechnie uzywana w przemysle
ze wzgledu na prostote i skutecznos¢ zastosowania [1-5]. Pomimo ze komercyjny
wegiel aktywny posiada duza powierzchnie wlasciwa, porowata posta¢ i wysoka
zdolno$¢ adsorpcyjng wzgledem metali cigzkich ze $ciekéw przemystowych, nie
jest obecnie zalecany jako adsorbent ze wzgledu na wysokie koszty eksploataciji.
Na tej podstawie istnieje rosnace zapotrzebowanie na znalezienie taniego i wydaj-
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nego adsorbentu do usuwania jondw metali cigzkich z roztworow wodnych [6, 7].
Dlatego tez bardzo wazne sg badania wlasciwosci nowych materiatdéw adsorpcyj-
nych w celu zastgpienia nieekonomicznego wegla aktywnego.

Wazrastajace zapotrzebowanie na energi¢ cieplng doprowadzito do zwigkszenia
wykorzystania wegla, co w nastepstwie przyczynito si¢ do produkeji duzych ilosci
popiotu lotnego jako produktu odpadowego [8]. W swietle rosngcej ilosci sktado-
wanego popiolu lotnego pojawiaja si¢ przed badaczami gtéwne wyzwania taczace
si¢ z rozwigzaniem réznych probleméw srodowiskowych, ktére powstaja z powodu
niewykorzystanej nadwyzki ilosci popiolu lotnego [6]. Pomimo zastosowania
znacznej czesci popiolu lotnego w branzy konstrukcji budowlanych lub agrotech-
nicznej, wciaz istnieje duza czegs¢ niezagospodarowanego odpadu sktadowanego
w postaci hald, ktore oddziatuja bezposrednio na srodowisko. Tego typu za-
gospodarowanie odpadu jest nieekonomiczne, ponadto gromadzone zwalowiska
po wysuszeniu wykazuja silne pylenie oraz emisje rozpuszczalnych sktadnikow
do wdd gruntowych, powodujac szkody w biosferze. Majg one bezposredni,
niekorzystny wplyw na rosliny, obnizajac intensywnos¢ asymilacji, a tym samym
spowalniajgc wzrost roslin [9, 10].

Z tego tez powodu proces adsorpcji jest atrakcyjnag alternatywa wykorzystania
lotnego popiotu weglowego w usuwaniu metali ciezkich ze Sciekdw przemysto-
wych [11-13]. Popidt lotny jest zlozony z mineratéw, takich jak: kwarc, mulit, pod-
rzednie z hematytu i magnetytu, wegla oraz powszechnie z amorficznego glino-
krzemianu [14-18]. Tlenki te ze wzgledu na swa budowe maja silne wlasciwosci
adsorpcyjne.

Otow i kadm naleza do najbardziej toksycznych metali cigzkich obecnych
w Srodowisku [1]. Zatrucie ofowiem u ludzi powoduje powazne uszkodzenie nerek,
uktadu nerwowego, uktadu rozrodczego, watroby oraz mozgu, co w konsekwencji
moze doprowadzi¢ do $mierci. Czgsta ekspozycja na otdow jest przyczyng poronien
i $Smierci noworodkdéw. Ciaggla ekspozycja na zwigkszony poziom kadmu powoduje
zaburzenia pracy nerek (zespol Fanconiego), degradacje kosci (choroba itai-itai),
nadcisnienie, uszkodzenie watroby oraz nowotwor krwi [2].

Dlatego tez praca ta jest poswiecona uzyskaniu informacji na temat wychwytu
jondéw metali cigzkich przez modyfikowany chemicznie weglowy popidt lotny,
w tym badanie stanu rownowagi oraz kinetyki adsorpcji. Cel badan byt nastepuja-
cy: po pierwsze, chemiczna modyfikacja popiolu weglowego, okreslenie skutecz-
no$ci adsorpcji otrzymanych sorbentow przy zwiekszajacym sie stezeniu jonow
metali cigzkich w roztworach wodnych, a po drugie, opis kryteriow oceny adsorp-
c¢ji w uktadzie jedno- i dwusktadnikowym.

1. Materiaty i metodyka badan

Stosowany w badaniach lotny popidt weglowy pochodzit ze stacji elektroener-
getycznej Rzeszow-Zalgeze z potudniowo-wschodniej czesci Polski (tab. 1 i 2).



Wptyw modyfikacji chemicznej lotnego popiotu weglowego na adsorpcje jondéw otowiu(Il) ... 83

Badany popidt stanowit sproszkowana pozostatos¢ po spalaniu wegla kamiennego
w piecu o temperaturze gazu wylotowego 1200°C. Prébki pierwotne pobrano
na terenie elektrocieptowni z warstwy powierzchniowej (h=0+20 cm) pryzmy
sktadowej popiotu zgodnie z norma (BN-81/0623/01). Probke ogolng popiotu
o masie okolo 5 kg podzielono metoda ¢wiartowania na dwie czesci i jedna z nich
doprowadzono do stanu powietrznie suchego w temperaturze otoczenia (20 £2°C)
przez 2 tygodnie. Zhomogenizowany material przechowywano w pojemnikach
polipropylenowych. Wilgotno$¢ popiotu oznaczano w trzech powtorzeniach
przez ogrzewanie w temperaturze 110°C do statej masy. We wszystkich oblicze-
niach stosowano mas¢ probki wysuszonej, tj. mase popiotu skorygowang o zawar-
tos¢ wilgoci.

Modyfikacje lotnego popiotu prowadzono w temperaturze wrzenia, dzialajac
na cztery probki popiotu réznymi roztworami z osobna: 2 M HNOs, 1 M AcNH,,
4 M NaOH oraz 1 M NaDDTC w stosunku wagowym roztworu do lotnego popiotu
10:1. Prébke adsorbentu i roztworu umieszczono w zestawie zaopatrzonym
w chlodnice zwrotne. Zawiesing popiotu mieszano przez 6 godzin w temperaturze
100°C. Po procesie modyfikacji adsorbent zdekantowano i kilkakrotnie przemywa-
no wodg dejonizowang do uzyskania pH wody, nastepnie probke popiotu suszono
w suszarce elektrycznej w temperaturze 110°C do ustalenia stalej masy.

Badania adsorpcji jonow Pb(Il) i Cd(Il) na wyjsciowym i zmodyfikowanym
lotnym popiele przeprowadzono w sposdb okresowy, tzn. w danych odstepach
czasu badano cyklicznie proces usuwania jondw metali z roztworéow wodnych.
W celu przeprowadzenia do$wiadczenia seri¢ 100 ml szklanych kolb stozkowych
napetniono 50 ml roztworu jondéw metali o réznym stezeniu (10500 mg1™).
Nastepnie do kazdej kolby dodano 0,5 g wyjsciowego-FA/modyfikowanego-FA
i poddano mieszaniu az do osiggnigcia stanu réwnowagi. Otrzymang zawiesing
odwirowywano i przesgczono, a supernatant poddano oznaczaniu na zawartos¢
jondéw Pb(I1) oraz Cd(II).

Stezenia jonow metali analizowano metodg FAAS. Ilos¢ jondw zaadsorbowa-
nych przez lotny popidt oraz procent adsorpcji obliczono odpowiednio na podsta-
wie nastepujacych wzorow:

g EoCu) Vo 0
m
A:M-IOO% ()

0

gdzie q to zdolnos¢ adsorpeji, mg-g™'; C i C,q to odpowiednio poczatkowe steze-
nie jonu metalu w roztworze oraz po adsorpcji w okreslonym okresie czasu,
mg1"; V (litry) jest objetoscia roztworu; a m (gramy) to ilo$é stosowanego
suchego adsorbentu.
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Tabela 1. Fizykochemiczne wlasciwos$ci lotnego popiolu weglowego
Table 1. Physical and chemical properties of coal fly ash

Oznaczenie Wartos¢ Oznaczenie Wartos¢
pH 8.3 Zawar.tos’c’ niemetali, % (m/m):

— wegiel 5,76
pHpzc 7.7 — azot 0,00
Gestosé nasypowa, kg:m™ 620 — siarka 0,00

Zawarto$é WllgOCl % (m/m) 1.08 Zawarto$¢ tlenkow metali, % (m/m)
i ’ - Sio 50,3
Straty przy prazeniu (LOI), % (m/m) 7,50 _ A12(2)3 32,6
Zawarto$é czesci palnych, % (m/m) 9,9 - Fe,0; 5,13
erzchnia wlasei 2 -K,O0 2,79
Powierzchnia wlasciwa, m*-g 39,3 ~ MgO 1.46
Catkowita objetosé porow, cm’-g ! 0,171 |—-CaO 1,30
: L o —Na,O 0,56
Srednia wielkos¢ czastek, A 28,7 _ Si0,/ALO; 1.54

Tabela 2. Wlasciwosci fizyczne i sktad chemiczny FA-NaOH
Table 2. Physical properties and chemical composition of FA-NaOH

Oznaczenie Wartos¢

Powierzchnia whasciwa, m*g™! 286.3
Straty przy prazeniu (LOI), % (m/m) 12,8
Zawartos¢ tlenkow metali, % (m/m):

- Si0, 41,5
— ALO; 29,2
—Fe,04 2,5
-K,0 1.3
- MgO 0,8
—Ca0O 3.4
—Na,O 16,2
— Si0,/Al,0; 1,42

2. Wyniki i dyskusja
2.1. Wptyw pH

Jednym z najwazniejszych czynnikéw majacych wplyw na adsorpcje jonow
metali jest pH roztworu. Wartos¢ pH wplywa zarowno na chemie adsorbentu,
jak i adsorbatu w roztworze. Wpltyw pH na adsorpcje jondéw Pb(Il) i Cd(Il) na
FA/FA-modyfikowany badano w zakresie 2-11 przy poczatkowym stezeniu jonow
metali rownym 50 mg:1"'. Na rysunku 1 zaobserwowano, ze skuteczno$¢ adsorpcji
jondéw metali rosta wraz ze zwiekszajaca si¢ wartoscig pH roztworu dla dwéch
badanych jonow metali. Wplyw pH roztworu na adsorpcje mozna wyjasni¢ przez



Wptyw modyfikacji chemicznej lotnego popiotu weglowego na adsorpcje jondéw otowiu(Il) ... 85

rozwazenie fadunku powierzchniowego lotnego popiotu weglowego i stopnia specja-
cji sorbentdw. Zrozumienie sorpcji jonow metali z roztworu wodnego za pomoca
tlenkdw wymaga znajomos$ci chemii na granicy faz tlenek/woda. W $rodowisku
kwasnym powierzchnia adsorbentu, uwodnionego tlenku (MOH), zostanie pokryta
catkowicie jonami H™ (MOH + H — MOH,"). Natomiast przy pH alkalicznym
jony wodorotlenkowe reaguja z uwodnionym tlenkiem z wytworzeniem produktu
deprotonacji (MOH + OH™ — MO™ + H,0). Na rysunku mozna zaobserwowac,
ze w przypadku jonéw Pb(II) po osiagnieciu maksymalnej wartosci procentu
adsorpcji przy wyzszych wartosciach pH zmniejsza si¢ skutecznos¢ adsorpcji ze
wzgledu na tendencje do tworzenia si¢ nierozpuszczalnego Pb(OH),, a nastepnie
przy dalszym wzro$cie wartosci pH tworzy sie rozpuszczalny Pb(OH),>, natomiast
w przypadku jonéw Cd(II) adsorpcja jest kontynuowana. Przy nizszej wartosci
pH < 3,0 moze wystgpowa¢ wymywanie metali z lotnego popiotu, na tej podstawie
wybrano optymalne pH ok. 9 do adsorpcji jondw Pb(Il) i Cd(II) na lotnym popiele
weglowym. Rownowagowa zdolnos¢ adsorpcji FA-NaOH ulega zmianie w prze-
dziale pH 5+7 (rys. 1) i zmniejsza si¢ przy niskich wartosciach pH roztworu.
Przy pH = 2 procent adsorpcji (A) ulegt zmniejszeniu o 30% w poréwnaniu z war-
toscia pH réwna 7.

100 |

0r = Po(ll)
8o [ o Cd(ll)

70 |

60-—
Al%] 50
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Rys. 1. Wplyw pH roztworu na procent adsorpcji jonéw Pb(II) i Cd(IT) za pomocg FA-NaOH

Fig. 1. Effect of the solution pH on the percentage of adsorption of Pb(II) and Cd(II) ions
by FA-NaOH

2.2. Kinetyka adsorpcji jonéw metali

Badano wplyw czasu kontaktu na ilo$¢ jondw metali pozostajacych w roztworze
po adsorpcji za pomocg lotnego popiolu weglowego przy stezeniu poczatkowym
metalu 50 mg-1" w temperaturze pokojowej (2042°C). Na rysunku 2 mozna
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zauwazy¢, ze ilos¢ jonow Pb(Il) i Cd(Il) pozostatych w roztworze po adsorpcji
gwaltownie zmniejszyta si¢ wraz z uplywem czasu kontaktu do momentu, az
zostal osiagniety stan rownowagi pomiedzy jonami metali zaadsorbowanymi na
powierzchni FA-NaOH a obecnymi w roztworze. Po osiggnieciu stanu rGwnowagi
nie wystgpily znaczne zmiany w stezeniach jonéw metali. Adsorpcja postgpowata
szybko w poczatkowej fazie i stopniowo ulegta zwolnieniu po osiggnigciu stanu
rownowagi. To zjawisko jest bardzo powszechne ze wzgledu na wysycenie dostep-
nych aktywnych centréw powierzchniowych. Doswiadczenia wykazaly, ze w ciagu
2 godzin dla obu jonéw metali osiagnieto stan rownowagi, po ktérym mozna
oczekiwaé, ze wystepuje wysycenie powierzchni adsorbentu. Jednak mozna
zauwazy¢ na rysunku 2, ze szybkos$¢ adsorpcji jondw Pb(II) na powierzchni
FA-NaOH byla wyzsza niz dla jonow Cd(Il).
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Rys. 2. Wplyw czasu mieszania na adsorpcje (A) jonow Pb(II) i Cd(II) za pomoca FA-NAOH
Fig. 2. Mixing time dependence on Pb(II) and Cd(II) ions adsorption (A) by FA-.NAOH

2.3. Modele kinetyczne

W celu zbadania mechanizmu oraz okreslenia szybkosci procesu kontroluja-
cego etap adsorpcji jonow Pb(Il) i Cd(Il) zastosowano rézne modele kinetyczne.
Obliczono stale szybkosci procesu, stosujac modele kinetyczne pseudo-pierwszego
rzedu, pseudo-drugiego rzgdu oraz wyznaczono etap kontrolujacy szybkos¢ pro-
cesu, tzn. dyfuzje wewnatrz czastek (tab. 3).

Poczatkowe szybkosci adsorpcji dla jonéw Pb(II) i Cd(II) obliczono na podsta-
wie stalych szybkosci procesu pseudo-drugiego rzedu wynoszace odpowiednio
300 i 237,5 mg-g “h™', wskazujac na wieksza szybko$¢ procesu adsorpcji jondw
Pb(II) w poréwnaniu z jonami Cd(II) na FA-NaOH.
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Tabela 3. Stale modeli kinetycznych oraz wspoétczynniki korelacji liniowej dla badanego ukladu

adsorpcyjnego
Table 3. Kinetic model constants and correlation coefficients for the adsorption systems under
study
Model kinetyczny Parametr Jony Pb(II) Jony Cd(II)
pseudo-pierwszego rz¢du R? 0,787 0,852
In(q. — q;) = —k;t + Inq, ki b - -
pseudo-drugiego rzgdu R? 0,989 0,997
t/q, = 1/kyqe” + /e ko, gmg "h! 12,0 9,8
R? 0,995 0,992
dyfuzji k', mg-g h7'? 0.8 1.2
wewnatrzziarnowej b, mgg” 4.5 2,6
q=kit”+b R’ 0.932 0.928
L, mgg h? 2,2 1,3
. R® 0,903 0,924
Elovicha “1p-1 ] 1
_ o, mgg -h 287 156
q. =1/ Int + 1/f Inof B. o g 0.29 0.15
poczatkowa szybkos¢
procesu o, mg-g " h! 300 237.5
a= kqu2
potowiczny czas procesu .
t1 = 1/kag, t1/2, min 1,0 1,2

gdzie: q - ilo$¢ zaadsorbowanej substancji w czasie t, mg-g'; q, - zawartos¢ adsorbatu w fazie statej
w stanie rownowagi, mg-g'; k, - stata szybkosci rownania kinetycznego pierwszego rzedu, h™';
k, - stala szybkosci réwnania kinetycznego drugiego rzedu, grmg *h™'; k', - stala szybkosci dyfuzji
wewnatrzziarnowej, mg-g~*h ™% b - grubos¢ warstwy (filmu), mg-g™

2.4. Model dyfuzji wewngtrzziarnowej

Model dyfuzji wewnatrzziarnowej wykazuje, ze istniejg dwa lub trzy oddzielne
etapy procesu sorpcji, czyli zewnetrzna dyfuzja i dyfuzja miedzyziarnowa. Nie-
liniowy przebieg catego procesu adsorpcji wskazuje na wieloetapowa adsorpcje
jondéw Pb(II) i Cd(I) za pomoca FA-NaOH.

Etap adsorpcji jest na ogdt bardzo szybki w przypadku metali ciezkich na poro-
watych adsorbentach w stosunku do zewnetrznego lub wewnetrznego etapu dyfu-
zji, a wiadomo, ze réwnowaga adsorpcji moze zosta¢ osiggnieta w ciggu kilku
minut przy braku dyfuzji wewnetrznej [19]. Catkowita kinetyka procesu adsorpcji
jonéw Pb(Il) i Cd(Il) zostata opisana modelem pseudo-drugiego rzedu. Jednakze
nie mozna bylo jednoznacznie wyrdzni¢ etapu limitujacego szybkos¢ procesu.
Etapem limitujacym szybkosé (najwolniejszy etap procesu) moze by¢ warstwa
graniczna (film) lub dyfuzja wewnatrz czastek (porow) powierzchni statej, sub-
stancji rozpuszczonych w roztworze. W przypadku otrzymanych wynikéw dhugi
czas osiggnigcia réwnowagi adsorpcji (ok. 2 h) wskazuje, ze wewnetrzna dyfuzja
moze dominowac¢ nad ogdlng kinetyka adsorpcji.
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Aby potwierdzi¢ jednoznaczne informacje o etapie ograniczajgcym szybkosc,
na podstawie modelu wewnetrznej dyfuzji postuzono sie zalozeniami Webera
i Morrisa [19]. Model ten przedstawia nastepujacy wzor:

q =Kt +b (3)

gdzie q, mg-g ", to zdolnos¢ adsorpcji w dowolnym czasie t, k', mg-g '*h ™2, jest
stalg szybkosci dyfuzji wewnatrz czastek oraz b, mg-g ', to grubo$é (miazszo$é)
warstwy. Im wigksza warto$¢ b, tym wiekszy bedzie wplyw warstwy granicznej
na proces adsorpcji. Jesli czynnikiem limitujacym szybkos¢ procesu bedzie dyfuzja
wewnatrz czastek, to wowczas zalezno$¢ q; funkcji pierwiastka kwadratowego
z czasu t'? powinna byé prosta o wspolezynniku nachylenia k'’ oraz przechodzaca
przez poczatek uktadu wspdtrzednych, tzn. b = 0. Odchylenie od liniowosci wyraz-
nie wskazuje, ze czynnikiem ograniczajgcym szybkos¢ reakcji moze by¢ warstwa
graniczna (film) kontrolowana przez proces dyfuzji.

W wyniku liniowej ekstrapolacji pierwszej czesci przebiegu prostej i przeciecia
jej z osig rzednych y otrzymano wielkos¢, ktora odpowiada dyfuzyjnej warstwie
granicznej adsorpcji lub grubosci filmu, natomiast druga liniowa czgs¢ dotyczy
dyfuzji wewnatrz poréw. Wartosci kij, kip oraz b zostaly obliczone z nachylenia
kazdej prostej. Wartosci tych parametréw podano w tabeli 3. Jezeli wartos¢ k;; jest
o sto razy wigksza niz kj,, to $wiadczy, ze proces adsorpcji kontrolowany jest przez
dyfuzyjna warstwe graniczng (film). Warto$¢ parametru b dla jonow Pb(Il) jest
wieksza w pordéwnaniu z jonami Cd(II), co wskazuje na wiekszy efekt warstwy
granicznej w procesie adsorpcji jonéw Pb(Il). Przebieg zaleznosci wieloliniowej q;
wzgledem t'? przedstawiono na rysunku 3.

5.00

4751 K'

450 | - - . K
d, 425

4.00

3.75 -

3.50

325 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i
025 050 075 100 125 150 175 200 225 250

112 1/2.

t, [h]

Rys. 3. Model dyfuzji mi¢dzyziarnowej adsorpcji jonow Pb(II) i Cd(IT) za pomoca FA-NaOH
Fig. 3. Intra-particle diffusion model of Pb(II) and Cd(II) ions adsorption by FA-NaOH
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Na podstawie rysunku 3 mozna zaobserwowac, ze istnieja dwa lub nawet trzy
odrgbne etapy adsorpcji obu jonow. Ostry liniowy przebieg pierwszej czesci proce-
su jest zwiazany z dyfuzyjna warstwa graniczng (filmem), tak zwang zewnetrzng
dyfuzja, zewnetrzng adsorpcja powierzchniowa lub zewnetrznym efektem przeni-
kania masy. Drugi etap opisuje stopniowa adsorpcje, dyfuzje powierzchniowa
i adsorpcje na powierzchni porodw, natomiast za trzecig zaleznos¢ liniowa odpo-
wiada dyfuzja do wnetrza pordéw, ktora przedstawia koncowy etap stanu rowno-
wagi, gdzie adsorpcja staje sie bardzo wolna, stabilna i przyjmuje maksymalng
wartos¢ [20].

2.5. Model Elovicha

W celu lepszego opisu procesu chemisorpcji na powierzchni heterogenicznej
zastosowano rownanie Elovicha [21]:

q, :%lnt+%lna8 4

gdzie a jest poczatkowa szybkoscia adsorpcji, mg'g *h ™', B jest podobne do stopnia
pokrycia powierzchni i energii aktywacji dla chemisorpcji, g ''mg. Zalezno$é q

1
wzgledem Int posiada przebieg liniowy o kacie nachylenia E i przecigciu z osia

1 . . .
rzednych ElnocB. Wysokie wartosci R® wskazuja znaczaco, ze na szybkosé

adsorpcji ma wplyw proces chemisorpcji (tab. 3). Jednak dane do$wiadczalne
ponownie wykazaly lepsza zgodno$¢ z modelem kinetycznym pseudo-drugiego
rzedu.

2.6. Modele izoterm adsorpciji w uktadzie jednoskiadnikowym

Izotermy okreslaja réwnowage pomiedzy stezeniem adsorbatu w fazie stalej
i jego stezeniem w fazie cieklej. Na podstawie przebiegu izoterm mozna uzyskaé
informacj¢ na temat maksymalnej zdolnosci adsorpcji. Ponadto dostarczajg infor-
macji na temat mocy sorbentu lub wymaganej ilosci do usuniecia jednostkowej
masy zanieczyszczen w badanych warunkach [5, 12]. Dane doswiadczalne zostaly
poddane opracowaniu za pomoca réznych modeli izoterm adsorpcji w ukladzie
cialo state-ciecz (tab. 4).

Bezwymiarowy parametr n réwnania Freundlicha umozliwia okreslenie inten-
sywnosci adsorpcji. Jego wartosci obliczone na podstawie badan statycznych znaj-
dowaly si¢ w przedziale 1 <n <10, co potwierdza, ze proces adsorpcji badanych
jonéw na modyfikowanym lotnym popiele jest wydajny. Odwrotnos¢ parametru n
informuje o stopniu réoznorodnosci miejsc sorpcji na powierzchni sorbentu i przyj-
muje wartosci 0 < 1/n < 1. Wartosci te w kolejnych eksperymentach wynosity 0,43
i 0,32. Na ich podstawie mozna zatozy¢ znaczna jednorodnos¢ powierzchni mody-
fikowanego lotnego popiotu roztworem NaOH, poniewaz odwrotnos¢ parametru n
jest blizsza zeru niz jednosci.
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Tabela 4. Wartosci parametréw izoterm adsorpcji jonéw Pb(II) i Cd(II) za pomoca FA-NaOH

w ukladzie jednoskladnikowym

Table 4. The values of isotherm adsorption parameters for Pb(II) and Cd(II) ions by FA-NaOH
in single-component system
Izoterma Parametr Jony Pb(II) Jony Cd(II)
Ky
Freundlicha (mg-g”Y(mgTH! 9,62 1,37
q.=KC!" n 3,15 2,32
R® 0,951 0,985
Kp 102 1073
Langmuira I'mg’ 4510 1,0-10
K, C
Qo= Qoo =, 215.1 110.2
1+K,C, mg-g
R? 0,974 0,983
f‘,‘] 5,64 2,79
Redlicha-Petersona &
aR
KiC - 0,21 0,13
q. = R eB (I'mg 1)8
1+a,Cq
B 0,849 0,731
R’ 0,997 0,993
K 4,9-107 1.8:107
. I'mg
Jovanovica
=q,(1-e™C o 79.8 523
qe=9 ( ) mg-g 1
R’ 0,924 0,899
Fumkina-Fowlera-Guggenheima ng—l 215,5 136.5
oqs K
KppgCet 9= | FFG, 4,6:107 2,2:107
Q=% oqi ‘mg
1+ K ppCoe & o 0,1 0,09
R® 0,964 0,972
& 158.4 9.5
mg-g
Fowlera-Guggenheima- K
-Jovanovica-Freundlicha IF;{F 5.8 3,5
)
qe=q.(1 o (KGe % )”“) o 0,22 0,18
n 9,7 7,6
R® 0,811 0,766
Ky 102 103
Halseya (mg-g™)Y(me1™) 2,9-10 8,9-10
de=(K,C)"" n 0.23 0.18
R® 0,442 0,369

gdzie: C, - stezenie rownowagowe, mg-1™'; q, - zawartos¢ adsorbatu w fazie statej, mg-g™'; q., - maksy-
malne obsadzenie centréw aktywnych w fazie stalej adsorbatem, mg'g™'; K, ag, n, a, p - stale bada-
nych izoterm adsorpcji
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Parametry Langmuira i Freundlicha obliczone na podstawie wspotczynnika kie-
runkowego oraz wyrazu wolnego przedstawiono w tabeli 4. Na podstawie danych
stwierdzono, ze warto$ci doswiadczalne wyrazone modelem izotermy Redlicha-
-Petersona oraz Langmuira o wysokiej wartosci wspolczynnika regresji liniowej
opisujg adsorpcje monowarstwowa.

W celu sprawdzenia poprawnosci zastosowania izotermy wg modelu Langmuira
(rys. 4) mozna wyrazi¢ sluszno$é, obliczajac wspotczynnik rozdziatu Ry (parametr
rownowagi):

1

R =— 5

. 1+a,C, )
K

a; =—+= (6)
qeo

Wartos¢ tego parametru moze by¢ wykorzystywana do przewidywania, czy
uktad sorpcyjny jest korzystny zarowno w warunkach statycznych, jak i dynamicz-
nych. Zakresy wartosci parametru rownowagi we wszystkich przypadkach miescity
sie¢ w przedziale (0;1), co oznacza, ze sorpcja w badanych warunkach miata
korzystny charakter. Wartosci Ry wskazuja na przebieg (ksztalt) izoterm, ktére
moga by¢ niekorzystne (R; > 1), liniowe (Rp=1), korzystne (0 <Ry <1) lub
nieodwracalne (R =0). Na rysunku 5 przedstawiono adsorpcje jonow Pb(Il) na
lotnym popiele weglowym, ktora zwigksza sie wraz ze wzrostem poczatkowego
stezenia jonu metalu od 10 do 500 mgl", co wskazuje na korzystny przebieg
adsorpcji nawet dla wyzszych stezen jonu metalu. Maksymalna wartos¢ parametru
Ry ok. 0,86 dla FA-NaOH wskazuje, ze jest odpowiednim adsorbentem do usuwa-
nia jondw Pb(II) z roztworéw wodnych.

Rys. 4. Przebieg Il izotermy Langmuira dla jon6w Pb(II)
Fig. 4. 2nd Langmuir isotherm plot for the Pb(II) ions
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Rys. 5. Wspolezynnik rozdzielania dla jonéw Pb(II) jako funkcja poczatkowego stezenia jonéw

metali

Fig. 5. The calculated separation factor profile for Pb(II) ion as a function of the initial metal

ion concentration

Tabela 5. Wartosci parametréw izoterm adsorpcji jonéw Pb(II) i Cd(II) za pomoca FA-NaOH

w ukladzie dwusklad

Table 5. The values of isotherm adsorption parameters for Pb(II) and Cd(II) ions by FA-NaOH

in binary system

nikowym

Izoterma Parametr Jony Pb(II) Jony Cd(II)
Langmuira rozszerzona KLLI 8.2-1072 231072
l.mg b bl
KLi Cei
a7y Qs 206.9 50,6
1+ ZKLjCej mgg’ ’ ]
= R’ 0,969 0,985
Langmuira-Freundlicha KL[] 9,5:1072 1,4-1072
rozszerzona I'mg
KyCy)'™ e 2 1
Gei = Qo (N uCa) mgg’ 303 >
1+Z(KLjCej)”"j n; 1.8 1.5
= R’ 0,971 0,986
Jaina-Snoeyinka K
K;,C., L 5,7-107 6,1-107
(el :(qoc]_qooZ)— lmg
1+ K;,Cy
+ s K G Qui
1+ K ,C + Ky ,Con mg'g’] 198.6 46,2
gdy Qo1 > Qo2
_ Ki2Ces R? 0,976 0,983
qu qoo2
1+ K, Coi + K1 Cen
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2.7. Modele izoterm adsorpcji w uktadzie dwusktadnikowym

Dla mieszanin dwuskladnikowych modele izoterm pozwalaja obliczy¢ wprost
stezenia zaadsorbowanych sktadnikéw na podstawie znajomosci izoterm czystych
sktadnikow zgodnie z tabela 5. Catkowita ilos¢ zaadsorbowang mozna wyznaczy¢
w oparciu o sume stezen zaadsorbowanych sktadnikow.

Podsumowanie

Lotny popidt weglowy uznany za odpad, ktérego produkcja nadal rosnie, staje
sie¢ motywacja do poszukiwania jego mozliwych zastosowan przemystowych.
Zwykle w procesie adsorpcyjnego usuwania jonow metali stosuje si¢ wegle
aktywne. Jednakze adsorbenty te sa dos¢ kosztowne i z tego powodu mogloby by¢
zalecane stosowanie materiatéw alternatywnych, do ktérych naleza popioty lotne,
stanowigce produkt odpadowy po spaleniu wegla brunatnego lub kamiennego
w elektrocieptowniach i elektrowniach. W niniejszej pracy zbadano zastosowanie
modyfikowanego chemicznie lotnego popiolu weglowego jako tatwo dostepnego
i ekonomicznego adsorbentu do usuwania jonéw Pb(Il) i Cd(Il) z roztwordw
wodnych.

Modyfikacja chemiczna badanego adsorbentu wykazala znaczacy wplyw na
zdolno$¢ adsorpcji lotnego popiotu weglowego wzgledem metali ciezkich, takich
jak kadm i otéw. Stwierdzono, ze pH roztworu, poczatkowe stezenia jonéw metali
oraz czas odgrywaja kluczowa role w procesie adsorpcji jondw Pb(Il) i Cd(II)
za pomocg FA/FA-modyfikowany.

Zdolno$¢ adsorpcji zostata dobrze opisana w ukladzie jednosktadnikowym za
pomoca monowarstwowego modelu izotermy Langmuira oraz Redlicha-Petersona,
natomiast w ukladzie dwuskladnikowym za pomoca rozszerzonego modelu Lang-
muira, Langmuira-Freundlicha oraz Jaina-Snoeyinka. Analizowane izotermy zapew-
niaja doktadne odwzorowanie warunkow doswiadczalnych w badanym zakresie,
na co wskazuje wysoki wspolczynnik regresji liniowej. Otrzymano maksymalna
zdolno$¢ adsorpcji jondw Pb(Il) i Cd(Il) zgodnie z modelem Langmuira w na-
stepujacym szeregu: FA-NaOH > FA-AcNH, > FA > FA-NaDDTC > FA-HNO;.
Maksymalng pojemnos¢ adsorpcyjna uzyskano w przypadku FA-NaOH, ktéra
wynosita ok. 220 mg'g ' s.m. oraz 55 mg'g 's.m. odpowiednio dla jonéw Pb(II)
i Cd(II). Otrzymane dane kinetyczne adsorpcji zostaly dobrze wyrazone za pomocg
modelu pseudo-drugiego rzedu (R?=0,998), natomiast wykazaly bardzo stabe
dopasowanie do modelu pseudo-pierwszego rzedu (R”<0,8). Przeanalizowano
model Elovicha oraz model sorpcji wewnatrzziarnowej, ktory wykazal, ze proces
sorpcji jonow Cd(ID) i Pb(Il) jest kontrolowany przez dyfuzyjna warstwe graniczng
oraz dyfuzje wewnatrz poréw. Badania wykazaly, ze FA-NaOH posiada wigksza
selektywno$¢ wzgledem jonow Pb(Il) niz wzgledem jondéw Cd(II), co jest zwigza-
ne z wielkoscig promienia uwodnionego jonu metalu i wartoscig pierwszej stalej
réwnowagi reakcji hydrolizy. Stwierdzono, ze modyfikacja chemiczna popiotu
lotnego za pomoca NaOH skutecznie zwigksza jego zdolnos$¢ sorpcyjng i czyni go
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atrakcyjnym ekonomicznie materialem do oczyszczania $ciekdw zawierajgcych
jony Pb(1l) i Cd(II).
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Effect of Chemical Modification of the Coal Fly Ash onto Adsorption
of Lead(ll) lons in the Presence of Cadmium(ll) lons in a Single-
and Bi-component System

The increasing demand for energy throughout the world has led to an increase in the
utilization of coal and, subsequently, in the production of large quantities of fly ash as a waste
product. In the light of the increasing quantity of fly ash, with a growing demand for electri-
cal energy and hence for thermal power plants, the main challenges faced by the researchers
and planners have been to solve the various environmental problems that arise due to the
unused and surplus quantity of fly ash. Fly ash is composed of minerals such as quartz, mul-
lite, subordinately hematite and magnetite, carbon, and a prevalent phase of amorphous
aluminosilicate. These oxides are very effective adsorbents. Hence, fly ash can be a promis-
ing candidate material for heavy metals removal. The aim of this study was to investigate the
chemical modifications of coal fly ash (FA) treated with HNO;, CH;COONH, (AcNH,), and
sodium diethyldithiocarbamate (NaDDTC) as an adsorbent for the removal of lead(IT) and
cadmium(II) ions in single- and bi-component system. In laboratory tests, the equilibrium
and Kinetic adsorption were examined. The adsorption isotherm models in single-component
system were analysed, among others Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Jovanovic,
Fumkin-Fowler-Guggenheim, Fowler-Guggenheim-Jovanovi¢-Freundlich, and Halsey, as well
as in bi-component system by means of extended Langmuir, Langmuir-Freundlich, and
Jain-Snoeyink models. The maximum Pb(II) and Cd(II) ions adsorption capacity obtained
from the Langmuir model can be grouped in the following order: FA-NaOH > FA-AcNH, >
FA > FA-NaDDTC > FA-HNO;. Adsorption of Pb(II) and Cd(II) ions in single-component
system, both the Langmuir and Redlich-Peterson models for the FA, FA-NaOH, and
FA-AcNH; could be fitted to experimental data. The maximum monolayer adsorption capac-
ity of the FA-NaOH was found to be 220 mg-g”' dry mass and 55 mg-g™' dry mass for Pb(II)
and Cd(II) ions respectively. Equilibrium experiments shows that the selectivity of FA-NaOH
towards Pb(II) ions is greater than that of Cd(II) ions, which is related to their hydrated
ionic radius and first hydrolysis equilibrium constant. The adsorption kinetics data were
well fitted by a pseudo-second-order rate model (R*=0.998) but showed a very poor fit for
the pseudo-first order model (R* < 0.8). The Elovich and intra-particle model were analysed,
also revealed that there are two separate stages in the sorption process, namely, the external
diffusion and the inter-particle diffusion. It was found that the chemical enhancement of coal
fly ash by NaOH treatment yields an effective and economically feasible material for the
treatment of Pb(II) and Cd(II) ions-containing effluents.

Keywords: coal fly ash, heavy metals, adsorption, isotherms, kinetics
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