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Adsorpcja chromu z wéd o réznym
skitadzie chemicznym

Chromium Adsorption from Waters of Different Chemical Composition

The effectiveness of the Cr(VI) anions or Cr(IIl) cations adsorption depends, among
others, on the chemical composition of the solution. The study analyzed the impact of the
composition of 8 natural waters (spring, low-, medium-, and highly mineralised) on the effec-
tiveness of the adsorption of Cr(VI) and Cr(III) on WG-12 carbon. The adsorption capacity
of carbon against the hexavalent chromium from a single-component solution of 1 mg/dm®
concentration (the carbon mass to the weight of the solution 1:250) was 240 mg/kg, while
from the medium-carbonized water - 195 mg/kg. In the case of trivalent chromium, under
similar conditions, the effect of the presence of competing ions was much more pronounced
(the capacity for a monovalent solution was 140 mg/kg, and for medium-carbonized water
only 30 mg/kg). There was a negative correlation observed between the adsorption efficiency
of Cr(III) and Cr(VI) (average, or at maximum concentration), and the amount of anions,
cations and general mineralization. Analysing the adsorption of solutions of different com-
position and degree of mineralization, but of similar solution pH values, very high correla-
tions are observed (by the Pearson correlation coefficient).
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Wstep

Wegle aktywne stosowane sg gtdéwnie do usuwania z wod zwiazkéw organicz-
nych [1]. Moga by¢ réwniez uzywane w przypadku zanieczyszczenia wod jonami
nieorganicznymi. Do najczgsciej sorbowanych zanieczyszczen z tej grupy naleza
jony metali ciezkich [2-6]. Badania adsorpcji jonéw metali ciezkich prowadzone sg
z roztworow jedno-, jak rowniez wieloskladnikowych [7-9]. W zwiagzku z obecnos-
cig na powierzchni wegli aktywnych ugrupowan tlenowych o charakterze zaréwno
kwasowym, jak i zasadowym moga one adsorbowaé kationy, a takze aniony.
Adsorpcja metali ciezkich na weglach aktywnych posiada wiele zalet:

Lglebokie” oczyszczenie wody nawet do niewielkich stezen konicowych,

— brak dodatkowych srodkéw chemicznych wprowadzanych do $rodowiska,
— mozliwo$¢ usuwania rownoczesnie zwigzkow organicznych oraz kationdw

i anioné6w metali ciezKich,
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— mozliwos¢ regeneracji sorbentu oraz odzysku metali z roztworu poregeneracyj-
nego,
— duza selektywnos¢ wegli aktywnych w przypadku sorpcji jonow.

Celowe jest wykorzystanie sorbentow do usuwania chromu w przypadku nie-
wielkiego stezenia i koniecznosci glebokiego oczyszczania wody bez ujemnego
wplywu na jej sktad, np. do celow spozywczych. Do wad procesu nalezy jego
stosunkowo wysoki koszt i niewielka pojemnos$¢ sorpcyjna wegli aktywnych
w stosunku do zanieczyszczen nieorganicznych.

Jednym z metali, ktore moga by¢ usuwane na weglach aktywnych, jest chrom.
Szkodliwos¢ zwiazkow chromu zalezy od ich rozpuszczalnoscei, a przede wszystkim
od wartosciowosci, w jakiej wystepuje Cr. Trojwartosciowe sole chromu na ogot
nie wykazuja wyraznego toksycznego oddzialywania, natomiast sole chromu
szesciowartosciowego dziataja draznigco na skore, uktady oddechowy i pokarmo-
wy, a nawet oddzialywanie to moze by¢ mutagenne, kancerogenne, embriotok-
syczne i teratogenne. Jest to pierwiastek o bardzo duzym wspdtczynniku kumula-
cji. W warunkach naturalnych chrom trdjwartoSciowy nie ulega utlenieniu do
szesciowartosciowego. Niekiedy jednak utlenianie moze zachodzi¢ np. w obecno-
Sci zwigzkow manganowych oraz w procesie dezynfekcji wody w przypadku sto-
sowania ozonu. Dlatego w wodach do celéw spozywczych normowany jest chrom
ogdlny (0,05 mg/dm’). Badania adsorpcji chromu sa szeroko prowadzone. Zazwy-
czaj jednak analizuje si¢ roztwory modelowe jednosktadnikowe [10-12]. Znacznie
mniej doniesien literaturowych dotyczy ukladéw wielosktadnikowych [13-16].

Celem niniejszej pracy byla ocena wplywu naturalnych sktadnikéw wdd na
adsorpcje jonow Cr(Ill) i Cr(VI) na weglu aktywnym.

1. Metodyka pracy

Badania adsorpcji prowadzono na weglu aktywnym WG-12 produkowanym
w Polsce przez firm¢ Gryfskand (tab. 1).

Badania adsorpcji jonow Cr(Ill) Iub Cr(VI) prowadzono z wdd naturalnych
o réznym skladzie chemicznym, do ktorych wprowadzano jony Cr(Ill) lub Cr(VI).
Otrzymane wyniki poréwnano z adsorpcjg Cr(III) lub Cr(VI) z wody destylowane;j
(préba kontrolna). Sktad wdd naturalnych zamieszczono w tabeli 2. Stezenia jonow
Cr(111) lub Cr(VI) wynosity od 500 do 1000 mg/m’. Uzyte w badaniach stezenia
byly 10+20-krotnie wyzsze niz dopuszczalne w wodach do spozycia. Roztwory
jonéw Cr(IIl) i Cr(VI) wykonywano z Na,CrO,4 lub Cr(NOs);. Po wprowadzeniu
do wod Na,CrO, pH roztworéow miescito sie¢ w zakresie 6,6+8.0, a w przypadku
Cr(NOs); od 5,6 do 6,2.

Adsorpcje w warunkach statycznych prowadzono zroztworu o objetosci
0,25 dm’, do ktérego dodawano 1 g wegla aktywnego. Czas ustalenia réwnowagi
adsorpcji (2 h wytrzasania i 22 h kontaktu statycznego) przyjeto na podstawie
wezesniejszych badan [17].
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Tabela 1. WlasciwoSci fizyczne i chemiczne wegla aktywnego (PN-83/C-97555)
Table 1. Physical and chemical properties of activated carbon (PN-83/C-97555)

Wskaznik WG-12

Masa nasypowa, g/dm’ 450
Powierzchnia wlasciwa, m3/g 1050
Nasigkliwos$é wodna, cm3/g 0,61
Wytrzymatos¢ mechaniczna, % 98
pH wyciagu wodnego 6.8
Wiasciwosci adsorpcyjne wobec:

— blekitu metylenowego (LM) 28

— jodu (LI), mg/g 1117
— fenolu”, mg/g 59

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

Tabela 2. Zawarto$¢ skladnikéw mineralnych w 1 dm® wody (dane producentéw wod)
Table 2. Mineral content in 1 dm’® of water (water manufacturers’ data)

Rodzaj Kationy, mg/dm’ Aniony, mg/dm’ Ogol. .
uzytej o o + + Suma — o _ _ Suma miner.3 le)dy
wody | Ca™" | Mg Na K Kationow HCO; |SOy4 F Cl anionéw mg/dm

A' 41,69 5,62]965| — 56,96 | 131,06 - |0,07| - 131,13 | 230,00 | 7,5
B' [46,09| 8,51 | 6,25 | 2,00 | 59.85 |180,90|14.82| 0,12 | 3,19 | 199,09 | 275,18 | 7.8
C' [71,14| 5,47 | 1,87 | 0,50 | 78,98 (216,60 (10,90 — | 4,96 | 232,46 | 336,02 | 7.5
D' |50,10| 6,08 | 2,50 | 1,19 | 59,87 |168,00|14,71| 0,09 | 2,80 | 185,60 | 258,27 | 7.8
E* [44,09(17,01|11,10| 1,00 | 73,2 |186,70 [43,62| — |3.19| 233,51 | 32221 | 7.6
F* |91,18]16,52| 6,44 | 1,21 | 115,37 299,00 |41,60| 0,23 | — | 340,83 | 507,00 | 7.4
G® |102,2(16,00(11,25| 2,34 | 139,79 | 432,7 | — | 0,23 | 2,50 | 435,43 | 592,32 7.6
H* |180,9(142,7| 63,0 | 7.5 | 393,9 |1403,7|32,0| - 7,0 | 14427 11836,80| 6,2

woda zrddlana
woda mineralna niskozmineralizowana
woda mineralna sredniozmineralizowana

1
2
3
* woda mineralna wysokozmineralizowana

Pomiary stezenia Cr(Ill) wykonano na atomowym spektrometrze emisyjnym
z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP)-ASA firmy Thermo, a Cr(VI) - metoda
z dwufenylokarbazydem (PN-C-04604-8).

2. Wyniki badan

Wykonano izotermy adsorpcji jonéow anionéow Cr(VI) i kationow Cr(Ill) na
weglu aktywnym WG-12 z roztwordw o réznym sktadzie chemicznym (rys. 1 i 2).
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W kazdym przypadku jednak stezenie kationow lub anionéw byto od kilkudziesig-
ciu do nawet ponad 1000 razy wyzsze niz anionow chromu szesciowartosciowego
lub kationéw chromu tréjwartosciowego. Rozpatrywanie szeregéw selektywnosci
i umiejscowienie w nich badanych jondéw nie jest w takim przypadku celowe.
Chrom sze$ciowartosciowy dla badanych stezen poczatkowych (0,5+1 mg/dm’) byt
usuwany z bardzo wysokg skutecznoscig (rys.3). W wyniku adsorpcji z wody
destylowanej chrom szesciowartosciowy dla stezenia poczatkowego 1 mg/dm’
usuwany byt w 96%. Nizsze skutecznosci uzyskano podczas adsorpcji z wod
naturalnych. W wigkszosci przypadkdéw zaobserwowano, ze im wyzsza catkowita
mineralizacja wody, tym nizsza skutecznos¢ adsorpcji. Najnizszg skutecznosé
(78%) zaobserwowano w przypadku adsorpcji z wody G (Sredniozmineralizo-
wanej). Wyjatkiem od przedstawionej reguly (im wyzsza mineralizacja, tym
mniejsza skutecznos¢) byla adsorpcja z wody H (wysokozmineralizowanej). Woda
ta posiadata bardzo duza ilo$¢ zwiazkéw mineralnych (1837 mg/dm’, podczas gdy
woda G - 592 mg/dm’), ale réwniez znacznie nizsze pH (6,2, podczas gdy pozosta-
te wody miaty pH w granicach 7,4+7.8). W przypadku adsorpcji aniondw, w tym
chromu(VI), stwierdzono zalezno$¢, ze im nizsze pH, tym wyzsza skutecznosé¢
adsorpcji [18, 19]. Wiaze si¢ to m.in. z dysocjacja grup zasadowych na powierzch-
ni wegli aktywnych. W roztworach o pH okoto 6,5 chrom szesciowartosciowy
wystepuje w réwnych ilosciach jako CrO,> i HCrO4, przy pH =8 juz gléwnie
jako HCrO, . Co prawda jony o wigkszym tadunku sa adsorbowane silniej, ale
wyzsze pH powoduje nizsza dysocjacje grup funkcyjnych na powierzchni wegla.
To prawdopodobnie zdecydowato o nieco lepszej adsorpcji Cr(VI) z wody o naj-
wyzszym stopniu mineralizacji niz z wody G o znacznie mniejszym stopniu
mineralizacji.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji chromu szeSciowarto$ciowego z wod o réznym stopniu minera-
lizacji

Fig. 1. Isotherms of hexavalent chromium adsorption of waters with varying degrees of
mineralization
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji chromu trojwartosciowego z wéd o ré6znym stopniu mineralizacji

Fig. 2. Isotherms of trivalent chromium adsorption of waters with varying degrees of mineral-
ization
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Rys. 3. Skuteczno$¢ adsorpcji Cr(VI) z roztworéw o ro6znym skladzie chemicznym

Fig. 3. Isotherms of Cr(VI) adsorption of waters with varying degrees of mineralization

W celu oceny wpltywu poszczegolnych grup sktadnikow mineralnych wéd obli-
czono wspodlczynniki korelacji Pearsona. W tabeli 3 przedstawiono wspolczynniki
korelacji miedzy skutecznoscig adsorpcji dla najwyzszego badanego stezenia
Cr(VI) lub skutecznoscig $rednig a sumg kationdow, sumg anionow i catkowitg
mineralizacjg wody. Wyniki wspotczynnikéw Pearsona dla wszystkich badanych
wod zamieszczono w tabeli 3. Zgodnie z podziatem wspolczynnikow korelacji:
0,2+0,4 - korelacja niska (zalezno$¢ wyrazna), 0,4+0,6 - umiarkowana (zaleznos¢
istotna), 0,6+0,8 - korelacja wysoka (zaleznos¢ znaczna) 0,8+0,9 - korelacja bardzo
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wysoka (zaleznos¢ bardzo duza) i 0,9+1,0 - zalezno$¢ praktycznie petna. Wszystkie
uzyskane wspoltczynniki korelacji §wiadcza o korelacji umiarkowanej (zaleznos¢
istotna). Zaobserwowano znaczne rdznice we wspotczynnikach korelacji wowczas,
gdy analizowano Srednig skutecznos¢ adsorpcji i skutecznos¢ adsorpcji dla najwyz-
szego stezenia Cr(VI). W tym przypadku wyzsze wspotezynniki korelacji otrzyma-
no dla adsorpcji sredniej. Nie miato jednak wiekszego znaczenia, czy rozpatrywano
wplyw ilosci aniondw, kationdw i catkowitej mineralizacji na skutecznos¢ adsorp-
cji. Jest to zwigzane prawdopodobnie z faktem, ze zwigkszona mineralizacja wiaze
sie z wieksza iloscig kation6w i aniondow w wodzie. W celu ograniczenia wptywu
pH (jako jeszcze jednego czynnika) na wspolczynnik korelacji Pearsona przeanali-
zowane zostaly rowniez te wspotczynniki dla wszystkich wod z wyjatkiem wody H
(wysokozmineralizowanej), ktorej wartos¢ pH (6,2) byta znacznie nizsza niz dla
pozostatych wod (od 7,4 do 7,8). Uzyskane z takim ograniczeniem wspotczynniki
korelacji byly znacznie wyzsze (tab. 4). W tym przypadku uzyskano najwyzsza
ujemng korelacje miedzy skutecznoscig adsorpcji Cr(VI1) a catkowita iloscig anio-
néw w roztworach (—0,92 - zaleznos¢ praktycznie pelna). Rowniez bardzo wysokie
wspolezynniki  korelacji uzyskano, analizujac wplyw catkowitej mineralizacji
i ilosci kationow na skutecznosé adsorpcji (korelacja bardzo wysoka).

Tabela 3. Wspélezynniki korelacji Pearsona dla Cr(VI) i wod A-H
Table 3. Pearson correlation coefficients for Cr(VI) and waters A-H

Suma kationéw Suma anionéw Ogo6lna mineralizacja
Skutegznqsc adsorpgl . ~0.52 0,49 0,50
dla najwyzszego stgzenia
Srednia skuteczno$é adsorpcji -0,59 -0,56 -0,57

Tabela 4. Wspélezynniki korelacji Pearsona dla Cr(VI) i wod A-G
Table 4. Pearson correlation coefficients for Cr(VI) and waters A-G

Suma kationéw Suma anionéw Ogo6lna mineralizacja
Skutegznqsc adsorpgl . 0.89 092 ~0.89
dla najwyzszego stgzenia
Srednia skuteczno$é adsorpcji -0,89 -0,92 —0,89

Adsorpcja chromu tréjwartosciowego na weglu WG-12 byla znacznie nizsza niz
chromu szesciowartosciowego. W badanym zakresie stezen maksymalna pojem-
no$é¢ adsorpcyjna w odniesieniu do Cr(VI) wynosita 240 mg/m’, a dla Cr(III)
- 140 mg/m’. W przypadku adsorpcji kationéw Cr(III) nie zaobserwowano wyraz-
nego wplywu domieszek mineralnych w przypadku, gdy adsorpcja zachodzita
z wody zrddlanej A o najmniejszym stopniu mineralizacji. Z pozostatych wod
adsorpcja zachodzita w mniejszych ilosciach i podobnie jak w przypadku Cr(VI),



Adsorpcja chromu z wod o ré6znym sktadzie chemicznym 359

im wieksza mineralizacja wody, tym nizsza skutecznos$¢ adsorpcji obserwowano.
Analogicznie jak w przypadku adsorpcji Cr(VI) najnizsza skutecznos$¢ uzyskano
dla wody G, a nie H, ktora charakteryzowala si¢ najwyzsza mineralizacja. Woda H
z dodatkiem kationow Cr(IIl) charakteryzowala si¢ najnizszym pH wynoszacym 5,6.
W badaniach wielu badaczy przy pH = 5 jest maksimum adsorpcji Cr(III) [20, 21].
W pH = 5.6 Cr(Ill) wystepuje w postaci Cr(OH)*" i Cr(OH),” w podobnych ilos-
ciach. Przy pH = 6 dominujaca forma jest juz Cr(OH), .

W adsorpcji Cr(Ill) stwierdzono znacznie wigkszy wpltyw sktadu chemicznego
wody niz podczas adsorpcji Cr(VI). Skutecznos$¢ adsorpcji spada od 57% (z wody
destylowanej) do 12% (z wody H) .

Analogicznie jak w przypadku Cr(VI) obliczono wspoétczynniki korelacji Pear-
sona. Przeanalizowano korelacje migdzy skuteczno$cig adsorpcji dla najwyzszego
badanego stezenia Cr(Ill) lub skuteczno$cia $rednig a suma kationéw, sumg Ca"
i Mg”, suma aniondw i catkowita mineralizacja wody. W tym przypadku posze-
rzono badania korelacji o wplyw sumy kationéw wapnia i magnezu jako naj-
bardziej konkurencyjnych w odniesieniu do Cr(III). Wyniki wspotczynnikéw Pear-
sona dla wszystkich badanych wdd zamieszczono w tabeli 5. Podobnie jak w przy-
padku adsorpcji anionu Cr(VI) lepsze rezultaty otrzymano dla sredniej skuteczno-
sci adsorpcji. Ujemna korelacje na podobnym poziomie otrzymano dla wszystkich
zaleznosci (korelacja umiarkowana - zaleznos$¢ istotna). Wyzsze wspotczynniki
korelacji otrzymano, gdy do obliczen nie brano wody H, ktérej pH odbiegato od
pozostatych. W tym przypadku uzyskano korelacje wysokie lub bardzo wysokie
(tab. 6).

Tabela 5. Wspélczynniki korelacji Pearsona dla Cr(III) i wéd A-H

Table 5. Pearson correlation coefficients for Cr(III) and waters A-H

Suma Suma Suma Ogodlna
kationow Ca®t i Mg* aniondéw mineralizacja
Skute(.:zno.sc adsorpgl, . 0,49 0,51 048 048
dla najwyzszego st¢zenia
Srednia skutecznosé adsorpcji -0,52 -0,54 -0,51 -0,51
Tabela 6. Wspélczynniki korelacji Pearsona dla Cr(IIl) i wod A-G
Table 6. Pearson correlation coefficients for Cr(III) and waters A-G
Suma Suma Suma Ogodlna
kationow Ca*'i Mg?* anionéw mineralizacja
Skutecznosc adsorpeji 0,78 -0.79 ~0.86 ~0.81
dla najwyzszego st¢zenia
Srednia skutecznosé adsorpcji -0,81 —0,82 —0,88 —0,84
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Rys. 4. Skuteczno$¢ adsorpcji Cr(IIl) z roztworéw o réznym skladzie chemicznym

Fig. 4. The effectiveness of adsorption of Cr(III) from solutions of different chemical
composition

Podsumowanie

Przeanalizowano adsorpcje anionow Cr(VI) i kationow Cr(IIl) z wéd o réznym
sktadzie mineralnym. Zwigkszenie stopnia mineralizacji (w wodach naturalnych
wigze si¢ to ze zwickszeniem ilosci anionéw i kationéw) powoduje obnizenie
adsorpcji zaréwno anionu Cr(VI), jak i kationu Cr(Ill). W przypadku adsorpcji
anionow chromu szesciowartosciowego skutecznos$¢ adsorpcji jest wysoka, zardbwno
podczas adsorpcji z wody destylowanej, jak i wod o wysokim stopniu mineraliza-
cji. Sorpcja kationéw Cr(Ill) zachodzita z mniejsza skutecznosciag z wody destylo-
wanej, a obecnos¢ innych jonéw w roztworze dodatkowo w znacznym stopniu ja
obnizyla.

Miegdzy skutecznoscia adsorpcji ($rednig lub przy maksymalnym stgzeniu)
a iloscig aniondéw, kationdw i mineralizacja ogdlng zachodzi ujemna korelacja.
Jesli analizuje sie adsorpcje z roztworow o réznym sktadzie i stopniu mineralizacji,
ale o podobnych wartosciach pH roztworu, otrzymuje si¢ bardzo wysokie zalezno-
sci (wg wspotczynnika korelacji Pearsona).

Podziekowania

Pracg wykonano w ramach Badan Statutowych BS PB- 401-301-12.
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Streszczenie

Skuteczno$¢ adsorpceji anionéw Cr(VI) lub kationéw Cr(III) zalezy m.in. od skladu
chemicznego roztworu. W pracy przeanalizowano wplyw skladu 8 naturalnych wod (Zrodla-
nych, nisko-, §rednio- i wysokozmineralizowanych) na skuteczno$¢ adsorpcji Cr(VI) i Cr(IlI)
na weglu WG-12. Pojemnos$¢ adsorpeyjna wegla wobec chromu sze$ciowarto$ciowego z roz-
tworu jednoskladnikowego o stezeniu 1 mg/dm’® (masa wegla do masy roztworu 1:250) wy-
nosila 240 mg/kg, podczas gdy z wody Sredniozmineralizowanej 195 mg/kg. W przypadku
chromu tréjwarto$ciowego w analogicznych warunkach wplyw obecno$ci konkurencyjnych
jonow byl znacznie bardziej widoczny (pojemnos$¢ dla roztworu jednowarto$ciowego wynosi-
la 140 mg/kg, a dla wody $redniozmineralizowanej tylko 30 mg/kg). Mi¢dzy skuteczno$cia
adsorpcji Cr(III) i Cr(VI) (Srednia lub przy maksymalnym ste¢zeniu) a ilo$cia aniondw,
kationéw i mineralizacja ogolna zachodzi ujemna korelacja. JeSli analizuje si¢ adsorpcje
z roztworéw o réznym skladzie (stopniu mineralizacji), ale o podobnych warto$ciach pH roz-
tworu, otrzymuje si¢ bardzo wysokie zalezno$ci (wg wspélczynnika korelacji Pearsona).

Stowa kluczowe: chrom, adsorpcja, wegiel aktywny, wspélczynnik korelacji Pearsona
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