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BADANIA NAD ADSORPCIA Pb (II)
Z ROZCIENCZONYCH ROZTWOROW WODNYCH NA WEGLU AKTYWNYM

Specyficzne wiasciwosei sorpcyjne wegli ak-
tywnych powodujg ich szerokie zastosowanie
zarébwno w celach analitycznych jak i do
aczyszezania wody i Sciekéw z niepozgdanych
domieszek [1]. Zageszczenie mikroilosci pier-
wiastkéw toksycznych na weglu aktywnym
stwarza dalszg mozliwos¢é ich analitycznego
oznaczania przy pomocy dostepnych technik in-
strumentalnych [2, 3]. Z drugiej strony, spe-
cyficzno$é adsorpcji jonow na weglach aktyw-
nych, wystepujgcych w roéznorodnych polqcze-
niach chemicznych w roztworze, czyni jg w
niektérych przypadkach konkurency]na w sto-
sunku do innych technik usuwania substancji
toksycznych ze $ciekdéw przemystowych. W li-
teraturze opisane sg szerokie badania ekspe-
rymentalne nad usuwaniem Cd (II) z cyjano-
wych $ciekdw galwanicznych poprzez adsorp-
cje na weglu aktywnym [4, 5].

Wilasciwosci sorpcyjne wegli aktywnych sg
SciS$le zwigzane z chemiczng budowg ich po-
wierzchni. Zasadniczy wplyw na wlasciwosci
wegla aktywnego maja powierzchniowe potg-
czenia tlenowe. Polgezenia te mogg powstaé
podczas procesu preparatyki wegla, jak i na
skutek pozniejszej chemisorpeji tlenu na po-
wierzchni wegla aktywnego. Zawartos¢ tlenu
na powierzchni wegla aktywnego mozna zwiek-
szy¢ poddajgc go dzialaniu gazowych i ciek-
tych substancji utleniajgcych. Na skutek utle-
nienia wegla aktywnego na jego powierzchni
powstaja rb6znorodne polgczenia tlenowe, z
ktorych wiekszoéé ma charakter grup funkeyj-
nych, zdolnych do wymiany jonowej w roz-
tworze [6, 7]. Z drugiej strony wysokotempe-
raturowa obrobka termiczna wegla aktywnego
(powyzej 1100 K) powoduje desorpcje che-
micznie zwigzanego tlenu 1 utworzenie sie
ugrupowan powierzchniowych o charakterze
zasadowym [8]. Zjawiska powierzchniowe bio-
race udziat w procesie adsorpeji jonéw na we-
glu aktywnym obejmuja: wymiane jonows,
sorpcje niespecyficzng, wytragcanie powierz-
chniowe, powierzchniowe reakcje typu redox,
a takze tworzenie sie powierzchniowych chela-
tow. Udzial powyzszych zjawisk w przypadku
okreslonego jonu =zalezy od charakteru po-
wierzchni wegla aktywnego, ilo$ci i rodzajow
grup powierzchniowych, a takze jego chemicz-
nych wlasciwosci [9—12]. Intensywne badania
nad przydatno$ciy wegli do usuwania =z
wody 1 Sciekéw przemystowych niepozg-
danych  toksycznych  jonéw  oraz nad
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okresleniem optymalnych warunkéw adsorp-
cji badanych jonéw na weglu aktywnym pro-
wadzone sg w wielu ofrodkach naukowych
[13—17]. Podejmowane sa takze proby oceny
mechanizmu adsorpeji niektérych jondéw na
weglach aktywnych z rozcieiczonych roztwo-
row wodnych [18—20]. Jednakze dotychczas
brak jest uniwersalnej i spdjnej teorii mecha-
nizmu adsorpcji jondw na roéznych typach we-
gli aktywnych. Adsorpcja jonéw 2z roztworu
na weglu akitywnym jest procesem zlozonym,
zaleznym od budowy chemicznej, struktury
wegla 1 wlasciwoscei elektrochemicznych ukla-
du adsorpcyjnego. Dotychczasowe badania nad
zastosowaniem wegli aktywnych w procesie
adsorpcji Pb (II) z rozcieficzonych roztwordéw
wodnych, majg charakter praktycznego testo-
Fvania handlowo dostepnych wegli aktywnych
21—-23].

W niniejszej pracy podjeto badania nad ad-
sorpcjg Pb (II) na modyfikowanym weglu ak-
tywnym. Celem tej modyfikacji bylo otirzyma-
nie adsorbentu o dobrze zdefiniowanej che-
micznie powierzchni wegla aktywnego.

Metodyka badan

W badaniach zastosowano wegiel aktywny
firmy Norit (oznaczony symbolem PKST),
otrzymany z torfu przez aktywacje parg wod-
ng. Adsorbent ten odpopielono przez tugowa-
nie stezonymi kwasami: fluorowodorowym
i solnym (wegiel A) [19]. Odmineralizowany
wegiel aktywny zawierat 0,1%0 wag. popiotu.
Nastepnie adsorbent poddano wysokotempera-
turowe] modyfikacji w kwarcowej aparaturze
fluidalnej [24] w strumieniu dokladnie odtle-
nionego argonu (wegiel C). Stosujac metode
Boehma [7] oceniono, ze tlenowe grupy funk-
cyjne o charakterze kwasowym zostaly usu-
nigte z powierzchni wegla aktywnego na sku-
tek wysokotemperaturowej obrébki w atmo-
sferze gazu obojetnego. Drugg modyfikacje we-
gla aktywnego przeprowadzono w fazie cie-
klej, utleniajgc go 13% H,0, (wegiel B) [25].
Powierzchnie wlasciwe otrzymanych prepara-
tow weglowych wyznaczono na podstawie nis-
kotemperaturowej adsorpcji azotu. Wartosei
tych powierzchni podano w tabeli 1.

W celu uzupelnienia charakterystyki elektro-
chemicznej otrzymanych preparatéw weglo-
wych wykonano ich miareczkowanie poten-
cjometryczne przy uzyciu automatycznego ze-
stawu do miareczkowan potencjometrycznych
firmy Radiometer Copenhagen Ltd., Holandia
(w zestawie: pehamefr PHM-64 2z elektroda
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Tobela 1
SPOSOB MODYFIKACS | POWIERZCHNIA WLASCIWA
WEGLI AKTYWNYCH

Powierzchnia

Symbol

Preparatyka wlasciwo
wegla mlg
A odpopielenie wegla aktywnego przez 910
tugowanie kwosaml HNO, i HF !
5 :dpopi-elo.ni?— wgg'la,LullenicnieLﬂ“lu H,0, 850
1 ych
odpopielenie wegla, odgazowanie
c w temperaturze 1400 K w atm. argonu 730

R '1.- zem w t

pokojowej

P ze

szklang G 202C i kalomelowg elektrodg od-
niesienia K 4018). Elektrode odniesienia i na-
czynie pomiarowe termostatowano w tempera-
turze 298+0,5 K. Sporzadzone zawiesiny we-
gli aktywnych w 0,1 normalnym NaCl mia-
reczkowano przy uzyciu 0,05 normalnego NaOH
i 0,5 normalnego HCl w atmosferze ochronnej
azotu. Kazdy z punktéw miareczkowania po-
tencjometrycznego otrzymano po ustaleniu sig
stanu réwnowagi w ukladzie. Gestosé ladunku
powierzchniowego okre§lono na podstawie me-
tody opisanej w pracy [26]. Przebieg zalezno$-
ci gestosci & od pH roztworu przedstawiono na
rvsunkir 1
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Rys. 1 Zaleinosé gestosci tadunku powierzchniowego
od pH roztworu dla wegli akiywnych A (@), B (O)
i C (@)

Dla preparatéow weglowych zamieszczonych w
tabeli 1 wyznaczono nadmarowe izotermy ad-
sorpeji Pb (II) z rozciehczonych roztworéw
wodnych Pb(NO;); w temperaturze 298 K.
Ze wzgledu na zasadowe wlasSciwosci otrzy-
manych wegli aktywnych roztwory azotanu
olowiowego zakwaszono kwasem azotowym do
wartogei pH rownej 4,5. Poczatkowe i réwno-

wagowe stezenie Pb (II), osiaggniete po piecio~
godzinnym wytrzasaniu 1,0 g wegla aktywne-
go z 50 cm3 roztworu Pb (II), wyznaczono przy
pomocy spektrofotometru absorpcji atomowe]
AAS-3 (firmy Zeiss Jena, NRD), stosujac plo~
mieniowsg technike atomizacji. Jednoczesnie
z pomiarami wielkosci adsorpcji Pb (I1) wyzna-
czono pH roztworéw w stanie réwnowagi. Po-
miary te wykonano za pomocg pehametru Ra-
diometer PHM-64, stosujac elektrode kombi-
nowang GK2401C.

Oméwienie wynikéw badan

Na rysunku 2 przedstawiono izotermy adsorp-
cji Pb (II) z rozcienczonych roztworéow wod-
nych na zmodyfikowanych weglach aktyw-
nych.

Izotermy te opisano, podobnie jak w pracy [20],
rownaniem Freundlicha:

a=anKen 1)

gdzie a oznacza adsorpcje wyrazong w mmol/g,
ap, oznacza pojemnos¢ adsorpcyjng w mmol/g,
K jest stalg Freundlicha zwigzang z energig
adsorpcji jondéw, c jest stezeniem jonow w roz-
tworze wodnym i wyrazone jest w mmol/dm?
oraz n jest parametrem charakteryzujacym
niejednorodno$¢ energetyczng adsorbentu. War-
tosci ap, wyznaczono z izoterm adsorpcji przzd-
stawionych na rysunku 2.
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Rys. 2 Izotermy adsorpcji Pb (II) z rozcienczonych
roztworéw wodnych na weglach aktywnych A (@),
B (Q) i C (O) w temperaturze 298 K

Jak wynika z rysunku 3 ofrzymane izotermy
adsorpcji Pb (II) na zmodyfikowanych weglach
aktywnych wykazuja zadowalajgcg zgodnos¢
z liniowg postacig rownania (1):

In a=ln apK+ninc (3)

Parametry K oraz n wyznaczone na podstawie
réwnania (2) zestawiono w tabeli 2. W tabeli
tej podano takze warto$¢ c, definiowang przez
rownanie:

K=(co)™ (3)
Poréwnanie parametrow K oraz n dla bada-
nych wegli aktywnych wykazuje, ze probki A
oraz C wykazujg podobne wlasciwosci energe~



lna

Badania nad adscrpcjg Pb{II) 93

BB Drery
A@._a—ﬂf”{?’%}ﬂwﬁ}“ilJ i
g -~ o

—_ =

- Mjﬁw e

1 2 3 4
ne
Rys. 3 Liniowa zaleZnosé In a=f(lnc) dla wegli ak-

tywnych A (@), B (), C (®). Jednostki tak jak na
rys. 2

Tabelo 2
PARAMETRY ROWNANIA (2) 1 {3) DLA BADANEGO UKLADU
ADSORPCYINEGO

Frmbol u‘r K n c0
wegla mnol’g dm3/mnol mnol/dm3

A 0,18 0,43 0,27 22,78

3 0,41 0,18 0,43 53,93

C 0,43 0,49 0,20 35,40

tvezne. Podobienstwo cech energetycznych tych
wegli, przy niskich wartoSciach pH, znajduje
potwierdzenie w przebiegach zaleznoSci ges-
togci ladunku powierzchniowego d od pH roz-
tworu (rys. 1) oraz wynika takze z przebiegu
izotermy wzglednej adsorpcji a/an (rys. 4).
Umozliwia ona wykrycie roéznic we wlasciwos-
ciach energetycznych badanych wegli aktyw-
nych, iloSciowo scharakteryzowanych przez pa-
rametry K oraz n.
7 por6wnania pojemnosci sorpcyjnych bada-
avch wegli aktywnych wynika, ze prébki B
oraz C majg zblizong pojemnos¢ adsorpcyjna
(rys. 2). Jednakze zaréwno poczatkowy przebieg
izoterm, jak 1 wartosci pH dla stanu réwnowa-
gi adsorpeyjnej wskazuja na odmienny mecha-
nizm adsorpcji. W przyadku wegla A pH w
stanie rownowagi ksztattowalo sie w zakresie
49243 Wraz ze wzrostem stezenia Pb (II) w
roztworze obserwuje sie nieznaczny spadek
wartosci pH. Znacznie wiekszy spadek pH ob-
serwuje sie w przypadku wegla B, dla ktérego
pH w stanie réwnowagi wynosito 3,573,8. Efekt
spadku wartosci pH wraz ze wzrostem steze-
nia Pb (II) w roztworze zwigzany jest praw-
dopodobnie z wymiang kationéw Pb (II) z jo-
nami wodorowymi powierzchniowych grup
kwasowych. Dla wegla C pH w stanie réwno-
wagi wynosilo 5,2—5,8; zaobserwowano wzrost
pH wraz ze wzrostem stezenia Pb (II) w roz-
tworze. Charakter zasadowy wegla akiywnego
C jest prawdopodobnie przyczyng innego me-
chanizmu adsorpcii. W  wyniku wysoko-
temperaturowej obrobki powierzchnia te-
go wegla pozbawiona jest prawie catkowicie
mozliwosci adsorpeji kationéw Pb (II) na dro-
dze wymiany jonowej. Nalezy oczekiwac, ze
mechanizm procesu zachodzacego na powierz-
chni wegla C wigze sie w gléwnej mierze z
elektroredukejg tlenu dostarczonego z roztwo-
ru w wyniku dyfuzji:
CxO+H,02ZC,2F+20H~ “4)

12+
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Ry.s.'4 Izotermy wzglednej adsorpeji Pb (II) z roz-
cieficzonych roztwordw wodnych na weglach akiyw-
nych A (@), B (Q) i C (D) w temperaturze 298 K

Elektroredukcja tlenu na powierzchni wegla
prowadzi do powstania w warstwie podwojnej
jondw OH— (wegiel laduje sie woéwczas dodat-
nio), ktére mogg by¢ wymienione na aniony
obecnego w roztworze elektrolitu. Zwieksza sie
tym samym warto$¢ pH roztworu. W wyniku
tego procesu moze nastapi¢ powierzchniowe
wytracanie olowiu w postaci wodorotlenkéw
[27]. Na podstawie zaleznosci gestodci ladunku
powierzchniowego od pH roztworu (rys. 1)
wyznaczono punkt ladunku zerowego, ktdry
dla wegla A wynosi 7,0, natomiast dla wegli
B i C wynosi odpowiednio 3,0 i 8,2. Dodatni
ladunek w szerokim zakresie pH dla wegla C
i w nieco wezszym — dla wegla A, stabilizo-
wany jest prawdopodobnie przez -nadmiar jo-
ndw OH— w wewnetrznej warstwie podwdj-
nej. Wynika stad, ze w tym zakresie pH na
powlerzchni wegli A i C moze byt tatwo prze-
kroczony iloczyn rozpuszczalnosci wodorotlen-
koéw olowiu. Na krzywej gestosci tadunku po-
wierzchniowego wegla B obserwuje sie punkty
przegiecia przy wartosciach pH 4,2 i 6,3. Moz-
na przypuszczat, ze inwersja ladunku powierz-
chniowego i punkty przegiecia na krzywych
zwigzane sg ze zmiang mechanizmu adsorpcji
jonow. Dla wegla B liczba zalaman na krzy-
wej odpowiada prawdopodobnie liczbie rodza-
jow grup funkcyjnych réznigcych sie stopniem
dysocjacji. Nieznaczne zréznicowanie zdolnos-
ci do dysocjacji tych grup wraz ze zmiang pH
roztworu zwigzane jest ze wzajemnym oddzia-
Iywaniem grup sgsiednich, sposobem wigzania
z powierzchnig wegla aktywnego, a takze od-
dzialywaniem wzajemnym za posrednictwem
elektrondbw a1 powierzchniowych krystalitow
weglowych.

Podsumowanie

Mechanizm adsorpcji jonéw z roztworéow wod-
nych na weglach aktywnych jest ziozomy i wy-
maga wielostronnych badan doéwiadczalnych.
Waznym zagadnieniem jest dokladne okresie-
nie wlasciwoéci sorpeyjnych wegli, co pozwala
na pewne sugestie dotyczace mechanizmu ad-
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sorpeji. Na podstawie przeprowadzonych badan
mozna przypuszczat, ze wytrgcanie powierz-
chniowe w znacznym stopniu determinuje pro-
ces adsorpeji na weglu C, a w mniejszym stop-
niu na weglu A. W przypadku wegla B obser-
wuje sie duzy udzial wymiany jonowej w pro-
cesie adsorpcji. Oprécz wspomnianych proce-
séw na podstawie analizy gestosci tadunku po-
wierzchniowego w funkcji pH roztworu mozna
wnosie, ze zachodzi réwniez w malym stopniu
fizyczna adsorpcja jondéw na powierzchni we-
gla aktywnego.
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R. Dobrowolski, M. Jaroniec

Pb(II) ADSORPTION FROM DILUTED AQUEOUS
SOLUTIONS ON ACTIVATED CARBON

The experiments were run with modified Norit PKST
activated carbon. The maodification process aimed at
achieving activated carbon of a chemically well-defi-

ned surface. Available surface area was determined
by low-temperature adsorption of nitrogen. The pre-
parations were subject to potentiometric titration
in the presence of deoxidized nitrogen in order to
establish the space-charge density as a function of
pH. Adsorption isotherms for Pb(II) were described
by a Freundlich-type equation. This enabled deter-
mination mot only of the sorbing capacity, but also
of the parameters describing the Pb(II)-carbon surfa-
ce interaction and the inhomogeneity of the carbon
surface.
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