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Sorpcja jonéw wybranych metali ciezkich

Jedna z wazniejszych grup zanieczyszczef nieorganicz-
nych sa jony metali cigzkich, przedostajace sig¢ do §rodowiska
miedzy innymi na skutek spalania paliw, z gazéw odlotowych
koksowni, jako resztki katalizatoréw, wraz z nawozami sztu-
cznymi, z baterii i ogniw galwanicznych itp. [1]. W zwiazku
z tym zagrozeniem ciagle aktualne jest zagadnienie analizy
zawartosci jondw metali cigzkich, przy ich duzym rozprosze-
niu w $rodowisku. Oznaczanie zawartoéci metali w wodach,
glebach, produktach zywno$ciowych itp. wymaga ich wste-
pnego wydzielenia i zatezenia, poniewaz ich stezenia sa zwy-
kle bardzo niskie (1072+10~ mg/dm®). Jedna z mozliwosci
zatezania Kationéw nicorganicznych z réznych elementéw
Srodowiska jest wymiana jonowa na Zywicach jonowymien-
nych. Celowe i wazne — z poznawczego i praktycznego punktu
widzenia - jest wykorzystanie whasciwosci sorpcyjnych i jo-
nowymiennych wegli aktywnych do zatezania jonéw metali
cigzkich z badanych matryc przed analiza, ktéra wykonuje si¢
najczesciej metodami spektroskopowymi, zwlaszcza za po-
moca spektroskopii absorpcji atomowej (AAS).

Celem niniejszej pracy bylo okreSlenie skutecznosei sor-
peji jonéw wybranych metali cigzkich na weglu aktywnym
poddanym modyfikacjom majacym na celu zréZnicowanie
jego wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych (hydro-
fobowo-hydrofilowych) oraz ilosci i rodzaju grup funkcyj-
nych.

Jonowymienne wlasciwosci wegli aktywnych

Rézne metody modyfikaciji wegli aktywnych umozliwiaja
zmiany jego wiasciwosci adsorpcyjnych, jonowymiennych
1 katalitycznych [6-8]. Jednym z wazniejszych parametréw
wptywajacych na sorpcje jonéw na powierzchni wegla aktyw-
nego jest jego budowa chemiczna, a zwlaszcza obecnoéé
powierzchniowych grup funkcyjnych [5,7-9]. Powierzchnia
sorbentéw weglowych jest pokryta w kilku procentach atoma-
mi tlenu, wystepujacymi w réZnego rodzaju potaczeniach
(grupach funkcyjnych). W wyniku procesu utleniania zawar-
tos¢ tlenowych potaczen na powierzchni wegla aktywnego
moze wzrosnac do 25+30% [7], przy czym 90% tlenu obecne-
go na powierzchni wegli aktywnych wystepuje w potacze-
niach o charakterze grup funkcyjnych [10,11]. Ze wzgledu na
charakter chemiczny tlenowych grup funkcyjnych wystepuja-
cych na powierzchni wegli dzieli sie je na kwasowe (karbo-
ksylowe, fenolowe, karbonylowe typu chinonowego, laktono-
we normalne i typu fluorosceiny oraz typu bezwodnikéw
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na weglu aktywnym

kwasowych) i zasadowe (nieco mniej poznane grupy odpowia-
dajace strukturom chromenowym i pironopodobnym) [6,7].

Modyfikacja (utlenianie lub redukcja) metodami fizyczno-
chemicznymi powierzchni wegli aktywnych skutkuje m.in.
tworzeniem (lub eliminacja) na jego powierzchni réznego
rodzaju polarnych i niepolarnych grup funkcyjnych [7]. Ro-
dzaj stosowanego czynnika utleniajacego oraz warunki pro-
wadzenia procesu utleniania maja decydujacy wplyw na cha-
rakter powierzchni otrzymanych wegli aktywnych. Proces
utleniania mozna prowadzi¢ w fazie gazowej [6,7,11] (powie-
trzem, tlenem, chlorem, para wodna, tlenkami azotu, tlenkami
siarki), a takze w fazie cieklej (przy uzyciu roztworéw kwasu
azotowego, nadtlenku wodoru, nadmanganianu potasu, dwu-
chromianu potasu, podchlorynu sodu lub wapnia, kwasu fo-
sforowego itp).

Utlenianie wegli za pomoca tlenu z fazy gazowej (np.
powietrzem) w temperaturach niskich (<150 °C) lub w wyso-
kich (>800 °C) powoduje powstanie na powierzchni wegla
aktywnego gléwnie ugrupowan o charakterze zasadowym
[6,7,12]. Wegle takie sorbuja z roztworéw wodnych kwasy,
a nie sorbuja zasad (tzw. wegle typu H [13]).

Utlenianie wegla aktywnego w srodowisku ciektym (nie-
zaleznie od uzytego utleniacza) [6,7,13] oraz w §rodowisku
gazowym w temperaturach 330+480 °C [7,13], jak réwniez
ozonem w dowolnej temperaturze [7] prowadzi do powstania
grup funkcyjnych o charakterze kwasowym. Wegle takie sor-
buja z roztworéw wodnych przede wszystkim zasady, nie
sorbuja natomiast kwaséw (tzw. wegle typu L [13]). Sorbenty
weglowe mozna traktowad jako stabo kwasowe lub stabo
zasadowe wymieniacze jonowe o niskiej pojemnosci jonowy-
miennej (2+4 mmol/g) [6].

Czedéé doswiadczalna

Preparatyka sorbentéw weglowych

W badaniach zastosowano wegiel aktywny wytworzony
z pestek Sliwek, oznaczony symbolem A2PS, produkowany
przez Zaktady Suchej Destylacji Drewna w Hajnéwce (obec-
nic GRYFSKAND). Wybdr tego sorbentu podyktowany byt
jego stosunkowo duza powierzchnia wlasciwa oraz powta-
rzalnymi wlasciwos$ciami strukturalnymi réznych partii pro-
dukcyjnych. Ponadto wykazano, ze sorbent ten — po odpowie-
dniej obrébee — nadaje sie do cel6w analitycznych [2,3]. Przed
badaniami sorbenty weglowe poddano procesom fizyczno-
-chemicznej obrébki w celu zréznicowania ich wlagciwosci
strukturalnych oraz ilosci i rodzaju powierzchniowych grup
funkcyjnych. Do wyznaczenia powierzchniowych grup fun-
keyjnych, a co za tym idzie pojemno$ci jonowymiennej
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wzgledem kationéw i anionéw, zmierzono adsorpcje z roztwo—
réw wodnych zasady sodowej i kwasu solnego (0,05 mol/dm?)
przez poszczeg6lne sorbenty weglowe. Do pomiaréw zaadap-
towano metode opisana w pracach [4,5]. W badaniach ocenio-
no takze mozliwo$ci wykorzystania modyfikowanych wegli
aktywnych do sorpcji wybranych jonéw metali ciezkich.
W tym celu wyznaczono izotermy adsorpeiji jonéw Fe(III),
Pb(Il), Ni(I), Co(Il), CA(D) i Zn(II) w funkcji ich steZenia
w wodzie, w zaleznosci od pH roztworéw. Nastepnie sorbenty
weglowe testowano pod katem mozliwosci ich zastosowania
do celéw analitycznych, tj. do wydzielania i zat¢Zania wybra-
nych jonéw metali cigZkich z roztworéw wodnych za pomoca
techniki ekstrakcji do fazy stalej (SPE) przed analiza za po-
moca absorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS).

Wyjéciowy sorbent, po oczyszczenin, poddano réznego
rodzaju procesom obrébki fizyczno-chemicznej w celu zrdz-
nicowania jego wiasciwosci strukturalnych oraz ilosciirodza-
ju grup funkcyjnych na powierzchni [6-8].

Wegiel wyjsciowy A2PS (frakeja 0,063+0,100 mm) odmy-
to od zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych poprzez
ekstrakcje roztworami kwasu solnego, zgodnie z procedura
opisana w pracach [2,3]. Po ekstrakcji prébke wegla przemyto
woda destylowana 1 acetonem oraz wysuszono w temperatn-
rze ok. 130 °C (sorbent A2PS-1). Sorbent A2PS-2 otrzymano
przez wygrzanie wyjSciowego wegla A2PS-1 w atmosferze
wodoru w temperaturze 800 °C, w kwarcowym reaktorze ze
zlozem fluidalnym przez 6 godzin. Sorbent A2PS-3 otrzyma-
no przez utlememe wegla A2PS-1 roztworemkwasu azotowe-
go (6 mol/dm®) w temperaturze wrzenia przez jedna godzing.
Odmyty woda destylowana wegiel wysuszono w temperatu-
rze 150 °C. Proces utlenienia wegla A2PS-130% nadtlenkiem
wodoru przeprowadzono w sposéb identyczny jak obrébke
kwasem azotowym. Otrzymany sorbent oznaczono symbolem
A2PS-4. Wyjsciowy wegiel A2PS-1 utleniono tlenem z po-
wietrza w kwarcowym reaktorze ze ztozem fluidalnym
w strumieniu powietrza w temperaturze 300 °C przez 1 godzi-
ng (sorbent A2PS-5). Sorbenty od A2PS-6 do A2PS-8 otrzy-
mano przez aktywacje para wodna prowadzona w reaktorze
fluidalnym, odpowiednio w temperaturach 800 °C, 850 °C
i 900 °C przez 1 godzine W trakcie trwania procesu uleglo
wypaleniu odpowiednio 15%, 25% i 40% masy wyjsciowego
sorbentu weglowego. Po procesie aktywacji sorbenty wygrzano
w temperaturze 800 °C w atmosferze wodoru przez 8 godzin.

‘Wplyw pH na sorpcje¢ jonéw metali

Przygotowano wodne roztwory azotanéw wybranych jo-
néw metali, {j. Fe(III) Pb(I1), Ni(D), Co(II), Cd(I) 1 Zn(IT)
o stezeniu ok. 10> mol/dm>. Dla zminimalizowania wplywu
sily jonowej tych roztworéw na procesy adsorpcji dodano do
kazdej prébki po 0,1 mola KCL. Za pomoca roztworéw HNO3
lub NaOH (o stezeniu 0,1 mol/dm’® ) doprowadzono badane
prébki do odpowiedniego pH. Po tym do kolbek odwazono po
okoto 0,5 g poszczegdlnych rodzajéw wegli i dodano po
50 cm® sporzadzonych roztworéw jonéw metali. Po ustaleniu
sig¢ réwnowagi adsorpcyjnej (po okoto 5 godz.) oznaczono
stezenia metali na spektrofotometrze adsorpcji atomowej
AAS-3 (Zeiss Jena).

Réwnowagowe izotermy sorpcji metali

Pomiary réwnowagowych izoterm sorpcji badanych katio-
néw wykonano w nastepujacy sposéb: sporza,dzono roztwory
jonéw metali o stezeniach od 0,1 do 8,0 mmol/dm’. Nastepnie
do kolbek o pojemnosci 250 em® odwazono po okoto 0,5 g

wegla aktywnego (A2PS-1+A2PS-8), dodano po 50 em’ roz-
tworu soli badanego kationu o wzrastajacym stgzeniu i wy-
trzasano przez 5 godzin. Po ustaleniu sie réwnowagi zmierzo-
no pH roztworu (pH-metr Radelkis OP 208/1), a nastepnie
badane prébki pozostawiono na 1 godzine w celu sedymenta-
¢ji zawiesin wegla. Z klarownej warstwy badanych prébek
pobrano odpowiednia ilo$¢ roztworu do analizy metoda ab-
sorpeyjnej spektrofotometrii atomowej AAS.

Zatezanie jonéw metali

Do badan wykorzystano technike ekstrakcji do fazy stalej
(SPE) na kolumience zawierajacej 0,5 g sorbentu A2PS-2
(najsilniej sorbujacego jony metali z roztworu wodnego). Po
przemyciu kolumienki 50 cm3 wody destylowanej przepusz-
czono przez ztoze 500 cm roztworu wodnego jonéw metali
o stezeniu 0,01 mmol/dm® (ok. 20+25 cm®/min). Po przeplu-
kaniu 10 cm3 wody destylowanej zasorbowane na kolumience
jony ekstrahowano trzema porcj aml po S em® spekiralnie
czystego kwasu solnego (1 mol/dm®). Otrzymany przesacz
poddano analizie na zawarto$¢ danego jonu przy pomocy
AAS. Sprawno$¢ procesu (%) obliczono jako stosunek stezZe-
nia rzeczywistego do teoretycznie mozliwego do otrzymania
przy pelnym odzysku analizowanych jonéw. Otrzymane wy-
niki przedstawiono w tabeli 2 oraz na rysunku 9.

Dyskusja wynikéw

Struktura porowata wegli aktywnych

Wyijsciowy sorbent weglowy A2PS 1 charakteryzowal si¢
pow1erzchmz1 wilasciwa 1093 m /g, objetoscia poréw réwna
0,77 cm /g i §rednim promieniem poréw 11,3 A (tab.1). Wy-
grzanie wegla w temperaturze 800 °C w atmosferze wodoru
spowodowalo wzrost powierzchni w1a<c1wej sorbentu do
1255 m /g, przy tej samej objetoSci poréw i tym samym
Srednim promieniu poréw. Poddanie wegla aktywnego A2PS-1
procesom utleniania roztworami HNQOj3 i H,02 wzbogacilo
powierzchnig sorbentu w polarne tlenowe grupy typu —COOH,
—OH, =CO itp. i zréznicowalo wlasciwosci strukturalne otrzy-
manych sorbentéw (tab.1). Przy tym utlenianie kwasem azo-
towym nie spowodowalo zmiany powierzchni wlasciwej ani
§redniego promienia 3poréw zmalala tylko objeto$¢ poréw
sorbentu do 0,66 cm’/g (A2PS-3). Utlenienie nadtlenkiem
wodoru spowodowalo natomiast wzrost powierzchni wlasci-
wej do 1208 m /g przy praktycznie tej samej Srednicy porow
1 niewielkim spadku calkowitej objetosci poréw do 0,72 cm /g
(A2PS-4).

Tabela 1. Charakterystyka sorbentéw weglowych

. Statyczna
Powierzchnia | Obijetosé Sredni _ pojemnos¢
Sorbent wiaéclwa (BET) poréw promie Jonowymienna
m/g em®g POfW mmol/g
kationowa | anionowa

A2PS-1 1093 0,77 11,3 0,50 0,27
A2PS-2 1255 077 11,2 0,08 0,39
A2PS-3 1090 0,66 111 1,33 0,11
A2PS4 1208 0,72 11,2 0,62 0,20
A2PS-5 1138 0,64 10,8 0,64 0,17
A2PS-6 1281 0,75 11,0 0,20 0,30
A2PS-7 1317 0,80 11,6 0,22 0,31
A2PS-8 1618 1,02 11,8 0,23 0,30
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Utlenienie wegla A2PS-1 powietrzem w temperaturze 300°C,
przy ubytku okolo 10% masy sorbentu, spowodowalo wzrost
jego powierzchni wiasciwej do 1138 m2/g i spadek objetosci
poréw do 0,64 cm’/g (A2PS-5).

Proces aktywacji badanych sorbentéw weglowych para
wodna prowadzil do znacznego wzrostu powierzchni wiadci-
wej 1 objeto§ci poréw oraz zmienit §redni promiefi poréw.
Zgodnie z przewidywaniem, zmiana temperatury procesu
aktywacji, przy pozostalych stalych parametrach procesu,
spowodowala rézny stopieri zgazowania sorbentu. W tempe-
raturze 800 °C otrzymano 15% ubytek masy sorbentu, co
spowodowalo wzrost powierzchni wiasciwej o okoto
200 m2/g (A2PS-6). Z kolei procesy aktywacji prowadzone
w temperaturach 850 °Ci 900 °C spowodowaly wzrost powie-
rzchni wlasciwej odpowiednio do 1317 m2/g i 1618 m2/g
(A2PS-8 1 A2PS-7, tab.1). Aktywacja spowodowata réwniez
wzrost ogblnej objetosci poréw nawet do okoto 1 cm3/g
(A2PS-8, tab.1). Po procesie aktywacji para wodna sorbenty
A2PS-6+A2PS-8 byly wygrzane w atmosferze wodoru, podo-
bnie jak sorbent A2PS-2, powinny wiec takze mieé wiasciwo-
§ci hydrofobowe [6].

Dla wyznaczenia statycznej pojemnosci jonowymiennej
badanych sorbentéw wykonano miareczkowanie ich zawiesi-
ny za pomoca roztworéw NaOH i HCI (0,05 mol/dm®). Zgod-
nie z danymi zawartymi w pracach [14-16], poszczegdlne
grupy o charakterze kwasowym (kationowymienne), obecne
na powierzchni wegla, powinny ulegac zobojetnieniu w roz-
tworach odpowiednich zasad w okreslonej kolejnosci, co
w praktyce pozwala na okreslenie w przybliZzeniu steZenia
i rodzaju tych grup. W warunkach omawianych badaf, przy
miareczkowaniu roztworem zasady sodowej, nie wyznaczono
obecnosci grup karbonylowych w ogdlnej ilosci grup katio-
nowymiennych.

Z danych zawartych w tabeli 1 wynika, Ze pojemnosé
jonowymienna wyj§ciowego wegla A2PS-1 wynosita odpo-
wiednio: kationowa 0,50 mmol/g, anionowa 0,27 mmol/g.
Obrébka wegla wodorem spowodowata wyraZny spadek po-
jemnosci jonowymiennej kationowej do 0,08 mmol/g i wzrost
0 50% pojemnos$ci anionowej (A2PS-2). Rezultat ten jest
zgodny z danymi cytowanymi w literaturze [6], gdzie wyka-
zuje sie, ze modyfikacja wegla aktywnego w podwyzszonej
temperaturze przy uzyciu wodoru jako czynnika modyfikuja-
cego zmniejsza przede wszystkim iloS¢ grup karboksylowych
(-COOH), a takZe przyczynia sie do spadku wlasciwosci
hydrofilowych na korzy$é hydrofobowych [6]. Odwrotne za-
leznosci zaobserwowano dla sorbentéw otrzymanych przez
utlenienie kwasem azotowym, nadtlenkiem wodoru i tlenem
z powietrza w temperaturze 300 °C. Nastapil tutaj wzrost
pojemnosci jonowymiennej kationowej i spadek pojemnosci
anionowej. NajwyzZsze wartosci pojemnosci jonowymienne;
kationowej otrzymano dla adsorbentu utlenionego kwasem
azotowym— 1,33 mmol/g dla wegla A2PS-3. Byly to rezultaty
zbiezne z danymi prezentowanymi w monografii [6].

Wegiel aktywny utleniony nadtlenkiem wodoru miat podo-
bne pojemnoéci jonowymienne jak utleniony powietrzem, tj.
odpowiednio 0,62 mmol/g (A2PS-4) i 0,64 mmol/g (A2PS-5).
Proces aktywacji para wodna prowadzil do identycznych
zmian jak w wypadku obrdbki sorbentu w atmosferze wodoru
w podwyZszonej temperaturze — sumaryczna ilo$é grup fun-
keyjnych na powierzchni wegla aktywnego obnizyla sie. Na-
stapil przy tym wzrost pojemnos$ci wymiennej w stosunku do
anionéw i spadek w stosunku do kationéw.

Analiza pojemnos$ci jonowymiennych badanych sorbentéw
weglowych (A2PS-1A2PS-8) wykazata, ze ich sumaryczne
warto§ci praktycznie nie zalezaly od powierzchni wlasciwej
sorbentu. Sposréd badanych sorbentéw najwieksza poje-
mno$¢ jonowymienna kationowa miat sorbent o najmniejsze;j
powierzchni wlasciwej (A2PS-3, tab.1).

Sorpcja jonéw metali na weglach aktywnych

W pierwszym etapie badafi wyznaczono ilo$ci zaadsorbo-
wanych kationéw metali (%) na poszczegélnych weglach
w zalezno$ci od pH roztworu. Aby zminimalizowaé wplyw
silty jonowej roztworu na proces adsorpcji, we wszystkich
pomiarach dodano do roztworu 0,1 mola chlorku potasu.
Zmian pH roztworéw dokonano poprzez zakwaszenie kwa-
sem azotowym lub alkalizacje wodorotlenkiem sodu. Badania
zaleznosci sorpcji jonéw metali od pH roztworu daja informacje
nie tylko o wlasciwo$ciach jonowymiennych wegla aktywne-
go, lecz takze o zdolnosci do sorpcji komplekséw tych jonéw,
np. chlorkowych, mogacych powstawaé w roztworze.

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono wykresy zaleznosci
sorpcji badanych jondw od pH roztworu. Sposréd badanych
jonéw najwyzsza sorpcje wykazaly jony Fe(IIl), nastepnie
Pb(II), Ni(II) oraz Co(II), natomiast najmniejsza sorpcje zaob-
serwowano dla jonéw Cd(II) 1 Zn(IT). Z otrzymanych rezulta-
téw wynika, zZe poszczegélne jony sorbuja sie na badanych
weglach w podobnej kolejnosci jak sa umieszczone w szeregu
powinowactwa do wymiany jonowej metali [17,18]:

Fe(IIT) < Pb(II) < Ni(IT) < Co(II) < CA(IL) < Zn(ID)

Dla dokladniejszego zanalizowania badanych zaleznosci
na rysunku 3 przedstawiono sorpcje badanych kationéw na
poszczegdlnych weglach z ich roztworéw o statym stezenin
jonéw wodorowych (pH=4). Stwierdzono wyraZnie zaryso-
wana sekwencje zmian stopnia sorpcji od miejsca kationéw
w szeregn wspétczynnikéw selektywnosci wymiany jonowej
[17,18]. Ponadto z przebiegu tych zaleznosci wynika, Ze
jony sorbowaly si¢na badanych weglach niezaleznie od ich
pojemnosci jonowymiennych. Dla niemal wszystkich jo-
néw najwyzsza sorpcje zaobserwowano na weglu A2PS-2
(wygrzewanym w H»), a wiec na sorbencie o zdecydowanie
najnizszej pojemno$ci kationowymiennej. Z drugiej strony
najnizsza sorpcje zaobserwowano na weglach A2PS-7
i A2PS-8, majacych réwnie niskie warto§ci pojemnosci
jonowymiennych.

Badajac przebieg izoterm sorpcji jonéw Fe(III) i Pb(Il) na
niektérych weglach (A2PS-1, A2PS-21 A2PS-4) stwierdzono,
Ze nastepowal wyrazny wzrost ich sorpcji przy stosunkowo
niskim zakresie odczynu (pH=1+3). Efekt ten mogt byé spo-
wodowany wzrostem dysocjacji powierzchniowych grup fun-
kcyjnych wegla wraz ze wzrostem pH roztworu. Réwniez na
tych wykresach (rys.1, 2) zaobserwowano rézne nachylenie
krzywych zaleinosci wielkoSci sorpeji — najwieksze dla jo-
néw Fe(IlI) i Pb(II), nizsze dla pozostatych jonéw. Zmiany te
mogly si¢ wiaza¢ z rézna zdolnoscia do tworzenia komple-
kséw przez te jony, np. [FeCla]", [PbCla]*", [Zn(Cl)4]* itp.
iw zwiazku z tym wieksza mozliwoscia sorbowania sig takich
komplekséw na powierzchni wegla [17].

Wystepuje jeszcze jedno zjawisko powodujace wzrost sor-
pcji jondw niektorych metali na powierzchni wegla, tj. stra-
canie powierzchniowe [17-19]. Dla przyktadu, jony Fe(IlI)
ulegaja wytraceniu w postaci wodorotlenkéw juz przy pH<3;
inne jony, jak np. Cd(Il), ulegaja straceniu przy pH>7 [17].
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Rys. 1. Sorpcja jonéw wybranych metali cigzkich na sorbentach weglowych A2PS-1+A2PS-4 w zaleznoéci od pH roztworu
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Rys. 2. Sorpcja jonéw wybranych metali cigZkich na sorbentach weglowych A2PS-5+A2PS-8 w zaleznoéci od pH roztworu
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Rys. 3. Poréwnanie sorpcji metali na weglach A2PS-1+A2PS-8
przy stalym pH=4
Trudno tu oceni¢ wptyw omdéwionych wyzej proceséw na
przebiegi otrzymanych izoterm sorpcji, poniewaz dla sorben-
tu A2PS-2 otrzymano zdecydowanie wyraZniejsze wzrosty
sorpcji przy pH=2, inaczej niz dla innych sorbentéw, pomimo
ze sorbent ten mial najmniejsza pojemno§é jonowymienna
kationowa. Wytlumaczy¢ to mozna tym, ze mial on najwyzsza
pojemno$¢ jonowymienna anionowa i prawdopodobnie bada-
ne jony adsorbowaty si¢ w formie elektroujemnych komple-
kséw. Potwierdzeniem tego byt przebieg izoterm sorpcji ba-
danych jonéw na weglach aktywowanych para wodna [17].
Wegle A2PS-6+A2PS-8 miaty stosunkowo wysokie wartoéci
statycznej pojemnosci anionowymiennej (tab.1). Najnizsze
wartosci sorpcji badanych jonéw otrzymano na sorbencie
A2PS-3 - 0 najwyzszej pojemnosci jonowymiennej kationo-
wej. Poniewaz prowadzone badania dotyczyly sorpeji katio-
néw metali na weglach aktywnych, jest to nieco zaskakujacy
rezultat.

Na testowanych sorbentach wyznaczono takze izotermy
sorpcji wybranych jonéw w funkeji ich stezenia. Aby zmi-
nimalizowa¢ wplyw zmiany sily jonowej roztworéw przy
réznych stezeniach jonéw metali, pomiary wykonano przy
statym dodatku chlorku potasu (0,1 mol/dm®) i naturalnym
PH, jakie otrzymano po rozpuszczeniu badanej soli w roztwo-
rze wodnym. Na rysunkach 4-6 pokazano odpowiednio izo-
termy adsorpcji jonéw Fe(III), Pb(Il) i Zn(Il) na poszczegsl-
nych sorbentach weglowych (tab.1). Z przeprowadzonych
badari wynika, ze na weglach tych wzrost sorpcji dla poszcze-
g6lnych jonéw zalezal w rézny sposéb od pojemnosci jono-
wymiennych (kationowych i anionowych) analizowanych
sorbent6w. Dla jonéw Fe(IIT) sorpcja wzrastata wraz ze wzro-
stem pojemnosci jonowymiennej kationowej (najwyzsza sorpcja
na weglu A2PS-3 o pojemnosci anionowej 1,33 mmol/g, naste-
pnie na sorbentach A2PS-4 i A2PS-5, najnizsza na weglach
A2PS-21 A2PS-6+8).
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0,7

o
o

o o
L)

Sorpcja, mmol/g
o
w

o
N

o] 2 4 6 8
Stezenie Pb(ll), mmol/dm’
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Rys. 6. Izotermy sorpcji jonéw Zn(ll) na weglach A2PS1+A2PS8

Odwrotny przebieg zaleznosci zaobserwowano dla jonéw
Pb(Il) i Cd(1l), gdzie najwyzsza zdolno$¢ sorpcyjna miat
wegiel charakteryzujacy si¢ najwyisza pojemnoscia jonowy-
mienna anionowa A2PS-2 oraz sorbenty A2PS-6+A2PS-8, za§
najnizsza sorbenty o najmniejszej pojemnosci anionowy-
miennej A2PS-3 i A2PS-5. Dla innych kationéw, np. Zn(Il),
nie bylo wyraZnej korelacji pomiedzy pojemnoscia jonowy-
mienna kationowa badZ anionowa sorbentéw weglowych
i wielkos$cia sorpcji badanego kationu. Ponadto analizowane
izotermy przecinaly sig, co moze sugerowac, ze proces sorpcji
byl bardziej zlozZony i zalezal od réznych proceséw fizyczno-
chemicznych, ktérych udzialy zmieniaty si¢ wraz ze wzrostem
stezenia kationéw w roztworach.

Dla poréwnania wartosci sorpcji poszczegdlnych jonéw na
sorbentach weglowych A2PS-1+A2PS-8 na rysunku 7 przedsta-
wiono wartosci sorpeji tych kationéw przy stezeniu 1 mmol/dm’.
Najwyzsza sorpcje sposréd analizowanych kationéw wykaza-
ty przy tym stezeniu jony Pb(II) na wszystkich testowanych
sorbentach weglowych. Dla jonéw Pb(II) warto$¢ sorpcji byta

035
0,30

Pb(Il)
025 o

VAR s
v

\."/

Sorpcja, mmol/g
j=)
o>

Cd(Il
0,10
Zn(il)
0.0 ¥ Fe(il)
0 T T T T T T T
A2PS-1 A2PS-2 A2PS-3 A2PS-4 A2PS-5 A2PS-6 A2PS-7 A2PS-8

Sorbent

Rys. 7. Poréwnanie sorpcji jonéw metali przy statym stezeniu roztworu
(1 mol/dm®) na weglach A2PS-1+A2PS-8
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proporcjonalna do warto§ci pojemno$ci anionowymiennej
wegli (tab.1). Wynika stad, ze jony Pb(II) nie sorbowaly si¢
w wyniku wymiany kationéw z grupami powierzchniowymi
wegla, a raczej sorbowaly sig¢ w postaci anionowych komple-
kséw, prawdopodobnie chlorkowych typu [Pb(CD)3),
[Pb(Cl)a]*", itp. Podobnie zachowywaty sie w procesie sorpcji
jony kadmu (II) [19].

Sorpcja jonéw Fe(Ill), jak stwierdzono wyzej, wzrastala
wraz ze wzrostem pojemnoS$ci kationowymiennej wegli
(tab.1), a wiec jony te prawdopodobnie ulegaly wymianie
kationowej. Na podstawie otrzymanych rezultatéw mozna
wnioskowaé, Ze mechanizm sorpcji badanych jonéw na we-
glach o réznej budowie i ré2ne;j ilosci powierzchniowych grup
funkcyjnych zmieniat si¢ w zaleznosci od wlasciwosci powie-
rzchniowych sorbentu weglowego rodzaju kationu i skladu
roztworu.

Wydzielanie i zatezanie jonéw metali

Whaioski wynikajace z badari przebiegu sorpcji jonéw me-
tali na spreparowanych weglach aktywnych postanowniono
wykorzysta¢ do celéw praktycznych, a mianowicie do wy-
dzielenia i wzbogacenia §ladowych ilosci tych jonéw, w celu
ich dalszego oznaczenia iloSciowego. Do badaii wybrano
sorbent A2PS-2, otrzymany przez wygrzanie wyjsciowego
wegla w atmosferze wodoru w temperaturze 800 °C, poniewaz
uzyskano na nim najwyzsze warto$ci sorpcji dla wigkszosci
badanych jonéw metali. W tabeli 2 i na rysunku 8 podano
rezultaty badafi nad sprawnos$cia wzbogacania wybranych
jondw metali zawartych w poszczegdlnych frakcjach eluentu
z kolumienki (po 5 cm® HCI 1 mol/dm®) oraz sumaryczna
warto$¢ odzysku wszystkich trzech frakcji. Stwierdzono, Ze
sumaryczna sprawno$¢ wzbogacania zawierata si¢ w grani-
cach 75+85%.

Tabela 2. Sprawnos$é procesu wzbogacania wybranych jonéw metali
metods ekstrakgiji do fazy statej na sorbencie weglowym A2PS-2

Sprawnosci wzbogacania Sumaryczny
Analit w poszczeg6lnych porcjach ekstraktu, % odzysk jonéw
0
| ekstrakt Il ekstrakt Il ekstrakt %
Pb(ll) 46,9 24,6 64 75,9
Fe(ill) 38,6 23,3 9,2 711
Zn(Ih 42,3 28,9 11,2 82,4
cd(ln 51,2 23,4 8,6 83,2
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Rys. 8. Sprawno$ci procesu wzbogacania jonéw metali,

wyznaczone metoda SPE na sorbencie weglowym A2PS-2,
dla poszczeg6inych porcji ekstraktu (I-111) i wartoéci sumaryczne

Stopnie odzysku otrzymane dla poszczegélnych frakcji
byly najwyzsze dla pierwszej porcji ekstraktu (ok. 50%), za$
dla nastepnych frakeji doéé gwattownie malaty (rys.8). Wyni-
ki te nie sugeruja jednoznacznie, czy proces wzbogacania
jonéw na powierzchni wegla aktywnego moze by¢ okreslony
niepelna sorpcja czy tez desorpcja analizowanych jondéw
w roztworach wodnych. Desorpcja za pomoca kolejnych po-
reji ekstrahentu (HCI, 1 mol/dm®) nie pozwolila na osiagnie-
cie 100% sprawnosci wzbogacenia oznaczanych kationéw, co
moze raczej sugerowac ich niepetna sorpcje.

Whioski

¢ Poprzez fizyczno-chemiczna modyfikacje uzyskano we-
gle aktywne majace rézZne rodzaje i rézne ilosci powierzch-
niowych grup funkcyjnych. Obrébka badanych adsorbentéw
wodorem w temperaturze 800 °C oraz para wodna w tempe-
raturach 800+900 °C spowodowala spadek kationowej poje-
mnosci wymiennej i wzrost anionowej pojemnosci wymien-
nej. Jednoczesnie po procesach utleniania kwasemazotowym,
nadtlenkiem wodora i powietrzem w temperaturze 300 °C
nastgpowal wzrost kationowej pojemnos$ci wymiennej i spa-
dek anionowej pojemnosci wymiennej. Najwigksze wartosci
kationowej pojemnosci wymiennej otrzymano dla sorbentu
utlenionego kwasem azotowym (A2PS-3 — 1,33 mmol/g),
natomiast anionowej — dla sorbentu poddanego obrébce ter-
micznej w atmosferze wodoru (A2PS-2 - 0,39 mmol/g).

¢ Zmiany warto§ci sorpcji badanych jonéw metali na we-
glach aktywnych byly zgodne z szeregiem ich powinowactwa
do wymiany jonowej [17]. Na podstawie otrzymanych danych
mozna sadzi¢, Ze mechanizm sorpcji jonéw metali ciezkich
na weglach o r6znej budowie i iloéci powierzchniowych grup
funkcyjnych byt bardzo rézny.

¢ Badajac proces wydzielania i zatgezania jonéw metali
ciezkich w roztworach wodnych na kolumienkach sorpcyj-
nych technika ekstrakcji do fazy stalej (SPE) otrzymano
sprawno$¢ w granicach 75+85%. Z rozwazai teoretycznych
wynika, Ze otrzymane rezultaty mogly by¢ spowodowane
prawdopodobnie niecatkowita sorpcja tych jondw z roztworu
na powierzchni sorbentu w kolumience adsorpcyjne;j.

Niniejszy artykut zawiera wyniki badari wykonanych w ra-
mach pracy nr 3 TO9A 03611, finansowanej przez Komitet
Badari Naukowych.
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Sorption of Selected Heavy Metal Ions on Active Carbons

Investigated was the sorption of heavy metals (Fe(Ill), Pb(1l),
Ni(Il), Co(ll) Cd(Il) and Zn(Il)) from aqueous solutions on
carbon adsorbents which varied in surface properties. To exa-
mine the efficiency of single metal concentration on the carbon
adsorbent use was made of the solid phase extraction technique.
The initial carbon material was purchased from GRYFSKAND
(Hajnéwka, Poland). The adsorbents wereprocessedbyavariety
of physicochemical methods in order to change the porous

structure, as well as the amount and type of the polar groups on
the surface. Metal concentrations were measured by atomic
absorption spectroscopy. Analysis of the sorption isotherms for
heavy metals on modified active carbons suggests that the
sorption process was affected by the type of the metal sorbed,
by the pH of the solution, by the nature of the adsorbent surface
and by the presence of other tons in aqueous solution.
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