OCHRONA SRODOWISKA

Rok 25

Joanna Lach, Ewa Ociepa

Nr3

Wptyw wysokotemperaturowej modyfikacji wegla aktywnego
na sorpcje anionow Cr(Vl) i kationéw Cr(lll)

Decydujace znaczenie przy wykorzystaniu wegli aktywnych —
obok struktury poréw — ma chemiczna budowa ich powierzchni.
Decyduje ona o wielu jego wiasciwosciach, np. katalitycznych,
utleniajaco-redukujacych, adsorpcyjnych, elektrochemicznych
1 hydrofilowo-hydrofobowych. Pomimo tak istotnego wptywu che-
micznego charakteru powierzchni wegli na ich mozliwosci zasto-
sowania, zagadnienie to nie jest dotychczas wyczerpujaco poznane.
O wiasciwosciach chemicznych decyduje ilo$¢ i spos6b wiazania
heteroatoméw z powierzchnia wegla, a szczeg6lnie obecnosé tlenu
w grupach funkcyjnych, ktére moga mie¢ charakter zar6wno kwa-
sowy, jak i zasadowy. Grupy funkcyjne o charakterze kwasowym
saznacznie lepiej poznane niz grupy zasadowe [1,2], jednak iloScio-
we i jakoSciowe oznaczanie tych grup jest skomplikowane i czesto
charakteryzuje si¢ mata dokladnoscia. Jednoczes$nie o wlasciwo-
$ciach wegli aktywnych decyduje nie tylko ilo$é poszczegSlnych
tlenk6éw, ale m.in. takze wzajemne oddziatywanie sktadnikéw roz-
tworu, z ktérego prowadzona jest sorpcja [3].

Dzigki duzej selektywnoéci, wegle aktywne moga byé sto-
sowane do usuwania z wody metali cigzkich, m.in. chro-
mu(VI) i (IIT). Za wykorzystaniem wegli aktywnych do tego
celu przemawia takze mozliwo$¢ uzyskania bardzo matych
stezen koricowych tych zanieczyszczei, co jest warunkiem
wykorzystania wody do celéw konsumpcyjnych [4]. Istnieje
takze mozliwo$¢ przeprowadzenia regeneracji wegla aktyw-
nego wyczerpanego w trakcie sorpcji anionéw lub kation6w
[5-7]. Dlatego m.in. sorpcja chromu wystepujacego w postaci
anionéw Cr(VI) lub kationéw Cr(III) jest przedmiotem wielu
badari [8-10]. Utlenianie wegla aktywnego mozna prowadzié
za pomoca roztworéw lub gazéw. Wegle aktywne produko-
wane metoda gazowo-parowa maja jednak stosunkowo nie-
wielka liczbe tlenkéw powierzchniowych. W wypadku anio-
nowymiennych wlasciwosci wegli aktywnych dobre rezultaty
daje jedynie utlenianie gazowe w wysokich temperaturach.

Celem badari oméwionych w niniejszym artykule byla
ocena wplywu czasu i temperatury utleniania powierzchni
wegla aktywnego na jego whasciwoéci sorpcyjne w stosunku
do anionéw Cr(VI) i kationéw Cr(III).

Metodyka badan

W badaniach zastosowano granulowany wegiel aktywny
WG-12 produkciji polskiej, stosowany do uzdatniania wody (tab. 1).
Wegiel ten, w zwiazku z wysokim pH wyciagu wodnego (duza
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z roztworéw wodnych

zawarto§¢ soli wapnia, magnezu i sodu w popiele), zostat
czgéciowo odpopielony za pomoca 10% kwasu solnego, a naste-
pnie plukany az do uzyskania pH odcieku réwnego wodzie
destylowanej (popi6t w weglach aktywnych sklada si¢ giéwnie
z Si0», Fe 03, Al,03, Ca0O, MgO, Na;0 1 K20 [11,12]).

Wegiel po wysuszeniu poddano modyfikacji w piecu obro-
towym, poprzez utlenianie w temperaturach 700 °C, 800 °C
i 900 °C w ciagu 1 godz., 2 godz. i 3 godz., z matym dostgpem
powietrza (brak hermetycznos$ci pieca). Wybdr temperatur
modyfikacji oparto na doniesieniach literaturowych [2,9,13].
Odpopielony wegiel wyjsciowy oznaczono symbolem WGO,
a wegle modyfikowane w poszczegélnych temperaturach
i przy réznych czasach oznaczono jako WG700-1 (1 godz.
wygrzewania w temp. 700 °C), WG700-2 (2 godz. wygrzewa-
nia w temp. 700 °C) itd.

Utlenione wegle uzyte zostaly nastepnie do oceny przebie-
gu adsorpcji chromu(VI) i (IIT). Roztwory Cr(VI) zostaly
sporzadzone z dwuchromianu potasu, a Cr(IIl) z chlorku
chromu. Izotermy chromu sze$ciowarto§ciowego wykonano
dla pH=7, a chromu tréjwarto$ciowego dla pH=6 (pH ustalo-
no przy uzyciu NaOH). Wybér warto$ci pH w wypadku sor-
pcji kationu chromu spowodowany byt checia wyeliminowa-
nia zjawiska wytracania wodorotlenku chromu, co mogto
mieé miejsce przy wyzszych pH roztworu. Stezenia poczatko-
we chromu(VI) wynosity 0 6 gCr/m3 0,8 gCr/m3 1,0 gCr/m3
12gCr/m il4 gCr/m , a chromu(Ill) - 0,6 gCr/m ,
0,8 gCr/m il,0 gCr/m Posta¢, w jakiej wystepuje chrom,
zaréwno Cr(VI), jak i Cr(IIl), zalezy od wartosci pH oraz

Tabela 1. Charakterystyka wegla WG-12
przed procesem odpopielenia

Parametr, jednostka Wartosc
Gestosé nasypowa, g/dm® 420
Powierzchnia wiasciwa, m%/g 1005
Wytrzymato$¢ mechaniczna, % 98
Liczba metylenowa, mg/g 30
Liczba jodowa, mg/g 21050
Liczba fenolowa, % 4
Podstawowy zakres uziarnienia, mm 1,0+1,5
Wspéiczynnik jednorodnosci uziamienia (deo/d10),— 1,2
Objetosé kapilar, cm®/g
<1,5nm 0,4213
1,56+15 nm 0,1049
15+150 nm 0,0648
150+1500 nm 0,2731
1500+7500 nm 0,1478
Razem 1,0114
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stezenia chromu w roztworze [6]. Przy pH=7 chrom(VI) wy-
stepuje jedynie jako anion dwuchromianowy. Czas kontaktu
(24 godz.) przyjeto na podstawie wczesniejszych badari [14].

Dyskusja wynik6w badan

W pierwszym etapie przygotowania wegla aktywnego do
badan poddano go odpopieleniu, co zmniejszylo zawarto$é
popiotu z 12,4% do 8,5% oraz jego gesto$¢ nasypowa
z 420 kg/m3 do 415 kg/m3. Tak przygotowany wegiel podda-
no nastgpnie wysokotemperaturowej modyfikacji, ktéra réw-
niez miata wplyw na jego gesto$¢ nasypowa (tab. 2). Wszy-
stkie badane warunki modyfikacji doprowadzity do zmniej-
szenia gesto$ci nasypowej wegla, czyli zwiekszenia og6lnej
objetosci poréw. Zaréwno wydtuzenie czasu modyfikacji, jak
i podwyzszenie jej temperatury doprowadzily do coraz wie-
kszego stopnia wypatu wegla. Ubytek gestosci nasypowej ba-
danych wegli wynosit od 1% (WG700-1) do 9% (WG900-3).

Zwigkszenie objetosci poréw moze byé spowodowane two-
rzeniem nowych kanalikéw i wéwczas méwi sie o doaktywo-
waniu wegla lub taczeniu mniejszych mikroporéw w wigksze.
Ta druga sytuacja jest niekorzystna, poniewaz zmniejsza sie
wéwczas powierzchnia wlasciwa wegla i obniza jego poje-
mno$§¢ sorpcyjna w stosunku do zwiazkéw sorbujacych sie
z udzialem sit van der Waalsa. Z tego wzgledu przebadano
réwniez wplyw procesu termicznej modyfikacji na warto$é
liczby jodowej (LJ) wegla aktywnego (tab. 2). Uzyskane war-
todci LJ dla wegla wyjSciowego byly wyzsze od minimalnej
wartosci 1050 mg/g, podanej przez producenta. Modyfikacja
wegla zwiekszyla jego pojemnosci sorpcyjne w stosunku do
jodu, co $wiadczylo o doaktywowaniu wegla w trakcie tej
modyfikacji. Najwyzsze wartosci liczby jodowej uzyskano
dla wegli modyfikowanych w najkrétszym czasie (1 godz.),
dla ktérych pojemnosé sorpcyjna w stosunku do jodu ulegta
zwigkszeniu o okoto 14%. Réznice pomigdzy badanymi tem-
peraturami byty niewielkie, a uzyskane réznice miedzy tem-
peraturami 700 °C i 900 °C wynosity tylko okoto 2%.

Na rysunkach 1-3 przedstawiono izotermy sorpcji anio-
nu chromianowego, ktére opisano za pomoca réwnar Fre-
undlicha i Langmuira. Wyznaczone stale tych réwnan za-
mieszczono w tabeli 3. Dla wszystkich uzyskanych w tra-
kcie modyfikacji wegli aktywnych otrzymano sorbenty
o wyzszych wlasciwo§ciach sorpcyjnych w stosunku

Tabela 2. Wptyw modyfikacji wegla WG-12
na jego gestosé nasypows i liczbg jodowa

Symbol | SO | gesose | Lizba | iy’
wegla g/dm? nasyazowej mg/g Jod%we]
WGO 420 - 1073 -
WG700-1 417 1 1201 12
WG700-2 396 6 1195 11
WG700-3 385 8 1175 9
WG800-1 414 1,5 1220 14
WG800-2 393 6 1194 11
WG800-3 384 9 1176 9
WG900-1 400 5 1224 14
WG900-2 391 7 1182 10
WG900-3 381 9 1175 9
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do wegla niemodyfikowanego. Najwyzsza sorpcj¢ chro-
mu(VI) uzyskano dla wegli modyfikowanych w czasie
1 godz. W wypadku wegla WGO, przy stezeniu chromu(VI)
réwnym 1 gCr/m3, w trakcie sorpcji statycznej nastapito usu-
nigcie chromu w 52%, podczas gdy po 1 godz. modyfikacji
w temperaturze 900 °C powstaly wegiel usuwat chrom(VI)
juz w 91%. W wypadku modyfikacji wegla w temperaturach
700 °C i 800 °C otrzymane wyniki usuwania chromu(VI) byty
bardzo podobne i wynosity okoto 75%. Dtuzsza modyfikacja
we wszystkich badanych temperaturach obnizata juz ich wta-
§ciwos$ci sorpcyjne. Biorac pod uwage sorpcje anionéw
Cr(VI), badane wegle mozna uszeregowaé w nastgpujacej
kolejnosci:

WG0<WG700-3<WG700-2<WG900-3<WG800-3<
<WG800-2<<WG800-1<WG700-1<WG900-2<WG900-1
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Tabela 3. State izoterm Freundlicha i Langmuira dla sorpcji Cr(VI1)

Symbol Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira

wegla i waigl 1 | B2 |Qm pgig|K, dming| B2

WGo - 5,947 | 0,678 | 0,991 | 666,7 0,0025 0,981

WG700-1| 6,276 | 0,786 | 0,978 | 1002,8 | 0,0031 0,970
WG700-2| 7,542 | 0,680 | 0,945 | 1112,1 | 0,0018 0,954
WG700-3| 2,106 | 0,861 | 0,937 | 1111,1 | 0,0011 0,926

WG800-1 | 18,454 | 0,585 | 0,954 | 769,2 0,0059 0,984
WG800-2| 5,173 | 0,777 | 0,990 | 1250,3 | 0,0018 0,990
WG800-3| 5,635 | 0,739 | 0,981 | 714,3 0,0033 0,976
WG900-1 | 40,163 | 0,542 | 0,989 | 503,4 0,0387 0,956
WG900-2 | 17,751 | 0,706 | 0,995 | 1004,1 | 0,0082 0,991

WGS00-3| 8,533 | 0,672 | 0,964 | 1009,6 | 0,0023 0,979

Wiasciwosci wegli aktywnych, badane na podstawie sor-
pcji chromu(III), w trakcie modyfikacji takze ulegly zmianie
(rys. 4-6). W tym wypadku wszystkie wegle modyfikowane
w temperaturze 700 °C obnizyly swoje wiasciwosci. Przy
najdtuzszym czasie modyfikacji (3 godz.) w temperaturze
800 °C i dla wszystkich wegli modyfikowanych w tempera-
turze 900 °C otrzymano wegle o wyzszych pojemnosciach
sorpcyjnych niz wegiel wyjSciowy. Na podstawie sorpcji ka-
tionéw Cr(III), badane wegle mozna uszeregowaé w nastepu-
jacej kolejnosci:

WG700-1<WG700-2<WG700-3<WG800-1<WG800-2<
<WG0<WG900-1WG800-3WG900-3WG900-2
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Rys. 5. Wptyw czasu modyfikacji wegla w temp. 800 °C
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Rys. 6. Wplyw czasu modyfikacji wegla w temp. 900 °C
na stezenie koricowe Cr(lll) po procesie sorpcji

Whioski

# Modyfikacja wegla aktywnego WG-12 w zakresie tem-
peratur 700+900 °C, przy niewielkim dostepie powietrza, po-
zwolila na uzyskanie produktéw o zmienionych wlasciwo-
$ciach sorpcyjnych w stosunku do anionéw Cr(VI) i kationéw
Cr(III). Taka modyfikacja zwigkszyta ilo§¢ tlenkéw o chara-
kterze zasadowym, powodujac wigksza pojemnos$¢ sorpcyjna
w stosunku do anionéw Cr(VI). Najlepsze rezultaty modyfi-
kacji wegla aktywnego otrzymano dla czasu 1 godz. w ca-
lym zakresie badanych temperatur, przy czym najwyzsza
pojemno$¢ sorpcyjna mial wegiel WG900-1. Przeprowa-
dzona modyfikacja zmienita takze wlasciwosci sorpcyjne
wegla w stosunku do kationéw Cr(III). W tym wypadku
zwigkszone wlaciwosci sorpcyjne uzyskano dla wszy-
stkich wegli zmodyfikowanych w temperaturze 900 °C
i wegla zmodyfikowanego w czasie 3 godz. w temperatu-
rze 800 °C. Inne warunki modyfikacji spowodowaty
zmniejszenie iloéci tlenk6w o charakterze kwasowym na
powierzchni wegla aktywnego.

¢ Utlenianie w wysokich temperaturach spowodowato tak-
ze zmian¢ w strukturze poréw wegla, czego efektem bylo
zmniejszenie gesto$ci nasypowej i zwigkszenie liczby jodo-
wej zmodyfikowanych wegli. Swiadczylo to o doaktywowa-
niu wegli, przy czym najwyzsze warto$ci liczby jodowej
uzyskano dla wegli zmodyfikowanych w czasie 1 godz.

¢ Modyfikujac wegiel aktywny w temperaturze 900 °C
mozna uzyska¢ wyzsze efekty sorpcji anion6w Cr(VI) i katio-
néw Cr(III), a takze zwiazkéw organicznych, co §wiadczy
o wzroS$cie ilodci tlenk6éw zasadowych i kwasowych w tych
warunkach oraz o zwigkszeniu powierzchni wiasciwej we-
gli aktywnych.
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Abstract: Samples of home-made activated carbonof WG-12
type (after ash removal with hydrochloric acid) were modified
in a rotary furnace at 700, 800 and 900 °C for 1, 2 and 3 hours
in the presence of air (the system was insufficiently hermetic).
The results were assessed using sorption isotherms of chro-
mium(VI) and chromium(III) and described in terms of Freund-
lich and Langmuir equations. Sorption of chromium(VI) was
investigated at pH=7. For all the investigated temperatures and

oxidation times, higher sorption capacity values were obtained
with modified than non-modified carbon. Besides the change in
the chemistry of the carbon surface, changes were also observed
in the porous structure, which accounted for the decrease in the
bulk density of the activated carbon. There might have been an
increase not only in pore volume but also in pore surface, as it
can be inferred from the methylene number. The investigations
have shown that the modification of the WG-12 activated carbon
at 900 °C enhances its sorption capacity with respect to both
Cr(VI) anions and Cr(III) cations.

Keywords: Activated carbon, sorption, temperature modifi-
cation, chrome(VI), chrome(III).
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