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Usuwanie kationéw metali ciezkich z wody

W wodach ujmowanych do celéw komunalnych i przemy-
stowych pojawiaja si¢ coraz czeSciej zwiazki metali ciezkich
w ilosciach przekraczajacych steZzenia dopuszczalne. R6w-
niez w §ciekach, zwtaszcza z przemyshu hutniczego i metalur-
gicznego, znajduja si¢ duze iloSci tych zanieczyszczen,
ktérych usuniecie metodami chemicznymi, poprzez stracenie
w postaci nierozpuszczalnych w wodzie wodorotlenkéw,
stwarza duze trudnosci. Ponadto wéwczas wprowadza sie do
oczyszczane] wody dodatkowe substancje chemiczne, ktére
zmieniaja jej wlasciwosci. Dlatego trwaja poszukiwania sku-
tecznej metody usuwania takich zanieczyszczen, nie powodu-
jacej zmian skitadu oczyszczonej wody w zakresie jej
podstawowego sktadu mineralnego w postaci zwiazkéw me-
tali alkalicznych i ziem alkalicznych. Jedna z takich metod
jest uzycie wegli aktywnych, ktére oprécz usuwania z wody
zanieczyszczen organicznych, wykazuja réwniez selektywne
wlasciwosci jonowymienne [1,7].

Jonowymienne wilasciwosci wegli aktywnych wynikaja
z chemicznego charakteru ich powierzchni, a mianowicie
obecnosci ugrupowar tlenowych, zwanych ogélnie tlenkami
powierzchniowymi. Ugrupowania te tworza si¢ podczas pro-
cesu aktywacji i w zaleznos$ci od uzytego surowca oraz od
temperatury, w jakiej wegiel opuszczajacy piec aktywacyjny
kontaktuje si¢ z tlenem z powietrza, maja one charakter kwa-
sowy lub zasadowy. Zazwyczaj przemystowe wegle aktywne
zawieraja na swej powierzchni zaréwno tlenki o charakterze
zasadowym jak i kwasowym, przy czym wiecej jest tych
ostatnich. Oznacza to, Ze wegle aktywne moga wykazywaé
selektywne wiasciwosci zaréwno wobec kationéw jak i anio-
néw metali ciezkich.

Wielko$¢ sorpcji metali ciezkich zalezy od ilo§ci ugrupo-
wati tlenkowych przypadajacych na jednostke powierzchni
wegla aktywnego. W przemystowych weglach aktywnych
produkowanych metoda parowo-gazowa zawarto$¢ tlenkéw
powierzchniowych nie jest duza, gdyz wynosi zaledwie okoto
2% ogdlnej powierzchni wegla aktywnego. Ilo§é tych tlenk6w
mozZna znacznie zwigkszy¢ przez poddanie wegla aktywnego
specjalnej obrébce termicznej, polegajacej na utlenianiu po-
wierzchni powietrzem w podwyZszonej temperaturze lub
przez dodanie silnych utleniaczy w Srodowisku ciektym, np.
kwasem azotowym [2]. Sa to jednak procesy do§é zmudne
w praktycznej realizacji.

Celem badan bylo wyznaczenie pojemnosci sorpeyjnych
dla wybranych kation6w metali ciezkich, tj. otowiu, kadmu,
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miedzi i cynku, na dwéch weglach aktywnych produkcji
krajowej, bez specjalnego ich preparowania, aby mozna byto
natychmiast uzy¢ wytypowany wegiel w przypadkach awa-
ryjnego zanieczyszczenia wod zwiazkami metali cigzkich.

Metodyka badan

Do badaii nad sorpcyjnym oczyszczaniem wody z kationéw
metali ciezkich uzyto wegli aktywnych o symbolach WD-
-ekstraiZB1-3. WD-ekstra jest weglem granulowanym ($red-
nica granulek ok. 1,2 mm), uzywanym do uzdatniania wody
przeznaczonej do picia, natomiast wegiel ZB1-3, o uziarnie-
niu 1+3 mm, przeznaczony jest gtéwnie do oczyszczania Scie-
kéw przemystowych z zanieczyszczefi organicznych.
Surowcem do produkeji wegla WD-ekstra jest wegiel kamien-
ny, za§ wegiel ZB1-3 otrzymywany jest z wegla brunatnego.
Poniewaz wegle te zawieraja duzo popiotu o silnie zasado-
wym charakterze, dlatego tez poddano je czesciowemu odpo-
pieleniu przy uzyciu 10% roztworu kwasu siarkowego.

Wskazniki techniczne badanych wegli aktywnych wyzna-
czono zgodnie z norma [3]. Oznaczenie zawarto$ci kationéw
metali cigzkich w wodzie przeprowadzono metoda adsorpcyj-
nej spektrometrii atomowej {4].

Izotermy sorpcji kationéw otowiu, kadmu, miedzi i cynku
na wyj sciowych weglach aktywnych (zapopielonych) oraz
czescmwo odpopielonych wyznaczono w ten sposéb, ze do
100 cm® roztworu o stezemu kationéw odpowiednio 10, S,
2,5, 1,251 0,62 mol/m® dodawano 1 g wegla aktywnego roz-
drobnionego do wymiaréw ziaren ponizej 0,1 mm, a nastepnie
wytrzasano przez 1 godzine. Po tym czasie roztwér oddziela-
no od wegla 1 mierzono stgzenie kationéw, ktére nie ulegty
sorpcji. llo§¢ sorbowanych kationéw obliczono ze wzoru:

Co - Ck
A=V o=tk (1)
gdzie:
A, — masa sorbowanych kationéw, mmol/g,

Co, Cx — steZenia 3poczatkowe 1 koficowe (réwnowagowe)
kationéw, mmol/dm”,

V - objeto$é roztworu, d1n3,

m — masa wegla aktywnego, g.

Badania sorpcji kationéw w warunkach przeptywowych
przeprowadzono w kolumnie o §rednicy 2,5 cm i wysokosci
60 cm. W badaniach tych zastosowano wegiel czgsciowo od-
popielony. Warunki pomiaru byly nastepujace:

— wysokos$¢ warstwy wegla aktywnego w kolumnie: 25 cm,
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— predkosé przeptywu roztworu (liczona na pusta kolu-
mneg): 2 m/h,

— stezenie poszczegdlnych kationéw w roztworze:
10 mmol/dm®,

— kierunek przeptywu roztworu przez kolumne: z géry ku
dolowi.

Prébki do oznaczenia zawartosci kationéw w odplywie
z kolumny pobierano co godzing. Badania prowadzono
w temperaturze 20 °C. Pojemnos¢ sorpcyjna wegla aktywne-
go w warunkach przeplywowych wobec poszczegdlnych ka-
tionéw obliczono wedtug wzorw:

v (Co-CVTy

A -
d Vwa

)

gdzie:

A4 — dynamiczna pojemnos¢ sorpcyjna wegla aktywnego,
mmol/dm3,

Co, Ck—stezenie kationéw w doptywie i odptywie z kolum-
ny, mmol/dm3,

v — objetosciowa predkos¢ przeptywu, dm’f,

Tp — czas do pojawienia si¢ w odptywie stgzenia C1=0,1C,,

Vwa — objetosé wegla aktywnego w kolumnie, dm®.

Wyniki badan

Uzyte w badaniach wegle aktywne zawieraty duzo popiotu
o wysokiej alkalicznosci, w sktad ktérego wehodzily réwniez
siarczki alkaliczne (tab.1). W tych warunkach nastepowalo
stracanie wodorotlenkéw i siarczkéw metali ciezkich, nieza-
leznie od zachodzacej sorpcji kationéw tych metali na miej-
scach aktywnych znajdujacych sie na powierzchni poréw lub
granulek wegli aktywnych. Wida¢ to wyraZnie z danych po-
miarowych zamieszczonych w tabelach 21 3. Proces stracania
byl szczegélnie wyrazny na weglu ZB1-3, zawierajacym wie-
cej popiotu latwo ulegajacego wymyciu roztworem kwasu
siarkowego.

Na weglach czesciowo odpopielonych zachodzita jedynie
sorpcja kationéw metali cigzkich. W tym przypadku znacznie
wigcej kationéw sorbowanych bylo na weglu WD-ekstra
(tab.2). Zaleznosé ilosci sorbowanych katinéw, w przebada-
nym zakresie stezenn w wodzie, byta prostoliniowa, a wspét-
czynniki kierunkowe prostych mialy nastepujace wartosci:

— dla wegla WD-ekstra: Pb2* - 0,052, Cd** - 0,050,
Cu’* - 0,047, Zn** - 0,030,

—dla wegla ZB1-3: Pb** - 0,014, Cd?* - 0,034, Cu®* - 0,017,
Zn* - 0,016.

Tabela 1. Wskazniki techniczne wegli aktywnych zapopielonych (a)
i czgsciowo odpopielonych (b)

Wskaznik, jednostka WD-ekstra ZB1-3
Gestosé nasypowa, g/dm® 415 448
Nasigkliwo$¢é wodna, cma/g 0,80 0,60
Wytrzymalo$¢ mechaniczna, % 91 88
Zawartos¢ popiolu, % a 21,98 28,08
b 14,15 17,35
Alkaliczno$¢ popiotu, % a 2,63 1,80
b 0,25 0,14
pH wyciagu wodnego,~ a 98 11,3
b 7,0 7.1
Powierzchnia whasciwa, m2/g 770 397

Tabela 2. Sorpcja kationdw na weglu aktywnym WD-ekstra
zapopielonym (a) | cze$ciowo odpopielonym (b)

Stezenie Sorpcja kationéw (Ao), mmol/dm®
kationéw (Co)

mmot/dm® Pb?* cd® cu® n?*
10 a 0,625 0,635 0,619 0,602
b 0,620 0,500 0,468 0,388
5 a 0,465 0,389 0,405 0,381
b 0,292 0,269 0,230 0,194
2,5 a 0,250 0,248 0,254 0,213
b 0,165 0,134 0,135 0,106
1,25 a 0,125 0,125 0,127 0,125
b 0,104 0,067 0,070 0,056
0,62 a 0,063 0,062 0,063 0,062
b 0,052 0,035 0,040 0,030

Tabela 3. Sompcja kationéw na weglu aktywnym ZB1-3
Zapopielonym (a) i czgsciowo odpopielonym (b)

SteZenie Sorpgja kationéw (Ao), mmobdm®
kationdw (Co)

mmol/dm® Pp2* cd?* cu? Zn?
10 a 0,997 0,706 0,833 0,870
b 0,141 0,345 0,167 0,159
5 a 0,499 0,482 0,502 0,488
b 0,090 0,175 0,086 0,079
2,5 a 0,250 0,249 0,252 0,251
b 0,042 0,080 0,048 0,040
1,25 a 0,125 0,125 0,125 0,124
b 0,031 0,045 0,024 0,018
0,62 a 0,062 0,062 0,063 0,061
b 0,015 0,020 0,013 0,004

Tabela 4. Dynamiczna pojemnoé¢ sorpeyjna wegla aktywnego WD-ekstra
oraz efektywnos$¢ oczyszcezania

Wskaznik, jednostka|  Pb?* cd?* cu® Zn?

Pojemno$é
sorpcyjna (Ad) 0,666 0,489 0,456 0,153
mol/dm?®

Efektywno$é
oczyszczania 160 112 98 36
dm®/dm?®

Réznice w ilo$ciach sorbowanych kationdw na poszczegdl-
nych weglach aktywnych byly mniejsze, jesli uwzgledni sie
wielkos$¢ powierzchni, na ktérej zlokalizowane sa tlenki po-
wierzchniowe. Zakladajac, Ze sorpcja kationéw jest jedno-
warstwowa 1 nie dzialaja inne czynniki wplywajace na
wielko$¢ sorpcii, liczba kationdw sorbowanych wynosi 10"
jonéw na 1 m? powierzchni. Wegiel WD-ekstra, w poréwna-
niu z weglem ZB1-3, ma powierzchnig wlasciwa w przybli-
zeniu dwukrotnie wigksza (tab.1) i dlatego ilo§¢ miejsc
aktywnych powinna by¢ tez dwukrotnie wigksza. Przyblizone
obliczenia wykazaly, Ze sorpcja omawianych kationdw na
weglu WD-ekstra byla jednak wiecej niz dwukrotnie wieksza.
Oznacza to, ze ilo§¢ utworzonych tlenkéw na powierzchni
wegla aktywnego zalezy réwniez od surowca, ktérego uzyto
do produkcji wegla aktywnego. Wskutek niejednorodnosci
powierzchni tlenkowej wegli aktywnych ilo$¢ sorbowanych
kation6w, przy jednakowych ladunkach elektrycznych, zalezy
réwniez od wymiaréw ich promieni jonowych. Kationy uzyte
w badaniach maja nastepujace wymiary [5]:

~Pb%: 0,131 nm,

- Cd**: 0,103 nm,

~Zn%*: 0,083 nm,

—Cu?*: 0,081 nm.
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Pod wzgledem iloci sorbowanych kationéw przez jedno-
stke masy wegla aktywnego WD-ekstra kolejnosé ta byla
nieco inna, a mianowicie:

Pb** > Cd** > Cu** > Zn?** 3)

Zamiana miejsca w szeregu cynku z miedzia wynika pra-
wdopodobnie z tego, iz kationy miedzi juz przy pH=5,3 prze-
chodza w nierozpuszczalny w wodzie wodorotlenek, podczas
gdy pozostale kationy uzyte w badaniach tworza wodorotlen-
ki dopiero przy pH>7. Roztwory kationéw miaty pH=5,0+5,6,
wiec w tych warunkach jedynie kationy miedzi mogly prze-
chodzi¢ cze§ciowo w postaé nierozpuszczalna w wodzie. Po-
zostale kationy usuwane byly z wody gtéwnie przez sorpcje
na powierzchni tlenkowej wegli aktywnych.

Najstabiej sorbowane byly kationy cynkn, a nieco lepiej
kationy miedzi. Zdecydowanie najlepiej sorbowane na weglu
WD-ekstra byly kationy otowiu, natomiast na weglu ZB1-3
najlepiej bylty sorbowane kationy kadmu, za§ sorpcja pozosta-
tych kationdw byta w przyblizeniu jednakowa.

Sorpcje kationéw otowin, kadmu, miedzi i cynku w warun-
kach przeptywowych na weglu WD-ekstra czesciowo odpo-
pielonym prowadzono do momentu, gdy w odptywie
z kolumny stezenie osiagneto wartos¢ 0,1 stezenia na wejsciu
do kolumny, czyli gdy C1=0,1C, [5]. Z wynikéw pomiaréw
przedstawionych na rysunku 1 widac, Ze szybko$¢ narastania
stgzenia w odplywie do stezenia C1=0,1C, przedstawiala si¢
nastgpujaco: cynk — 2,25 h, miedZ - 6,1 h, kadm~-7,0 hioiéw
- 10,0 h.
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Rys. 1. Narastanie stezenia kationéw w odptywie z kolumny wegla aktywnego

Wartos§¢ dynamicznej pojemnosci sorpeyjnej odniesiona do
jednostki objetosci wegla aktywnego, obliczona przy uzyciu

wzoru (2), jak réwniez efektywno$¢ oczyszczania pokazujaca
jaka objeto$é wody zostata oczyszczona przez jedna objetosé
wegla aktywnego (tab.4) wskazuje, Ze nawet na weglu aktyw-
nym bez specjalnego przygotowania zachodzil wyraZny efekt
oczyszczania wody z kationéw metali ciezkich. Potwierdza
si¢ wiec wezesniej wysuniety wniosek o uszeregowaniu ka-
tiondw pod wzgledem zdolno$ci sorbowania na weglu aktyw-
nym WD-ekstra (3). Nalezy podkre§li¢, ze w badaniach
kolumnowych réznice w wielko§ci sorpcji poszczegdlnych
kationéw byly znacznie wyraZniejsze, niz zanotowano w po-
miarach statycznych. W warunkach przeptywowych szcze-
gblnie sorpcja kationdw olowiu znacznie odbiegala od
pozostalych kationéw, a zwlaszcza kationéw cynku.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania nad sorpcyjnym oczyszczaniem
wody ze zwiazk6w metali cigzkich wykazaly, Zze na weglu
aktywnym produkowanym metoda parowo-gazowa zachodzi
selektywna sorpcja kationé6w metali ciezkich. Dzieje sig to
wskutek obecnosci na powierzchni por6w wegla aktywnego
ugrupowan tlenowych, zwanych tlenkami powierzchniowy-
mi. Ponadto na weglu aktywnym, zawierajacym popidt o cha-
rakterze alkalicznym, zachodzi dodatkowo stracanie kationéw
metali ciezkich w postaci nierozpuszczalnych w wodzie wo-
dorotlenkéw, przez co nastgpuje lepsze usuwanie z wody tych
zanieczyszczei. Dla przebadanych kationéw, tj. otowiu, kad-
mu, miedzi i cynku, wielko$¢ sorpcji malata od otowiu do
cynku. W badaniach kolumnowych przy odpowiednio dobra-
nym czasie kontaktu oczyszczanej wody z weglem aktyw-
nym stopiefi usuniecia kationéw metali moze by¢ bardzo
wysoki.
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Removal of Heavy Metal Cations from Water on Activated-Carbon Beds

Heavy metal cations (lead, cadmium, copper and zinc) were
removed from aqueous solutions on two types of activated
carbons prepared by the gas-vapour method from brown coal
and hard coal, respectively, as the starting component. Of the

heavy metals under study, lead was sorbed most efficiently (both
under static and dynamic conditions). The sorption of zinc was
very poor.
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