OCHRONA SRODOWISKA

3(66)

Zygmunt Debowski, Joanna Lach, Ewa Ociepa

1997

Wptyw wiasciwosci fizyczno-chemicznych wegli aktywnych
na usuwanie chromu (lll) i (VI) z wody

Chrom w wodzie moze wystgpowaé w formie szescio-
i tréjwarto§ciowej. Jakkolwiek polskie przepisy sanitarne
uwzgledniaja jedynie forme szeSciowarto§ciowa, ktéra jest
duzo bardziej toksyczna, to jednak chrom tréjwartosciowy
moze ulec utlenieniu w procesach uzdatniania wody, gdzie
uzywa sig silnych utleniaczy [1]. Dlatego tez celowe jest
usuwanie réwniez tej postaci chromu, gdyz jej pominiecie
moze doprowadzié do pojawienia sie ponadnormatyw-
nych ilodci chromu szesciowarto§ciowego w wodzie uz-
datnione;j.

Mozliwo$¢ jednoczesnego usuwania obu form chromu
z wody daje sorpcja na weglach aktywnych, gdyz maja one —
oprécz wlasciwosci adsorpcyjnych w stosunku do zwiazkéw
organicznych — takze selektywne zdolnoséci jonowymienne
[2,3]. Poniewaz wegle aktywne produkowane metoda paro-
W0-gazowa maja na swej powierzchni grupy tlenkowe o cha-
rakterze kwasowym i zasadowym, dlatego mozliwe jest jed-
noczesne usuwanie zaréwno anionéw (np. anion chromiano-
wy), jak i kationéw (kation chromowy).

Tlenki powierzchniowe, pomimo ze zajmuja jedynie 2+3%
powierzchni wegla, moga dawaé zadowalajace efekty oczy-
szczania wody ze zwiazk6w metali cigzkich.

Celem niniejszej pracy byta ocena mozliwosci wykorzysta-
nia przemystowych wegli aktywnych, bez ich dodatkowej
obrébki, do usuwania z wody anionéw chromianowych i ka-
tionéw chromowych.

Metodyka badan

Badania przeprowadzono dla trzech wegli aktywnych
o symbolach F-300, ROW-08 oraz WD-ekstra. Wegle aktyw-
ne ROW-08 i WD-ekstra, w zwiazku z wysokim pH wyciagu
wodnego, zostaly poddane cz¢sciowemu odmineralizowaniu
poprzez usunigcie alkalicznych soli wapnia, magnezu, potasu
i sodu zawartych w popiele. Podwyzszone pH roztworu powo-
dowaloby bowiem zafalszowanie wynikéw sorpcji wskutek
wytracania sig chromu tréjwarto§ciowego w postaci wodorot-
lenkéw. Takze efekty sorpcji chromu szesciowarto$ciowego
sa uzaleznione od pH wody [4-6]. Odpopielenie wegla WD-
-ekstra, majacego pH wyciagu wodnego okolo 9,8, prowadzo-
no 10% roztworem HCI, za$§ wegla ROW-08, ktérego pH nie
bylo tak wysokie, przez wygotowanie go w wodzie destylo-
wanej. WskaZniki techniczne uzytych w badaniach wegli
aktywnych przedstawiono w tabeli 1 [7].

Tabelat. Wiasciwos$ci wegli aktywnych

Parametr, jednostka WD-ekstra | ROW-08 | F-300
Masa nasypowa, g/dm® 415 381 542
Nasigkliwo$¢ wodna, cm3/g 0,80 0,97 0,61
Zawarto$¢ popiotu, % 17,58 - 7,99
Wytrzymaio$é mechaniczna, % 91 98 93
Zasadowo$<¢, % 0,25 - 0,19
pH wyciagu wodnego 7,0 7,0 6,8
Adsorpcja jodu, mg/g 967 1096 1060
Skiad ziarnowy, %
>2,75 mm 49 1,7 7.1
2,75+2,0 mm 57,4 34,7 24,3
2,0+1,5 mm 34,5 41,5 23,4
1,5+1,0 mm 2,2 21,7 30,2
1,0+0,5 mm 1,0 0,3 14,6
<0,5 mm 0 0,2 04
Powierzchnia wegla, m¥/m® 2235 3208 2912
Wspébtezynnik jednorodnoéci, dso/d1o 1,62 1,49 2,00
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Pierwszy etap badari, w ktérym okres§lono czas ustalania si¢
réwnowagi sorpcji, zostat przeprowadzony w warunkach sta-
tycznych. Dla wszystkich wegli aktywnych sorpcje prowa-
dzono z roztworéw jednosktadnikowych zawiera 3JELcych jed-
nakowe stezenia Cr (III) lub Cr (VI), tj. 0,8 gCr/m’, natomiast
w przypadku mieszaniny zw1azkow chromu stgzenia Cr (III)
1 Cr (VI) wynosity po 0,8 gCr/m Przeprowadzono pomiary
sorpcii po 0,5, 1,0 1 2,0 h wytrzasania, po 2,0 h wytrzasania
i 2,0 h kontaktu w warunkach statycznych, jak réwniez po
2,0 h wytrzasania i 22 h kontaktu w warunkach statycznych.
Na podstawie tych badan okreslono czas ustalania sie réwno-
wagi sorpcji. Wyznaczony czas postuzyl do dalszych badan
majacych na celu wyznaczenie izoterm sorpcji.

Izotermy sorpcji Cr (III) i Cr (VI) wykonano dla poczatko-
wych stezent roztworow jednosktadnikowych 0,9, 0,8, 0,7, 0,6
i0,5 gCr/m oraz dla roztworu zawierajacego obydwie te
domieszki jednoczesnie w stosunku 1:1, czyh o stezeniu chro-
mu ogélnego 1,8, 1,6, 1,4, 1,2 i 1,0 g/m Proces sorpciji
prowadzono z roztworéw o objetosci 250 cm® pIZy nawazce
1,0 g wegla aktywnego. Ilo$¢ zasorbowanych jonéw chromu
obliczono ze wzoru:

A=V(Co-Co/m )

gdzie:

A —ilo$¢ zasorbowanej substancji na jednostke masy sorbentu,
mg/g

V - objetos¢ roztworu uzytego do pomiaru sorpci, dm’

Co, Ci — stezenia poczatkowe i koricowe roztworu, g/m3

m - masa uzytego wegla aktywnego, g
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Badania byly przeprowadzane dla roztworéw modelowych
o pH=7, ktére korygowano wodorotlenkiem wapnia.

Wyniki badan

Zawarto§¢ grup kwasowych i zasadowych w przemysto-
wych weglach aktywnych, ktére maja decydujace znaczenie
w przypadku usuwania Cr (VI) i Cr(IIL), trudno jest oznaczyé
iloSciowo, gdyz zawieraja one duzo sktadnikéw mineralnych.
Badania takie obarczone s3 bardzo duzymi bledami. Sytuacja
komplikuje si¢ dodatkowo w przypadku sorpcji z roztworu
wieloskladnikowego, nawet wypadku, gdy wystepuja w nim
jony niekonkurencyjne, zajmujace centra aktywne o réznym
charakterze. Zdolno$¢ wymienna tych selektywnych wymie-
niaczy jonowych moze by¢ jedynie okreslona przez konkretne
badania laboratoryjne, majace na celu wybdr odpowiednich
wegli oraz optymalnych parametréw przeptywu dla okreslo-
nych zanieczyszczend. Czynnikiem majacym dycydujac
wplyw na efekty sorpcji kationu chromowego jest ilo$¢ tlen-
kéw o charakterze kwasowym, a w przypadku anionéw chro-
mianowych — ilo§¢ tlenkéw zasadowych. Na kinetyke i efekty
sorpcji ma ponadto wplyw rozktad objetosci kapilar w weglu
aktywnym, a takze fizyczno-chemiczne wlasciwosci sorbo-
wanych jondw i ich wzajemne oddziatywania [8]. W celu
okreslenia czasu ustalania si¢ rtéwnowagi sorpcji poszczegdl-
nych jonéw przeprowadzono badania okreslajace zmiang ste-
zefi od czasu kontaktu roztworu z weglem aktywnym.

Na rysunku 1 przedstawiono efekty sorpcji Cr (VI). Najle-
psze efekty otrzymano dla wegla F-300, najstabsze za$ dla
wegla WD-ekstra. Czas ustalania sie réwnowagi sorpcji dla
wegli F-300 i ROW-08 byt podobny i wynosit 4,0 h (2,0 h
wytrzasania i 2,0 hkontaktu statycznego). Dalsze zwigkszanie
czasu kontaktu do 24 h poprawito rezultaty w obu wypadkach
jedynie o 1%. WyraZnie powolniej proces ten zachodzit na
weglu WD-ekstra, co bylo spowodowane najprawdopodob-
niej mniej korzystnym rozktadem poréw oraz koniecznoscia
wyparcia zasorbowanych anionéw CI” wprowadzonych przy
odpopielaniu wegla przy uzyciu kwasu solnego, a dopiero
p6Zniej sorbowaniem anionéw chromianowych,
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Rys. 1. Ustalanie si¢ réwnowagi sompcji Cr (V1) z roztworu o stezeniu
poczatkowym 0,8 gCr/m (1~ F-300, 2-ROW-08, 3 —- WD-ekstra)
Proces ustalania si¢ réwnowagi sorpeji Cr (I) (rys.2) za-
chodzit wolniej dla wegli F-300 i ROW-08. Dla wegla
WD-ekstra efekty 4-godzinnego czasu kontaktu byty mniej-
sze o okolo 5% od efektow, jakie uzyskano w czasie 24 h.
Szybkos¢ ustalania si¢ réwnowagi sorpcji kationu chromowego
na badanych weglach byla podobna, jednakze wystapity rézne
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Rys. 2. Ustalanie sig¢ r6wnowag| sorpcji Cr (I11) z roztworu o stezeniu
poczatkowym 0,8 gcrm® (1-F-300, 2 - WD-ekstra, 3 - ROW-08)

ﬂ
H

04
03 L 3
02 B2

A3

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24

Cas, h

Rys. 3. Ustalanie sig rownowagi sorpcp chromu ogélnego z roztworu
o stezeniu poczatkowym 1,6 gCr/m>, bedacego mieszaning Cr (M) i (VI)
(1-F-300, 2 - ROW-08 3 — WD-ekstra)
koricowe efekty sorpcji, zaleznie od ilodci grup tlenkowych
o charakterze kwasowym na powierzchni wegla. Najwiecej
tych grup mial wegiel ROW-08, a najmniej WD-ekstra.
Réznice nie byly jednak tak duze jak w przypadku sorpcji
Cr (VI).

Dla mieszaniny zwiazkéw chromu (rys.3) najlepsze efekty
uzyskano na weglu F-300, gorsze na ROW-08, za$ najstabsze
na WD-ekstra. Dla wegli F-300 i ROW-08 czas 4-godzinnego
kontaktu byt okresem najszybszych zmian stezenia chromu
w wodzie, natomiast sorpcja na weglu WD-ekstra stabilizo-
wala sig¢ wolniej.

Po wyborze czasu kontaktu zostaly przeprowadzone po-
miary izoterm sorpcji. Izotermy sorpcji Cr (VI) (rys.4) po-
twierdzaja, ze wyraZnie najlepsze efekty uzyskano na weglu
F-300. Migdzy weglami ROW-08 i WD-ekstra byty niewiel-
kie réznice, niemniej na weglu ROW-08 uzyskano lepsze
efekty. W tym zakresie izotermy miaty ksztalt prostych, ktére
moZna opisa¢ réwnaniem:

A=aC, )]

gdzie:
— ilo$¢ zasorbowanej substancji, mg/g
a — wspdlczynnik kierunkowy prostej
C, — stezenie poczatkowe usuwanego jonu, g/m
Obliczone wartosci wspélczynnika kierunkowego prostej
dla dla poszczegdlnych wegli wynosity:
—F-300: a=0,23,
~ROW-08: a=0,17,
— WD-ekstra: a=0,14.
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Réznice w sorbowaniu jonéw Cr (VI) byly spowodowane
rézna iloScia grup tlenowych o charakterze zasadowym na
powierzchni wegla, natomiast o sorpcji Cr (IT) decydowata
ilo$¢ tlenké6w kwasowych (rys.5). Ilos¢ tych tlenkéw byla
podobna dla wszystkich wegli w odniesieniu do jednostki
masy sorbentu. Réznice w ilosci tlenkéw kwasowych, w od-
niesieniu do jednostki masy wegla, byly mniejsze niz w wy-
padku tlenkéw zasadowych. Izotermy sorpcji takze w tym
wypadku dla badanego zakresu stezeii byly liniami prostymi
o nastepujacych wspétczynnikach kierunkowych:

—ROW-08: a=0,21,

~F-300: a=0,18,

— WD-ekstra: a=0,17.

Przebieg sorpcji chromu z roztworu dwusktadnikowego byt
bardziej skomplikowany (rys.6). Jakkolwiek sorpcja katio-
néw i anionéw przebiega w warunkach niekonkurencyjnych,
to jednak byla zaklécona. Efekty sorpcji dla poszezegélnych
stezenl nie byly suma sorpcji Cr (VI) i Cr (III) z roztwordw
jednoskladnikowych. Przyczyna tego moze byé blokowanie
pordw przez wczesniej zajete tlenki powierzchniowe, a takze
ekranowanie polozonych blisko siebie centr aktywnych przez
wczesniej zajete grupy tlenkowe. Wzajemny wplyw jondw
byl szczegdlnie widoczny dla wegla F-300, co byto spowodo-
wane najwyzsza iloscia sorbowanego chromu w stosunku do
jednostki masy oraz objetosci wegla, poniewaz wegiel F-300
mial znacznie wicksza mase nasypowa niz dwa pozostale
wegle. Pordwnujac wielko$¢ sorpcji w stosunku do jednostki
objetosci:

A= Ap 3

gdzie:
A 3 wielko$¢ sorpcji w odniesieniu do jednostki objetosci,
g/m
A — wielkos¢ sorpcji w odniesienin do masy wegla aktywnego,
mg/g
p — gestos¢ nasypowa, g/drn3

Stwierdzono wyraZna przewage wegla F-300 w procesach
sorpcji, zaréwno dla Cr (VII) jak i Cr (IIT). Miedzy weglami
WD-ekstra i ROW-08 réznice w sorpcji chromu byly niewiel-
kie, np. wielkosci sorpcji dla stezenia poczatkowego Cr (VI)
rc’)wnego 0,7 gCr/m3 wynosily odpowiednio: F-300 — 82,38
gCr/m’, ROW-08 - 46,48 gCr/m®, WD-ekstra —42,74 gCr/m’.
W przypadku sorpcji Cr (II1) o stezeniu 0,7 gCr/m3 otrzymano
podobna kole3j nos¢: wegiel F-300 - 66,67 gCr/m3, ROW-08 -
55,63 gCr/m’, WD-ekstra — 51,04 gCr/m’. Podobna sytuacja
wystapila podczas sorpcji z roztworu zawierajacego jedno-
czesnie obie formy chromu.

Whioski

¢ Napodstawie przeprowadzonych badan nad przebiegiem
sorpcji zwiazkéw chromu (wystepuzj acych w wodzie w postaci
kationéw Cr** lub anionéw CrOg4 7} na weglach aktywnych
stosowanych do uzdatniania wody do picia stwierdzono, ze
na wszystkich badanych weglach aktywnych wystepowata
sorpcja chromu w iloSciach pozwalajacych na efektywne

oczyszczanie wody.

+ Réwnowaga sorpcyjna z roztworu zawierajacego Cr (II)
1 Cr (VD) ustalala si¢ w warunkach statycznych w czasie do
czterech godzin. Izotermy sorpcji dla roztworéw jednosktad-
nikowych w badanym zakresie stezen (0,5+0,9 gCr/m®) byly
liniami prostymi. Dla roztworéw zawierajacych jednoczesnie
obie formy chromu wyniki sorpcji byly troche gorsze, niz
wynikalo to z sumowania efektéw sorpcji dla stezer roztwo-
réw jednosktadnikowych.

¢ Odchylenie wykreséw od prostej byto szczeg6lnie wido-
czne dla wegli ROW-08 i F-300, na ktdrych efekty sorpcji
byly lepsze, niz w wypadku wegla WD-ekstra. Najwyzsze
efekty sorpcji chromu ogélnego uzyskano na weglu F-300,
a najnizsze dla WD-ekstra.
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On the Contribution of Activated-Carbon Properties
to the Removal of Chromium Compounds from Water

Hexavalent chromium and trivalent chromium were removed
Jrom water, using three activated carbons produced by the
vapour-gas method. The experiments were run under static
condltwns with single-component solutions (containing either
Crof orC *) and two-component solutions (containing both
the species). Each of the investigated activated carbons provided

sufficient sorption of these pollutants. The adsorption isotherms
Jor the single-component solutwns in the investigated concen-
tration range (up to 0.8 g/m ) were straight lines. The sorption
effect for the two-component solution was not as good as that
of the sum of relevant Cr(VI) or CHIII) concentration in the
single-component solutions.
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