OCHRONA SRODOWISKA

Vol. 31

2009

Matgorzata Perchu¢, Pawetl Krél, Pawel Grabczewski

Nr 4

Badania adsorpcji kwaséw humusowych z roztworéw wodnych
na pylistym weglu aktywnym

Problem naturalnych substancji organicznych, w tym
gtownie kwasow humusowych (KH) oraz metaloorga-
nicznych zwiazkoéw zelaza i rzadziej manganu, wystepuje
najczegsciej w wodach barwnych pochodzacych z formacji
brunatnoweglowej oraz z ptytszych warstw o wyraznych
wptywach bagienno-torfowych. Substancje organiczne wy-
stepujace w okreslonych $rodowiskach wdd podziemnych
sa bardzo zréznicowane. W ptytkich wodach podziemnych
zasilanych infiltracyjnie wystgpuja zwykle réznego rodza-
ju zwiazki humusowe, powstajace gtownie w procesach
glebotworczych. Najintensywniejsze procesy lugowania
przebiegaja w kwasowym $rodowisku gleb bagiennych
i torfowych. Wowczas wystepuja humiany, kwasy fulwo-
we 1 inne, nadajac wodzie zbtte, brazowe lub brunatne
zabarwienie [1]. Takze wody kontaktujace si¢ z weglami
brunatnymi (miocenska formacja brunatnowegglowa) sa
wzbogacone w kwasy humusowe. Woda podziemna za-
wierajaca kwasy humusowe, poza znaczng intensywnoscia
barwy, charakteryzuja si¢ zwigkszong wartoscig wskazni-
kéw zanieczyszczenia organicznego (ogdélny wegiel orga-
niczny, absorbancja w nadfiolecie, utlenialno$¢). Wartosci
tych wskaznikéw sa ze sobg $cisle powigzane i powinny
wykazywac¢ duza korelacje¢. Do usuwania z wody kwaséw
humusowych zastosowanie znalazt wegiel aktywny, za-
réwno w postaci granulowanej, jak i pylistej [2—4]. O jego
przydatnosci decyduje zdolno$¢ sorpcyjna, ktéra mozna
wyznaczy¢ z izoterm adsorpcji.

Cel i Metodyka badan

Celem badan byto okreslenie przebiegu i skutecznosci
usuwania kwasé6w humusowych z modelowych roztworéw
wodnych na pylistym weglu aktywnym (PWA), ktorego
charakterystyke podano w tabeli 1. Badania przeprowadzo-
no w uktadzie porcjowym (nieprzeptywowym), a ich wy-
niki przedstawiono w postaci izoterm adsorpcji. Ponadto
okreslono korelacje pomigdzy st¢zeniem kwaséw humuso-
wych, intensywnoscig barwy wody oraz jej utlenialnoscia
i absorbancja w nadfiolecie (A=254 nm).

W testach naczyniowych wyznaczono dawki PWA, nie-
zbgdne do uzyskania zatozonej intensywnosci barwy wody
rownej 10gPt/m>. Badaniom poddano wodne roztwory
kwasow humusowych o charakterze wod z poktadow wegla
brunatnego oraz torfu, ktorych sktad podano w tabeli 2.
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Tabela 1. Wiasciwosci pylistego wegla aktywnego

(wg producenta — Gryfskand, Hajnéwka)
Table 1. Properties of the powdered active carbons
(as specified by the manufacturer: Gryfskand, Hajnowka)

Wegiel aktywny

Parametr, jednostka
CWz-30 Cwz-22 | CWH-22

Liczba metylenowa, cm? 34 28 29

Wilgotnos¢, % 0,3 0,6 0,7
Popiot, % 4,2 4.1 0,8
pH wyciggu wodnego >8 10,6 5,8
Uziarnienie >0,12mm, % 1,50 6,3 0,5
Uziarnienie <0,063mm, % 83,6 72,6 85,5

Tabela 2. Charakterystyka modelowych roztworéw wodny

Table 2. Characteristics of model water solutions

Woda zawierajgca

©
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Wskaznik, jednostka N 5 N N
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s g L

[} % 5 2
Temperatura, °C 15 15 -
pH 7,54 7,50 -
Metnos¢, NTU 0,80+1,86 | 0,66+1,30 -
Barwa, gPt/m3 15+155 27+212 10
Kwasy humusowe, g/m3 4,3+33,9 3,5+39,9 3
Utlenialno$¢, gOy/m?3 1,59+6,16 |2,18+10,67| 1,2
Absorbancja w UV215Tnm 5,3+33,4 5,1+34,2 2,4
E4/Eg 43 7,50 -
Zelazo ogoine, gFe/m3 0,20+0,45 | 0,20+0,30 -
Mangan, gMn/m?3 0,02+0,17 | 0,01+0,12 -
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Do przygotowania roztwordw modelowych zastosowa-
no ekstrakty z wegla brunatnego i torfu, otrzymane w labo-
ratorium zgodnie z metodyka podana przez Stevensona [5].
Barwe wodzie modelowej nadawaty kwasy humusowe
owartosciindeksu humifikacji(E4/Eq) odpowiednio 7,514,3.
Wartos¢ tego indeksu maleje wraz ze wzrostem masy cza-
steczkowej i stopnia kondensacji (zawartosci wegla w cza-
steczce) oraz wiekiem materiatu humusowego. Opierajac si¢
na warto$ci indeksu humifikacji stwierdzono, ze woda z eks-
traktem z torfu zawierata kwasy fulwowe (E4/E¢=6,0+8,5),
natomiast woda z ekstraktem z wegla brunatnego zawierata
kwasy huminowe (E4/E¢<5) [5].

Izotermy adsorpcji substancji humusowych wyznaczono
przystalejdawce PWAizmiennymstezeniukwasowhumuso-
wych. W kazdej serii badan przygotowano 8 roztwordw wyj-
$ciowych o zawartosci ekstraktu 0,25 dm3/m3, 0,5 dm?/m?,
0,75dm*m?, 1,0dm*m?, 1,25dm3*/m?, 1,5 dm*m?, 2,0 dm*/m’
i 3,0dm*m?3, co pozwolito na uzyskanie wody o barwie
w zakresie 15+155 gPt/m> (w przypadku ekstraktu z wegla
brunatnego) oraz 16133 gPt/m> (w przypadku ekstraktu
z torfu). Do wody dodano PWA w ilosci 500 g/m?, po czym
probki poddano mieszaniu w czasie 2 h, a nastgpnie oddzie-
lano wegiel od wody i oznaczano w wodzie zawartos¢ za-
nieczyszczen organicznych.

Druga cz¢$¢ badan miata na celu okreslenie wymagane;j
dawki pylistego wegla aktywnego w zalezno$ci od poczat-
kowej barwy wody. W przypadku kazdej wody o okreslo-
nej intensywno$ci barwy przeprowadzono badania przy
czterech dawkach PWA. Badania przeprowadzono przy
staltym czasie kontaktu wody z weglem rownym 2h, po-
stepujac tak samo jak przy wyznaczeniu izoterm adsorpcji.
W prébkach wody po kontakcie z weglem aktywnym ozna-
czono pH, barwg, utlenialno$¢, absorbancj¢ w nadfiolecie
(A=254nm) oraz zawarto$¢ kwaséw humusowych.

Wyniki badan

Badania wykazaly, ze zaleznosci pomigdzy analizowa-
nymi wskaznikami okreslajacymi zawarto$¢ kwasow hu-
musowych w wodzie miaty charakter liniowy (rys. 1).

200

- -

N [2]

o o
I |

©
o
I

Barwa, gPt/m3, utlen., gO,/m3
Kwasy humusowe, g/m3

0 10 20 3'0 40
Absorbancja w UVys, 11

foxd
[KH]=0,2533[B]+0,6136
R?=0,8998

Utlenialnos¢, gO,/m3
Kwasy humusowe, g/m3

BanNa?%Pt/m3
Rys. 1. Korelacje pomiedzy wskaznikami okres$lajgcymi
zawartos¢ kwas6w humusowych w wodzie
Fig. 1. Correlations between the parameters describing
the content of humic acids in the water

Wyznaczone na podstawie 96 pomiaréw zaleznosci
charakteryzowaly si¢ wysokimi wspdtczynnikami deter-
minacji, ktére wynosity R?=0, 7914 (utlemalnosc —barwa),
R2=0,9430 (barwa-—abs. w UV ), R2=0,9445 (kwasy
humusowe—abs. w UV254nm) R?=0,8998 (kwasy humu—
sowe-barwa) i R?=0,8393 (utlenialnosé—abs. w UV254nm
Swiadczy to o wysok1eJ korelacji pomig¢dzy analizowanymi
wskaznikami i pozwala na oceng¢ zawartos$ci kwaséw hu-
musowych w wodzie i jej utlenialnosci na podstawie szyb-
kiego oznaczenia absorbancji w nadfiolecie.

Przyjeto, ze woda oczyszczona powinna mie¢ barwe
10 gPt/m? izprzedstawionych zaleznosci wyznaczono odpo-
wiadajace jej wartosci pozosta}ych wskaznikdw: zawartosé
kwaséw humusowych 3 g/m’, utlenialno$é — 1,2 gOz/m
i absorbancja w UV,4%  — 2.4. Dzigki wyznaczeniu tych
warto$ci na kolejnym etapie badan nad wyznaczaniem izo-
term adsorpcji mozliwe byto ustalenie pojemnosci adsorp-
cyjnej kazdego z trzech badanych wegli aktywnych i wy-
bor najbardziej skutecznego. Z izoterm adsorpcji kwasow
humusowych (rys. 2) wynika, ze najlepszym sorbentem
kwasdéw humusowych z wody, niezaleznie od ich pocho-
dzenia, byt wegiel CWH-22.
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji kwaséw humusowych z modelowych
roztworéw wodnych na pylistych weglach aktywnych
Fig. 2. Isotherms of humic acid adsorption from model
water solutions onto powdered active carbon

W przypadku kwaséw humusowych pochodzacych
z ekstraktu z wegla brunatnego, przy zatozonym stezeniu
réownowagowym kwaséw humusowych réwnym 3 g/m3,
adsorpcja odniesiona do stezenia kwasow humusowych
i utlenialnosci wody wynosita odpowiednio: na weglu
CWH-22 — 28mg/g i 3,8mg0,/g, CWZ-22 — 15mg/g
i 3,4mg0,/g oraz CWZ-30 — 22mg/g i 2,4mgO,/g.
W przypadku kwaséw humusowych pochodzacych z eks-
traktu z torfu, adsorpcja ksztattowata si¢ nastgpujaco: na
weglu CWH-22 — 27mg/g i 4mg0O,/g, CWZ-22 — 15mg/g
13,7mg0,/g oraz CWZ-30 - 19mg/g i 5mg0,/g. Uzyskane
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warto$ci adsorpcji byty male i §wiadczyly o ograniczonej
przydatnosci badanych wegli do usuwania kwaséw humu-
sowych z wody, niezaleznie od ich pochodzenia. Najwigk-
sza zdolnos$¢ adsorpcji kwaséw humusowych z obu wod
modelowych wykazat wegiel CWH-22. Na podstawie izo-
term adsorpcji wyznaczono dawki PWA (tab. 3) potrzebne
do uzyskania wody oczyszczonej o zalozonym stgzeniu
kwaséw humusowych. W obliczeniach postuzono si¢ za-
leznoscia [6]:

V(c, — ¢e) = m(a. — a,) (1)

w ktorej:
V — objetos¢ wody, dm?
¢, — wartos¢ wskaznika wody surowej, g/m3
c. — warto$¢ wskaznika wody oczyszczonej, g/m
a, — adsorpcja przy c., mg/g
a, — poczatkowa adsorpcja na czystym weglu, mg/g
m — masa wegla, mg

Tabela 3. Dawki pylistego wegla aktywnego obliczone

na podstawie izoterm adsorpc;ji

Table 3. PAC doses calculated on the basis
of adsorption isotherms

3

Woda zawierajgca
avll/t?/g\;:;/ ekf)f,r:‘:; tf]évg?la ekstrakt z torfu
dawka PWA, g/m?
CWH-22 168 163
CW2z-30 214 226
CWz-22 313 287

Obliczone dawki pylistego wegla aktywnego byty duze
iwahaty si¢ od 163 g/m® (CWH-22) do 313 g/m> (CWZ-22).
Wartosci te zweryfikowano w testach naczyniowych prze-
prowadzonych z weglem o najwigkszej zdolnosci sorp-
cyjnej. Na podstawie badan z uzyciem wody modelowej
o stezeniu kwasow humusowych 7+17 g/m® powodujacych
barwe 22+74 gPt/m3, przeprowadzonych przy czasie kon-
taktu wody z weglem 2 h i dawkach wegla 2001200 g/m?,
wyznaczono dawki wegla niezbedne do uzyskania w wo-
dzie po procesie sorpcji zatozonego stezenia kwasow hu-
musowych. W przypadku wody zawierajacej ekstrakt z we-
gla brunatnego o stezeniu kwaséw humusowych 6,9 g/m?,
14,11 g/m? i 16,41 g/m>, niezbedna dawka wegla wyniosta
odpowiednio 140 g/m>, 540 g/m3 i 940 g/m3. W przypadku
wody zawierajacej ekstrakt z torfu o stezeniu kwasow hu-
musowych 8,74 g/m3, 13,29 g/m>i 17,26 g/m?, dawka wegla
byla wigksza i wyniosta odpowiednio 240 g/m3, 640 g/m3
i 1200 g/m>. Z zaleznosci przedstawionej na rysunku 3 wy-
nika, ze dawka wegla zalezata od poczatkowego stezenia
kwaséw humusowych w wodzie.
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Rys. 3. Usuwanie kwasé6w humusowych na PWA CWH-22
Fig. 3. Humic acid removal using PAC CWH-22

Ilos¢ wegla potrzebna do usunig¢cia z wody kwasow
humusowych (KH) opisano réwnaniem Dpwa=3,46[KH]
(rys. 4). Zalezno$¢ te, tacznie z rdéwnaniem korelacji
[KH]=1,12[UV], mozna wykorzystaé do szybkiej oceny
zapotrzebowania na pylisty wegiel aktywny do oczyszcza-
nia wody podziemnej zawierajacej kwasy humusowe po-
shugujac si¢ rownaniem Dpya=3,88[UV].
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Rys. 4. Zalezno$¢ dawki pylistego wegla aktywnego
od zawarto$ci kwaséw humusowych w wodzie
Fig. 4. Dose of powdered active carbon related to the
content of humic acids in the water

Podsumowanie

Zaleznos$ci pomiedzy zawartoscia kwasow humu-
sowych, barwa i utlenialnoscia wody oraz absorbancja
w nadfiolecie majg istotne znaczenie praktyczne, gdyz po-
zwalaja na wykorzystanie szybkiego oznaczenia, jakim jest
absorbancja w nadfiolecie (A=254nm), do oceny wartosci
pozostatych wskaznikéw jakosci wody. Izotermy adsorp-
cji moga natomiast stanowi¢ podstawe do wyboru dawki
pylistego wegla aktywnego i warunkéw prowadzenia pro-
cesu sorpcji. Wypukty ksztalt izoterm adsorpcji kwasow
humusowych §wiadczy o silnym oddziatywaniu pomigdzy
kwasami humusowymi a badanymi weglami aktywnymi
(CWH-22, CWZ-22 i CWZ-30). Rodzaj wystgpujacych
w badanych wodach modelowych kwasow humusowych,
wynikajacy z ich pochodzenia (wegiel brunatny lub torf),
mial wplyw na wymagang dawke pylistego wegla aktyw-
nego wyznaczong na podstawie izotermy adsorpcji, przy
czym dawki wyznaczone w testach naczyniowych byly nie-
znacznie wigksze w przypadku wody zawierajacej ekstrakt
z torfu. Badania nad doborem dawki wegla aktywnego wy-
kazaty, ze ilos¢ wegla aktywnego potrzebna do uzyskania
stezenia rownowagowego kwasow humusowych w wodzie
oczyszczonej byta wprost proporcjonalna do ich stgzenia
w wodzie surowe;.
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Perchuc,M., Krol,P., Grabczewski,P. Adsorption of
Humic Acids from Aqueous Solutions onto Powdered
Active Carbon. Ochrona Srodowiska 2009, Vol. 31, No. 4,
pp- 43-46.

Abstract: Humic acids extracted from brown coal and
peat were made subject to adsorption from model solutions,
using three powdered active carbons (PAC), CWZ-22,
CWZ-30 and CWH-22, as adsorbents (Gryfskand, Haj-
nowka). The relations between humic acid content, color,
COD and UV absorbance are of practical significance.
They make it possible to use the quick determination of the
UV absorbance (A=254nm) for assessing the values of the
other water quality parameters. The isotherms of adsorption
obtained in the jar tests enabled the choice of the dosage

for the active carbon and the conditions for the sorption
process. It has been demonstrated that the type of the humid
acids that were present in the model solutions (extract from
brown coal or extract from peat) exerted an influence on
the carbon dose established on the basis of the adsorption
isotherms. The PAC doses determined by the jar tests were
slightly higher when the water contained a peat extract.
The experiments with the choice of the active carbon dose
have revealed that the quantity of the powdered active car-
bon required for attaining an equilibrium concentration of
humic acids in treated water is in direct proportion to their
concentration in raw water.

Keywords: Humic acids, color, UV absorbance, COD,
adsorption, powdered active carbon.
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