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1. Wstep

Otow jest jednym z bardziej toksycznych metali, co wigze si¢
z jego kumulowaniem w organizmach zywych [19]. W przypadku wody
do spozycia dopuszczalne jego stezenie wynosi 0,01 mg/dm’ (Dz.U. nr
72 poz. 466). Znajduje si¢ w bardzo wielu produktach codziennego uzyt-
ku np.: akumulatorach kwasowo-otowianych, farbach, olejach, nawozach
fosforowych, elektronice. Jest emitowany do $§rodowiska rowniez ze
sciekami. Jego dopuszczalna zawartos¢ w $ciekach wprowadzanych do
wod lub ziemi wynosi 0,1 mg/dm’® dla $ciekow z przemystu cieptowni-
czego i 0,5 mg/dm’ dla $ciekow z pozostatych galezi przemystu (Dz. U.
nr 27 poz. 169). Moze by¢ usuwany z wody 1 $ciekow przez chemiczne
strgcanie, elektrochemiczng redukcj¢, wymiang jonowa, biosorpcje, elek-
trofiltarcje, procesy membranowe oraz adsorpcje [9, 23]. Wybdr metody
usuwania jonéw otowiu zalezy od wielu czynnikéw (st¢zenia, formy,
obecnosci innych zanieczyszczen, pH, zastosowania wody po usunigciu
jonow otowiu), jednak adsorpcja na weglu aktywnym jest procesem co-
raz szerzej stosowanym. Coraz czg$ciej poszukiwane sg tanie (czesto
odpadowe) surowce do produkcji sorbentéow weglowych skutecznych
w adsorpcyjnym usuwaniu Pb(II), np. tupiny orzecha kokosowego [11,
22], trociny [5], wyttoczki trzciny cukrowej [27], pestki owocow [17],
tupiny orzechéw [3, 26]. Istotnym z punktu zastosowania wegli aktyw-
nych w stacjach uzdatniania wody jest ich przebadanie réwniez pod
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wzgledem adsorpcji jondéw metali cigzkich. Dlatego tez komercyjne we-
gle aktywne analizowane sg rdwniez pod katem adsorpcji potencjalnych
zanieczyszczen m.in. metali cigzkich. Przeprowadzane sg rowniez rdzne-
go rodzaju modyfikacje zwigkszajace skutecznos¢ usuwania jonow meta-
li ciezkich w tym otowiu [1, 2, 15, 18, 20, 25].

Skuteczna adsorpcja jonéw metali cigzkich, w tym otowiu zalezy
od wielkosci powierzchni wtasciwej, od struktury porowatej, a przede
wszystkim od chemicznej budowy powierzchni wegla aktywnego i1 obec-
nosci innych zanieczyszczen [7, 8, 10, 21, 24]. Réwnie wazne sg warunki
prowadzenia procesu adsorpcji np. warto$§¢ pH lub/i temperatura roztwo-
ru w jakim ten proces zachodzi.

Celem niniejszej pracy byla ocena wptywu wysokotemperaturo-
wej modyfikacji wegla aktywnego, prowadzonego w piecu obrotowym
oraz na stanowisku SEOW (Stanowisko elektrycznego ogrzewania we-
gla), w ktorym wykorzystano podgrzewanie wegla podczas przeptywu
pradu przez ztoze weglowe. Przenalizowano rowniez stopien dopasowa-
nia r6znych form izotermy Langmuira i izotermy Freundlicha do uzyska-
nych wynikow. Innym analizowanym zagadnieniem byla ocena wplywu
wartosci pH roztworu 1 jego temperatury na skutecznos¢ adsorpcji jondw
Pb(II).

2. Material i metodyka badan
2.1. Material badan

Do badan wykorzystano wegiel aktywny ROW 08 Supra. Charak-
terystyke podstawowych wilasciwosci, fizycznych, chemicznych w tym
adsorpcyjnych wyjsciowego wegla aktywnego zamieszczono w tabeli 1.
Grupy funkcyjne oznaczono i zinterpretowano, stosujagc metodyke Bo-
hema [6]. Przed modyfikacja wegiel przemywano kilkakrotnie woda de-
stylowang i suszono w temperaturze 140°C.

Wegiel aktywny byl modyfikowany w piecu obrotowym i stano-
wisku do elektrycznego ogrzewania wegla aktywnego [14]. Modyfikacje
w piecu obrotowym prowadzono w ciggu 1 godziny w temperaturze
400°C 1 800°C, przy stalym przeptyw pary wodnej, dwutlenku wegla
i powietrza. Wyjsciowy wegiel aktywny oznaczono jako RO, a zmodyfi-
kowany odpowiednio: R/400/CO,, gdzie liczba 400 oznaczata temperatu-
r¢ modyfikacji w °C, CO,, H,O lub AIR okreslaja gazy uzyte do modyfi-
kacji (odpowiednio dwutlenek wegla, par¢ wodng, powietrze).
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Tabela 1. Wlasciwosci fizyczne i chemiczne wegla aktywnego RO
(PN-83/C-97555)
Table 1. Physical and chemical properties of activated carbons RO
(PN-83/C-97555)

Promien Objetose
Wskaznik Wartos¢ . kapilar,
kapilar, nm 3
cm’/g
Masa nasypowa, g/dm’ 417 <1,5 0,250
Nasigkliwos¢ wodna, cm’/ g 0,97 1,5-15 0,240
Powierzchnia wlasciwa, m*/g 890 15-150 0,309
pH wyciagu wodnego 8,6 150-1500 0,3197
Wrtasno$¢ adsorpcyjne wobec: 1500-7500 0,017
- blekitu metylenowego, LM 34
- jodu, LI, mg/g 760 0-7500 1,134
- fenolu’, mg/g 53,8

"Badania sorpcji fenolu prowadzono z roztworu o objetosci 0,25 dm’ o stezeniu
250 mg/dm’ z dodatkiem 1 g wegla aktywnego

Druga cze$¢ probki wegla zostata zmodyfikowana na stanowisku
SEOW. W tym wypadku probki wegla ogrzewa si¢ do 400°C + 20°C.
Schemat tego stanowiska oraz szczegdtowe sposoby modyfikacji zostaty
przedstawione w pracy [14]. W odniesieniu do wynikéw poprzednich
badan dotyczacych Cr(IIl), stwierdzono, ze wegiel aktywny uzyskany
z kolejnych wysokosci reaktora réznil si¢ wlasciwosciami adsorpcyjny-
mi. Dlatego do badania adsorpcji Pb(II) wegiel aktywny pobieranego
tylko z tych czesci reaktora, ktore wykazaly najwyzsze wlasciwosci ad-
sorpcyjne wobec Cr (III). Modyfikacja wegla aktywnego na stanowisku
SEOW polegata na ogrzewaniu zloza weglowego podczas przeptywu
pradu, a nastgpnie chtodzeniu ztoza powietrzem lub ditlenkiem wegla.

Wegle modyfikowane na tym stanowisku oznaczono wedtug na-
stepujacego kodu: R/400E+80/80AIRd — gdzie R oznacza wyjsciowy we-
giel aktywny ROW 08 Supra, 400E — ogrzewanie wegla na stanowisku
SEOW do temperatury 400°C, +80 — przeptyw gazu podczas nagrzewania
przez reaktor z weglem aktywnym w dm’/h, 80AIR (CO,) — ilo$é¢ gazu
(powietrza lub ditlenku wegla) przeptywajacego podczas chtodzenia ztoza
w dm’/h, miejsce poboru probki wegla: d — z dolnej czgsci reaktora, § — ze
srodkowej czeg$ci reaktora, g — z gornej czgsci reaktora.
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2.2. Pomiary wlasciwosci adsorpcyjnych

Adsorpcje jonéw otowiu prowadzono w warunkach statycznych
z roztworow Pb(NOs), o stezeniu Pb(Il): 20, 50, 70, 90, 100, 150, 200,
250, 300, 350, 400, 450, 500 mmol/m’. Przedstawione wyniki badan sg
srednig z trzech pomiaréw. Adsorpcje prowadzono z roztworu o objeto-
§ci 0,25 dm®, do ktorego dodawano 1 g wegla aktywnego. W celu ustale-
nia czasu niezbednego do osiggnigcia rownowagi adsorpcji oceniono dwa
sposoby kontaktu roztwordw z weglem aktywnym (rysunek 1). W pierw-
szym (zalezno$¢ A) roztwor z weglem aktywnym mieszano przez 4 go-
dziny. Pomiary stg¢zen wykonywano z czestotliwo$cig 30 min. W drugim
przypadku (zalezno$¢ B) roztwor z weglem aktywnym mieszano przez 2
godziny 1 pozostawiono na 2, 4, 6, 22, 46 1 70 h. Na rysunku 1 nie przed-
stawiono stezen po uptywie 48 1 72 godzin z powodu niewielkich réznic
w warto$ciach uzyskanych stezen. Po 24 godzinach i 72 godzinach rézni-
ce w stezeniach byly mniejsze od 1%. Réwnowage adsorpcji osiaggni¢to
po 3 h mieszania, ale taki sam efekt obserwowano po 2 h mieszania
122 h kontaktu statycznego. W badaniach uzyto drugiego sposobu (czyli
2 h mieszania i 22 h kontaktu statycznego). Po tym okresie czasu mie-
rzono stezenie koncowe.
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Rys. 1. Wplyw czasu kontaktu na adsorpcj¢ Pb (II): A — mieszanie

B — mieszanie 2 h i pozostawienie na 2, 4, 6 lub 22 h

Fig. 1. Effect of contact time on adsorption of Pb(II): A — stirred,
B —stirred 2 h and left for 2,4, 6 or 22 h
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Badania wplywu temperatury na efektywnos$¢ adsorpcji prowa-
dzono z uzyciem fazni wodnej z mechanicznym wytrzasaniem. Pomiary
prowadzono w temperaturze 20, 30 1 40+2°C.

Pomiary stezen otowiu wykonano na atomowym spektrometrze
emisyjnym z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP).

2.3. Modele opisu sorpcji w warunkach statycznych

Do opisu wynikow badan w warunkach statycznych wykorzysta-
no réwnania izoterm Freundlicha (1) i Langmuira (2):

1

Q=K,-C! (1)
_ Q,m 'KL 'Ce
Q= 1+K, -C, @

gdzie:

Q — pojemnos$¢ adsorpcyjna,

Kr 1 n — state rownania Freundlicha,
C. — stezenie rOwnowagowe,

Qm 1 Ky — stale réwnania Langmuira.

Z postaci liniowych izoterm Freundlicha (3) oblicza si¢ stale
réwnania.

logQ =1logK; +llogCe 3)
n

State Langmuira wyznaczono z kilku liniowych form réwnan
(4-8) [12].

. . . .1
Langmuir-forma 1 — state Qy, 1 Ki obliczono z zalezno$ci 6 od CL

€

Lz( ! ]L+L @
Q (K.-Q,)C. Q,

Langmuir-forma 2 — state Qn, i Ki obliczono z zaleznosci % od C.
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Q

Langmuir-forma 3 — state Qy, 1 K. obliczono z zaleznosci Q od N

[

-1)0Q
= — |—+ 6
WENIS 0
Langmuir-forma 4 — state Q, 1 Ki obliczono z zalezno$ci Cg od Q
ng(_KL)Q—FKL.Qm (7)
Langmuir-forma 5 — state Q, 1 Ki. obliczono z zalezno$ci CL od é
1 1
C_e:(KL'Qm)a_KL (8)

Stafe izoterm oraz wartoéci R® obliczono z uzyciem programu
Statistica IV.

3. Wyniki badan i ich dyskusja
3.1. Wplyw pH i temperatury na adsorpcje¢ olowiu(Il)

W pierwszym etapie badan oceniono wplyw pH roztworu na wyni-
ki adsorpcji. Analizowano adsorpcje z roztworéw o pH 2, 4 1 6 (rysunek
2). Warto$¢ pH roztworu z jednej strony moze mie¢ wplyw na forme jonu
olowiu z drugiej na dysocjacje grup funkcyjnych na powierzchni wegla
aktywnego. W takich warunkach (pH od 2 do 6) otéw wystepuje jako jon
Pb’" [4]. Grupy funkcyjne obecne na powierzchni wegli aktywnych sa
najistotniejsze przy usuwaniu jondw metali cigzkich w tym olowiu [21,
24]. W badaniach potwierdzono bardzo istotny wptyw pH na wyniki ad-
sorpcji. Najkorzystniej adsorpcja zachodzita przy pH = 6, a bardzo niskie
pojemnosci adsorpcyjne otrzymano wowcezas gdy pH roztworu wynosito
2. Tak niskie warto$ci adsorpcji otowiu z silnie kwasnych roztworéw mo-
ga by¢ wynikiem konkurencyjnosci jonéw Pb>" i H'. W dalszych bada-
niach adsorpcj¢ prowadzono z roztwordéw o pH = 6.
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Rys. 2. Wplyw pH roztworu na adsorpcj¢ Pb(I) na weglu aktywnym RO
(temp. 20°C)

Fig. 2. Effect of pH on the Pb(II) adsorption capacity on the activated carbon
RO (temp. 20°C)

Przeanalizowano rowniez wplyw temperatury roztworu na wiel-
ko$¢ adsorpcji jonéw otowiu (rysunek 3). Adsorpcje prowadzono dla roz-
tworéw o temperaturze 20, 30 1 40°C. Im wyzsza temperatura roztworu
tym adsorpcja Pb(I) byta wigksza, chociaz uzyskane rdznice nie sg duze.
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Fig. 3. Effect of temperature on the adsorption of Pb(II) on the activated carbon
RO (pH 6): a) 20°C, b) 30°C, c) 40°C
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3.2. Wplyw modyfikacji wegla aktywnego na adsorpcje¢ olowiu(1I)

Wegiel RO modyfikowano w piecu obrotowym lub na stanowisku
SEOW. Izotermy adsorpcji Pb(II) przedstawiono na rysunku 4. Zmodyfi-
kowane wegle aktywne w wigkszosci przypadkoéw lepiej adsorbujg jony
otowiu niz wyjsciowy R0O. Wyraznie wigksza pojemnoscia charakteryzu-
ja si¢ wegle modyfikowane na SEOW. Oléw byl adsorbowany najsku-
teczniej na weglu R/400E/80AIRgds. Byl to wegiel modyfikowany na
stanowisku SEOW w najprostszym uktadzie: gaz modyfikujacy — powie-
trze, jeden cykl nagrzewanie-chtodzenie, niewielki przeptyw powietrza
tylko w fazie chtodzenia — 40 dm’/h. Uzyskana maksymalna pojemnos¢
adsorpcyjna przekracza 90 mmol/kg podczas gdy dla wyjsciowego RO
wynosi 51 mmol/kg. Pozostate wegle modyfikowane na SEOW réwniez
charakteryzowaty si¢ znacznie wigksza pojemnoscig adsorpcyjng niz
wegiel wyjsciowy. W przypadku wegli aktywnych modyfikowanych
w piecu obrotowym wigkszg adsorpcje jondw otowiu otrzymano tylko
dla wegli R/400/H20, R/800/CO2, R/800/H20.

Biorac pod uwage pojemnos¢ adsorpcyjng badanych wegli zosta-
ty uszeregowane w nastgpujacy sposob:

R/400E/40AIRgsd > R/400E+80/80C0O2ds = R/400E/80CO2ds >
R/800/CO2 > R/400E+40/40AIRgS =~ R/400E/40CO2ds >
R/400E+40/40CO2d§ > R/400/H20 > R/800/H20 > RO >
R/400/AIR > R/400/CO2

Mechanizmy wigzania jondw Pb(II) na powierzchni wegli aktyw-
nych wigzane s3 z obecnoscig ugrupowan tlenowych. Wedtug Rao i in.
(2008) wigzanie Pb(Il) na polarnych funkcyjnych grupach (C=0, S=0, —
OH) na powierzchni wegli aktywnych odbywa si¢ zgodnie z dwoma me-
chanizmami [21]:

Pb*" + 2P < PbP, 9)

lub

Pb*" + 2HP < PbP, + 2H" (10)
gdzie:
P~ 1 HP to polarne grupy funkcyjne na powierzchni wegla [21].
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Swiatkowski i in. przebadali adsorpcje otowiu na zasadowych
oraz kwasowych weglach aktywnych 1 zaproponowali nastepujacy sche-
mat adsorpcji [25]:
- na amfoterycznych i zasadowych weglach aktywnych:

=C: +Pb*" -=C : Pb*" (C-kation interakcje)

- dodatkowo na zasadowych weglach aktywnych:

~C-OH + Pb*" + 3H,0 — “COPbOH + 2H;0"
~C-O" +Pb*" + 2H,0 — “C-O-PbOH + H;0O"
°N: + Pb*" + 2H,0 — “N-Pb(H) "+ H;0"

- na utlenionym ,.kwasnym” weglu aktywnym:

~C-COOH + Pb*" + H,0 — ~C-O-COOPb" + H;0"

(*C—COOH), + Pb*" + 2H,0 — (>:C—COO0),Pb + 2H;0"
~C-OH + Pb*" + H,0 — =C-OPb" + H;0"
Obok wymiany jonowej i kompleksowania ot6w moze by¢ usu-
wany na weglach w wyniku depozycji tlenkow 1 wodorotlenkow.
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W zwigzku z przedstawionymi mechanizmami adsorpcji jondw
olowiu przebadano liczba grup funkcyjnych metoda Bohema (tabela 2).
Mozna zauwazy¢, ze roznorodnos¢ mechanizmow odpowiedzialnych za
adsorpcje otowiu nie pozwala na jednoznaczne okreslenie grup funkcyj-
nych, ktore maja determinujacy wplyw na skuteczno$¢ adsorpcji jondw
olowiu. Wegiel aktywny adsorbujacy najwiecej jondow olowiu charakte-
ryzuje si¢ duzag (ale nie najwigkszg) liczba grup kwasowych, a jedna
z nizszych grup zasadowych. Uszeregowanie wegli aktywnych ze wzgle-
du na ilo$¢ grup zasadowych lub kwasowych nie pokrywa si¢ z uszere-
gowaniem ze wzgledu na pojemnosci adsorpcyjne w odniesieniu do jo-
néw otowiu. Przedstawione roznorodne mechanizmy adsorpcji otowiu
powodujg brak mozliwosci oceny wegli aktywnych tylko na podstawie
np. liczba grup funkcyjnych.

Tabela 2. Liczba grup funkcyjnych na wyj$ciowym i utlenionych weglach
aktywnych oznaczanych metoda Bohema

Table 2. The number of surface functional groups in initial RO and modified
activated carbon determined by means of the Boehm method

Grupy funkcyjne, mmol/g
2B

pK

g
~

g=)
~
™M
>

Wegiel

<6,37
6,37-10,75
10,75-15,74 [
15,74-20,58
zasadowe
kwasowe

RO 0,063 | 0,12 | 0,409 | 0,021 | 0,434 | 0,592
R/400E/40AIRg$d 0,190 | 0,084 | 0,341 | 0,068 [0,356| 0,615
R/400E+/40AIRg$ 0,156 | 0,098 | 0,330 | 0,000 [0,366| 0,584
R/400E/80CO2gsd 0,135 | 0,146 | 0,288 | 0,029 10,332 | 0,569
R/400E+80/80C0O2ds$ | 0,097 | 0,130 | 0,287 | 0,008 | 0,480 | 0,514

R/400/40CO2d$ 0,168 | 0,028 | 0,358 | 0,000 | 0,330 | 0,554
R/400E+40/40C0O2ds$ | 0,134 | 0,146 | 0,307 | 0,006 | 0,407 | 0,586
R/400/CO2 0,128 | 0,030 | 0,369 | 0,081 | 0,394 | 0,527
R/400/AIR 0,238 | 0,114 | 0,393 | 0,000 | 0,563 | 0,745
R/400/H20 0,213 | 0,075 | 0,392 | 0,000 | 0,351 ] 0,680
R/800/CO2 0,056 | 0,000 | 0,150 | 0,108 | 0,442 | 0,206

R/800/H20 0,000 | 0,042 | 0,228 | 0,006 | 0,448 ] 0,270
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Modyfikacja wegli aktywnych na stanowisku SEOW jest nie tyl-
ko bardziej skuteczna, ale réwniez kilkakrotnie mniej energochtonna
W porOwnaniu z wysokotemperaturowa modyfikacjag w piecu obrotowym
[14]. Inng zaletg jest brak istotnej zmiany wielko$ci powierzchni wiasci-
wej w wyniku takiej modyfikacji, co jest korzystne poniewaz czesto
oprdcz jonéw np. metale cigzkie w roztworach znajduja si¢ rowniez nie-
zdysocjowane zwigzki organiczne (tabela 3).

Tabela 3. Powierzchnia wlasciwa wyjsciowego i modyfikowanego wegla
aktywnego RO
Table 3. The surface area of initial RO and modified activated carbon

= o (e
=y % R @) _%D @)
St ‘U < e\l O o Q
2 Zlg|le| g9
g < | 3|9 3 O S
S S F | S F S &
& 3 + | 2 = x s
[8a} [8a} 82 [8a} 83 84
(e () () () (e} ()
S| 2|18 2| S =
(@)
| 2 | 2| 2| & & &
Powierzchnia wlasciwa | ¢q0 | 905 [ 915914 | 907 | 902 | 938
SBET,m/g

3.3. Izotermy adsorpcji

Otrzymane wyniki adsorpcji olowiu na wyjsciowym i utlenionych
weglu aktywnych opisano roéwnaniami izotermy Freundlicha i Langmui-
ra. State izoterm Frendlicha i Langmuira mozna uzyska¢ z prostolinio-
wych postaci réwnan. W przypadku izotermy Langmuira istnieje 5 roz-
nych prostoliniowych postaci (4-8). State otrzymane z tych zalezno$ci
r6éznig si¢ miedzy sobg. Rowniez wspotczynniki korelacji nie sa jedna-
kowe. Najlepsze dopasowanie wynikéw (najwyzszy R?) otrzymano dla
prostoliniowej postaci [, I1 1 V izotermy Langmuira. Najwyzsze warto$ci
wspotczynnika Qm, a najnizsze Kp otrzymano dla zaleznosci 11 1 IV tej
izotermy. Poréwnano dopasowanie izotermy Freundlicha i Langmuira do
uzyskanych wynikow pomiarowych 1 stwierdzono, ze izoterma Langmui-
ra lepiej je opisuje, szczegolnie gdy do wyznaczenia statych wykorzystu-
je si¢ prostoliniowg formg I (zaleznos¢ 1/Q od 1/C.), II (zaleznos¢ C./Q
od C,) lub IV (zaleznos¢ Q/C. od Q).
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Tabela 4. Parametry réwnan izoterm Langmuira i Freundlicha dla

modyfikowanych wegli aktywnych w piecu obrotowym
Table 4. Coefficients equations of Freundlich and Langmuir for the carbons
modified in rotary furnace

Wegiel aktywny
o @) N\ N [
Parametr - o 8 8 g
S S S S S
S| 8| 8| € S
v | 2 | 2 | 2 & &
Izoterma Langmuira
Formal
Ky, m>’mmol | 0,0438 | 0,0338 | 0,0352 | 0,0748 | 93,46 0,0519
Qm, mmol/’kg | 53,76 | 76,92 | 69,44 | 30,86 | 0,0378 45,45
R 0,992 | 0,987 | 0,991 | 0,998 | 0,989 0,984
Forma II
Ky, m>/mmol | 0,0400 | 0,0297 | 0,0266 | 0,0372 | 105,26 | 0,0380
Qm, mmol’kg | 56,5 | 82,64 | 79,37 | 38,02 0,03 51,28
R? 0,998 | 0,993 | 0,995 | 0,998 | 0,994 0,998
Forma III
Ky, m>/mmol | 0,0421 | 0,0341 | 0,0329 | 0,0577 | 0,0367 0,0464
Qm, mmol/kg | 55,46 | 77,99 | 73,12 | 34,27 | 96,28 48,1
R? 0,922 | 0,885 | 0,905 | 0,901 0,905 0,930
Forma IV
K;, m*>/mmol | 0,0388 | 0,0302 | 0,0298 | 0,0519 | 0,0332 0,0431
Qm, mmol/’kg | 57,37 | 82,85 | 76,80 | 35,38 | 101,54 49,57
R? 0,922 | 0,885 | 0,905 | 0,901 0,905 0,930
FormaV
K;, m*>/mmol | 0,0427 | 0,0317 | 0,034 |0,0732 | 0,0359 0,0521
Qm, mmol’kg | 54,69 | 80,96 | 71,18 | 31,13 | 97,31 45,18
R? 0,992 | 0,987 | 0,991 | 0,988 | 0,989 0,995
Izoterma Freundlicha
Kg, mmol/kg | 4,99 4,72 4,50 4,54 5,37 4,85
1/n 0,46 0,56 0,55 0,38 0,60 0,44
R? 0,917 | 0,946 | 0,925 | 0,948 | 0,965 0,880
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Tabela 5. Parametry réwnan izoterm Langmuira i Freundlicha dla wegli
modyfikowanych na stanowisku SEOW
Table 5. Coefficients equations of Freundlich and Langmuir for the carbons

modified carbons modified in SEOW

Wegiel aktywny
L) 87 o ié §
5| 2| 2 3| 8|S
Parametr > < o o o =
S S 2 S S =
S ¥ % X ¥ T
84 84| 84 /M 84 /M
| 5| 5|55 ¢
P~ [~ [~ [~ [~ >
Izoterma Langmuira
Formal
Ky, m>’mmol | 0,0496 | 0,0454 | 0,0489 | 0,0524 | 0,0535 | 0,0471
Qm, mmol/kg | 90,91 81,30 |85,4700| 78,125 | 74,07 | 67,11
R’ 0,999 | 0997 | 0,968 | 0,998 | 0,995 | 0,994
Forma 11
Ky, m*’mmol | 0,0361 | 0,0327 | 0,0349 | 0,0330 | 0,0317 | 0,0289
Qm, mmol/kg | 109,89 | 99,01 | 104,17 | 103,09 | 99,01 86,95
R’ 0,995 | 0996 | 0,997 | 0,996 | 0,996 | 0,994
Forma III
Kp, m*/mmol | 0,0420 | 0,0366 | 0,0400 | 0,0389 | 0,0383 | 0,0367
Qm, mmol/kg | 102,14 | 94,05 | 97,67 | 95,68 | 92,44 | 78,61
R’ 0,962 | 0945 | 0,970 | 0,957 | 0,937 | 0,908
Forma IV
Ky, m*/mmol | 0,0404 | 0,0346 | 0,0389 | 0,0372 | 0,0359 | 0,0333
Qm, mmol/kg | 104,28 | 97,05 | 99,23 | 97,90 | 95,64 | 82,47
R? 0,962 | 0945 | 0,970 | 0,957 | 0,937 | 0,908
Forma V
Kp, m*/mmol | 0,0486 | 0,0459 | 0,0486 | 0,0507 | 0,0525 | 0,0463
Qm, mmol/kg | 92,52 | 80,37 | 85,96 | 80,44 | 75,02 | 67,91
R? 0,999 | 0998 | 0,997 | 0,998 | 0,995 | 0,994
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Tabela 5. cd.
Table 5. cont.
Wegiel aktywny

N7)) 2

S S

2 % Z o ~w o

2 = & 9 S 9

Parametr — < @) 3 @) =

< S O S O S

S F S 2 S F

Ny + ® + N +

[8a] e [8a] [aa) a) [aa)

(e () (e () (e ()

(e [aw) (@] () (@] [a)

= < = < < <

2 2 2 2 2 2

Izoterma Freundlicha

Kr, mmol/kg | 6,24 5,49 5,97 5,73 5,59 4,95
I/n 0,60 0,59 0,59 0,60 0,58 0,56
R’ 0,970 | 0,963 | 0,968 | 0,972 | 0,964 | 0,968

4. Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan potwierdzily istotny wptyw warunkow
prowadzenia procesu (temperatury i pH roztworu) na adsorpcje jondw
otowiu na weglu aktywnym ROW 08 Supra. W przypadku adsorpcji
z roztwordw o pH 2, 4 1 6 najwyzsze pojemnos$ci uzyskano dla pH 6 (po-
nad 50 mmol/kg), a bardzo niskie gdy pH wynosito 2 (okoto
10 mmol/kg). Przebadano adsorpcj¢ z roztworu o temperaturze 20, 30
140°C 1 stwierdzono, ze im wyzsza temperatura tym wigksza skutecz-
no$¢ adsorpcji.

Przedstawiona w pracy modyfikacja wegli aktywnych moze mie¢
wptyw na adsorpcje Pb (II). Obie metody modyfikacji wegla podane
w pracy (sposob konwencjonalny w piecu obrotowym i przy uzyciu elek-
trycznego ogrzewania wegla na stanowisku SEOW) maja pozytywny
wpltyw na wielko$¢ adsorpcji Pb (II). Sposrod wielu sposobow modyfi-
kacji najkorzystniejsza ze wzgledu na adsorpcje jonéw Pb(II) jest mody-
fikacja podczas elektrycznego ogrzewania wegla do 400°C i chlodzeniu
powietrzem w ilosci 40 dm’/h (R/400E/40AIRgsd). Wszystkie otrzymane
sorbenty w wyniku modyfikacji na stanowisku SEOW charakteryzowaty
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si¢ zwickszong adsorpcja Pb(Il). W przypadku modyfikacji w piecu ob-
rotowym wyzsze pojemnosci adsorpcyjne uzyskano tylko dla niektorych
wegli aktywnych (modyfikowanych w 800°C).

Praca zostala przygotowana w ramach Badan statutowych
BS PB-401-301-12.
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Adsorption of Lead on ROW 08 Supra
Modified Activated Carbon

Abstract

The presented work is aimed at comparing two types of gaseous
modification: conventional with the use of external source of energy (heat) and
originally developed method with Joule heat generated during the flow of
electrical current through a carbon bed. Conventional modification of ROW 08
Supra activated carbon was conducted in a rotary furnace in the atmosphere of
(1) steam and carbon dioxide at temperature of 400 and 800°C and (2) air at the
temperature of 400°C. The modification of activated carbon in the electric
heating experimental system (referred to as SEOW) occurred in the process of
heating of activated carbon during the flow of electric current through the
carbon bed up to 400°C, followed by cooling down with the air or carbon
dioxide. Both methods for modification of activated carbons allowed for
increasing adsorption capacity towards ions Pb(II). The advantage of heating
the activated carbon with the electric heating experimental system (SEOW)
required far less energy than in case of conventional method (up to many fold).

In case of modified carbon ROW 08 Supra, the increased adsorption
efficiency was obtained for coals modified at 800°C and the carbon modified at
400°C with the participation of water vapor. As a result of modification of the
SEOW carbons for all analyzed activated carbons, the adsorption percentage
increased. Among all the modified activated carbon, the highest adsorption
capacity has been given to carbon modified to SEOW through heating it to
400°C and air cooling as well.

The results are described by the means of Freundlich and Langmuir
isotherm. In order to determine the coefficients of Langmuir isotherm, five
different rectilinear forms were used. Among the analyzed issues the best fit to
the experimental results obtained for the I Langmuir isotherms (the highest
values of the coefficients R?).
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The impact of pH and temperature on the effectiveness within the
adsorption solution of Pb (II) was also analyzed. The most effective adsorption
of lead from solutions of pH 2, 4, and 6 occurred at the highest pH, but the
differences between the adsorption solution at pH 6 and pH 8 has been low.
Within the adsorption from solutions having a pH of 2 a very little adsorption of
lead was observed. Furthermore the size of adsorption of solutions at 20, 30 and
40°C was analyzed as well. What has been found is that through increasing the
temperature the efficiency of the adsorption process within Pb (II) is raised.

Stowa kluczowe:
adsorpcja, otow, izoterma Langmuira

Keywords:
adsorption, lead, Langmuir isotherm
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