Inzynieria i Ochrona Srodowiska 2013, t. 16, nr 3, s. 341-351

Ewa OKONIEWSKA

Politechnika Czgstochowska, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Biotechnologii
Instytut Inzynierii Srodowiska

ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czestochowa

e-mail: ekoniewska@is.pcz.czest.pl

Sorpcja chromu Cr(VI) w obecnosci kwasu
benzoesowego na wybranych weglach aktywnych

Wegle aktywne wykorzystywane sa do oczyszczania wody i Sciekéw m.in. ze zwigzkéw
organicznych. Ze wzgledu na to, Ze na powierzchni wegli aktywnych znajduja si¢ grupy
funkcyjne o réznym charakterze, moga sorbowaé takze jony m.in. metali ci¢zkich.

W pracy przedstawiono wyniki sorpcji chromu Cr(VI) przy dwéch warto$ciach pH:
wyjsciowym, wynoszacym ok. 4,8 oraz 7 z roztworéw jednoskladnikowych oraz z roztworu
zawierajacego takze zwiazek organiczny, ktérym byl kwas benzoesowy.

Przeanalizowano wplyw jednoczesnej obecno$ci kwasu benzoesowego na wielko$¢ po-
jemno$ci sorpcyjnej wegli aktywnych WG-12, F-300 i ROW 08 w stosunku do chromu
Cr(VI). Przeprowadzone badania wykazaly, ze w przypadku sorpcji Cr(VI) z roztworow
jedno- i dwuskladnikowych przy wyjSciowym pH roztworu najwi¢ksze pojemnoSci sorpcyjne
uzyskano dla wegla F-300, nieco mniejsze na weglu WG-12, natomiast najmniejsze dla wegla
aktywnego ROW 08. W przypadku sorpcji z roztworu o pH = 7 najwi¢ksze pojemnosci sorp-
cyjne uzyskano dla wegla ROW 08, nastepnie dla F-300, najmniejsze dla WG-12.

Stowa kluczowe: sorpcja, wegiel aktywny, chrom, kwas benzoesowy

Wstep

Zdolnosci wegla aktywnego do adsorpcji elektrolitow z ich roztworow zaob-
serwowano po raz pierwszy kilkadziesiat lat temu. Od tego czasu coraz czesciej
pojawiaja si¢ doniesienia o wykorzystaniu tych zdolnosci do usuwania réznych
jondéw z roztwordw wodnych i organicznych lub korekeji ich sktadu [1-3].

Najistotniejszy wplyw na jonowymienne wlasciwosci wegli aktywnych ma
chemiczny charakter ich powierzchni oraz rodzaj ugrupowan tlenowych, zwanych
ogodlnie tlenkami powierzchniowymi. Ugrupowania te tworza si¢ podczas procesu
aktywacji i w zaleznosci od uzytego surowca oraz od temperatury, w jakiej wegiel
opuszczajacy piec aktywacyjny kontaktuje sie z tlenem z powietrza, majg one cha-
rakter kwasowy lub zasadowy. Zazwyczaj przemystowe wegle aktywne zawieraja
na swej powierzchni zaréwno tlenki o charakterze zasadowym, jak i kwasowym,
dzieki czemu wykazuja selektywne wlasciwosci wobec kationdw i aniondw [4, 5].

W wodzie mogg wystepowac rdézne zwigzki organiczne pochodzace ze sciekow
komunalnych i przemystowych, z naturalnego rozktadu pozostalosci zwierzecych
i roslinnych oraz z proceséw chlorowania wody pitnej. Poniewaz wiele z tych sub-
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stancji jest szkodliwych dla organizméw zywych, a dodatkowo pogarsza wlasciwo-
$ci organoleptyczne wody, dlatego zachodzi koniecznos¢ ich usuwania z wody sto-
sowanej zarowno do celéw komunalnych, jak i przemystowych. W srodowisku
wodnym zanieczyszczenia organiczne mogg wystepowacé jednoczesnie z rozpusz-
czonymi jonami metali ciezkich. Taka sytuacja moze wplyna¢ na zmniejszenie lub
zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnych wegli aktywnych [6]. Celem badan byto po-
rownanie wynikéw sorpcji jondw Cr(VI) i kwasu benzoesowego z roztworéw jed-
no- i dwusktadnikowych.

1. Materiaty i metody

1.1. Uzyte adsorbenty weglowe

W badaniach uzyte zostaty trzy dostepne na rynku krajowym wegle aktywne.
Jeden z nich to produkowany w Polsce w firmie Gryfskand w Hajnowce wegiel
WG-12. Dwa pozostate to produkowane za granica wegle aktywne - ROW 08
(Norit w Belgii) i F-300 (Chemviron w Holandii). Wszystkie trzy wymienione
wegle aktywne przeznaczone sg do uzdatniania wody do picia. Wegle te roznia sie
miedzy soba ksztaltem uziarnienia, masa nasypows i wielkoscia powierzchni wias-
ciwej. Charakterystyke techniczna badanych wegli aktywnych zamieszczono
w tabeli 1.

Tabela 1. Wlasnosci fizykochemiczne wegli aktywnych (PN-90/C-97555)
Table 1. The physicochemical characteristics of activated carbons

Wartos¢
Wskaznik
WG-12 F-300 ROW 08
Gestos¢ nasypowa, g/l 420 542 381
Nasigkliwo$¢ wodna, ml/g 0,82 0,61 0,97
Wytrzymatos¢ mechaniczna, % 98 93 98
pH wyciagu wodnego 10,1 6,8 8,6
Liczba metylenowa (LM) 30 28 30
Liczba jodowa, mg/g 1050 1060 1098

W pierwszej czgsci badan wegle aktywne WG-12 i ROW 08 poddano czescio-
wej obrdbce, ktora polegata na usunieciu alkalicznych soli wapnia, magnezu, sodu
i potasu, zawartych w popiele, za pomoca 10% roztworu HCI, doktadnym wyptu-
kaniu wodg destylowana do osiggnigcia pH wyciagu wodnego okolo 7 i wysusze-
niu w suszarce w temperaturze okolo 105°C. Ze wzgledu na wartos¢ pH = 6,8 we-
gla aktywnego F-300 zostat on tylko doktadnie przeptukany woda destylowana
i rowniez wysuszony.
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1.2. Pomiary adsorpcyjne

Badania prowadzono dwuetapowo. W pierwszej kolejnosci wykonano badania
sorpcji z roztworéow jednoskladnikowych zawierajacych chrom(VI) lub kwas
benzoesowy, natomiast etap drugi polegatl na okresleniu pojemnosci sorpcyjnej
chromu(VI) w obecnosci kwasu benzoesowego o okreslonym stezeniu. Badania
prowadzono w kolbach zawierajacych roztwor o objetosci 0,25 dm®, do ktérego
dodawano po 1 g suchego wegla aktywnego. Probki wytrzasano przez 3 godziny,
a nastepnie odstawiano na kolejne 21 godzin do uzyskania stezenia rownowagowe-
go. Po tym czasie oznaczano stezenia koncowe chromu(VI) badz kwasu
benzoesowego przy uzyciu spektrofotometru Helios a przy dtugosciach fal wyno-
szacych:

— A =540 nm dla chromu(VI),
— A =272 nm dla kwasu benzoesowego.

Chrom(VI) oznaczono metoda spektrofotometryczna z dwufenylokarbazydem,
zgodnie z PN [7].

Badania sorpcji z roztworéw jednosktadnikowych wykonano dla nastepujacych
stezen poczatkowych:

- 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05 mmol/dm’ (Cr(VI)),
- 12;1,4; 1,6; 1,8; 2,0 mmol/dm’ (kwas benzoesowy).

Badania sorpcji chromu w obecnosci kwasu benzoesowego wykonano dla na-
stepujacych warunkdéw procesu:

- 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05 mmol/dm’ (Cr(VI)),
- 1,2; 2,0 mmol/dm’ (kwas benzoesowy).

Badania prowadzono dla roztworéw o pH wyjsciowym wynoszacym ok. 4,8
oraz pH = 7. Wyzsza warto$¢ odczynu roztworu uzyskiwano poprzez dodanie
0,1 molowego NaOH.

2. Wyniki badan i ich oméwienie

2.1. Sorpcja z roztworéw jednosktadnikowych
2.1.1. Sorpcja chromu(VI)

W celu oceny zdolnosci badanych wegli aktywnych wyznaczono izotermy ad-
sorpcji chromu Cr(VI). Izotermy adsorpcji Cr(VI) na weglach WG-12, F-300
i ROW 08 Supra przy pH wyjsciowym roztworu oraz pH = 7 pokazano na rysun-
kach 11 2.

Jak wynika z danych przedstawionych na tych rysunkach, najwi¢ksza pojemno-
$cig adsorpcyjng wobec anionu chromianowego charakteryzowat si¢ wegiel F-300,
nieco mniejsza WG-12. W przypadku sorpcji Cr(VI) na weglu ROW 08 Supra uzy-
skano zdecydowanie wyzsze stezenia koncowe niz w przypadku sorpcji na dwdch
pozostatych weglach aktywnych. Zaleznos¢ ta wystepuje zaréwno w przypadku
sorpcji z roztworu wyjs$ciowego, jak i z roztworu o pH = 7.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji Cr(VI) przy pH wyj$ciowym roztworu

Fig. 1. Adsorption isotherms of chromium(VI) at the initial pH of the solution
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji Cr(VI) z roztworu o pH="7

Fig. 2. Adsorption isotherms of chromium(VI) at the pH =7 of the solution

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze sorpcja chromu(VI) prze-
biega skuteczniej, gdy proces prowadzony jest z roztworu o nizszym pH.

2.1.2. Sorpcja kwasu benzoesowego

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono izotermy adsorpcji kwasu benzoesowego
na weglach WG-12, F-300 i ROW 08 Supra przy pH wyjsciowym roztworu oraz

pH =

7.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze adsorpcja z roztwordw
o pH wyjsciowym jest znacznie skuteczniejsza niz z roztworéw o pH = 7. Uzy-
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skane wyniki pojemnosci adsorpcyjnych sa nawet 3-krotnie wyzsze. Przeprowa-
dzone badania wykazaly, ze sorpcja kwasu benzoesowego z roztworu jednosktad-
nikowego o pH wyjsciowym z najwigksza efektywnoscia zachodzi na weglu
WG-12, a z najmniejsza na weglu ROW 08 Supra. Inng tendencj¢ zaobserwowano
w przypadku sorpcji kwasu benzoesowego z roztworu jednoskladnikowego
o pH = 7. Tu najlepszym sorbentem okazat si¢ wlasnie wegiel ROW 08 Supra.
Najmniejsza pojemnosciag adsorpcyjna cechowat si¢ natomiast wegiel F-300. Okoto
dwukrotnie wyzsze pojemnosci sorpcyjne wegli w stosunku do kwasu benzoeso-
wego odnotowano, gdy proces sorpcji prowadzony byl z roztworu o pH wyjs-
ciowym.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji kwasu benzoesowego przy pH wyj$ciowym roztworu

Fig. 3. Adsorption isotherms of benzoic acid at the initial pH of the solution
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji kwasu benzoesowego z roztworu o pH =7

Fig. 4. Adsorption isotherms of benzoic acid at the pH = 7 of the solution
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Izotermy sorpcji kwasu benzoesowego oraz Cr(VI) z roztworéw jednosktadni-
kowych na badanych weglach aktywnych opisano rownaniami Freundlicha

i Langmuira. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabelach 21 3.

Tabela 2. Wspélcezynniki izoterm Freundlicha i Langmuira dla chromu(VI)

Table 2. Coefficients of Freundlich and Langmuir isotherms for chromium(VI)

Izoterma Freundlicha

Izoterma Langmuira

Typ K
weela n Kp R? mrcllln(l)l/ g dm® /nimol R?
pH wyjsciowe
WG-12 0,821 0,695 0,9959 0,028 93,82 0,9978
F-300 0,632 0,333 0,9847 0,015 419,72 0,9942
ROW 08 0,861 0,231 0,9963 0,025 21,36 0,9987
pH=7

WG-12 0,733 0,319 0,9709 0,025 76,60 0,9781
F-300 0,494 0,109 0,9843 0,011 583,28 0,9918
ROW 08 0,720 0,115 0,9774 0,017 36,07 0,9926
Tabela 3. Wspolczynniki izoterm Freundlicha i Langmuira dla kwasu benzoesowego

Table 3. Coefficients of Freundlich and Langmuir isotherms for benzoic acid

Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
Typ
wegla N K R - ;11“8 e dm%ﬁmol R
pH wyjsciowe
WG-12 0,404 1,631 0,9998 0,635 58,30 0,9899
F-300 0,566 1,899 0,9908 0,893 12,94 0,9973
ROW 08 0,824 1,690 0,9779 1,734 1,72 0,9706
pH=7

WG-12 0,486 0,179 0,9956 0,330 1,20 0,9997
F-300 0,826 0,098 0,9955 0,656 0,18 0,9973
ROW 08 0,350 0,238 0,9914 0,325 2,67 0,9973

Roéwnania Freundlicha i Langmuira opisuja z duza doktadnoscia wyznaczone
w toku badan izotermy sorpcji. Wszystkie uzyskane wspotezynniki korelacji R? sa

wyzsze od wartosci 0,9.
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2.2. Sorpcja chromu Cr(VI) w obecnosci kwasu benzoesowego

W toku dalszych badan dokonano pomiaréw sorpcji anionu chromianowego
z roztworow zawierajacych Cr(VI) (Cy = 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 i 0,05 mmol/dm3)
oraz kwas benzoesowy (Co = 1,2 i 2,0 mmol/dm®). Sorpcje prowadzono z roz-
tworéw o pH wyjsciowym i o pH = 7. Uzyskane wyniki przedstawiono na
rysunkach 5-8.

e *WG-12

_—

4

He

He

»

»

HF-300
AROW 08

£ 0.004

0 T T T T 1
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01

stezenie rownowagowe, mmol/dm?

Rys. 5. Izotermy adsorpcji Cr(VI) w obecnosci kwasu benzoesowego o stezeniu 1,2 mmol/dm®
przy pH wyjSciowym
Fig. 5. Adsorption isotherms of chromium(VI) in the presence of benzoic acid at the concen-
tration of 1.2 mmol/dm’ at the initial pH of the solution
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Rys. 6. Izotermy adsorpcji Cr(VI) w obecnosci kwasu benzoesowego o stezeniu 1,2 mmol/dm’
przy pH=7
Fig. 6. Adsorption isotherms of chromium(VI) in the presence of benzoic acid at the concen-

tration of 1.2 mmol/dm’ at the pH = 7 of the solution
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji Cr(VI) w obecnosci kwasu benzoesowego o stezeniu 2,0 mmol/dm®
przy pH wyjsSciowym

Fig. 7. Adsorption isotherms of chromium(VI) in the presence of benzoic acid at the concen-
tration of 2.0 mmol/dm’ at the initial pH of the solution
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji Cr(VI) w obecnosci kwasu benzoesowego o stezeniu 2,0 mmol/dm’
przy pH=7

Fig. 8. Adsorption isotherms of chromium(VI) in the presence of benzoic acid at the
concentration of 2.0 mmol/dm? at the pH = 7 of the solution

Przeprowadzone badania wykazaly, ze sorpcja anionu chromianowego z roz-
twordéw zawierajacych chrom szeSciowartosciowy i kwas benzoesowy przebiega
z bardzo duzg efektywnoscig w srodowisku kwasnym, natomiast w bardzo matym
stopniu, gdy prowadzona jest z roztworu o pH = 7. Stwierdzono, ze wzrost stezenia
poczatkowego Cr(VI) powoduje podwyzszenie uzyskanych jego stezen koncowych

W roztworze.

Sorpcja chromu(VI) z roztworéw modelowych o pH wyjsciowym z najwieksza
skutecznoscig przebiegata na weglu F-300, z nieco mniejsza na WG-12, natomiast
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wegiel ROW 08 Supra okazat si¢ zdecydowanie stabszym sorbentem od dwoch
pozostalych wegli uzytych do badan.

Inng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku sorpcji Cr(VI) z roztworu dwu-
sktadnikowego o pH = 7. Tu najwigkszymi zdolnosciami sorpcyjnymi wykazat sie
wegiel ROW 08 Supra, a najmniejszymi WG-12. Niemniej jednak na wszystkich
weglach sorpcja zaszla w bardzo znikomym stopniu.

3. Dyskusja wynikéw

Poréwnanie izoterm sorpcji chromu szesciowartosciowego wyznaczonych
z roztworow jedno- oraz dwusktadnikowych pozwolito oceni¢ wplyw zwigzkow
organicznych na efekty sorpcji anionu chromianowego.

Obecnos¢ kwasu benzoesowego w postaci zjonizowanej wplyneta zasadniczo
na pogorszenie efektéw sorpcji anionu chromianowego. Fakt ten wynikal zapewne
stad, ze przy pH = 7 kwas ten wystepowal w formie zjonizowanej, wobec czego
nastapita silna konkurencja pomigdzy jonami chromu i zdysocjowang formg kwa-
su. Stezenia kwasu benzoesowego w roztworach modelowych byly zdecydowanie
wyzsze od stezen jondw chromu. Uzyskane wyniki potwierdzaja doniesienia litera-
turowe, z ktorych wynika, ze na pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych w stosun-
ku do Cr(VI) wptywa ujemnie obecno$¢ w duzym stezeniu innych anionéw [8].

W przypadku sorpcji Cr(VI) prowadzonej przy pH wyjsciowym z roztworu za-
wierajacego jednoczesnie anion chromianowy i kwas organiczny uzyskano wyzsze
efekty adsorpcji niz w sytuacji, gdy proces prowadzono z roztworu jednosktadni-
kowego. Poniewaz kwas benzoesowy wystepowal w postaci czasteczek i sorbowat
si¢ najprawdopodobniej wedlug mechanizmu czasteczkowego, nie byto konkuren-
¢ji miedzy nim a jonami chromu, sorbowanymi wedlug mechanizmu wymiany jo-
nowej. Ponadto pH wyjsciowe omawianych roztworéw dwusktadnikowych wahato
si¢ w przedziale od 2,1 do 3,5, natomiast wartosci pH roztwordéw jednosktadniko-
wych zawierajacych sam chrom wynosity od 4,3 do 4,8. Wyzsze efekty adsorpcji
Cr(VI) z mieszaniny dwuskladnikowej mogly by¢ zatem rezultatem prowadzenia
jej przy nizszych wartosciach pH, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi
[9].

Jak wykazaly przeprowadzone badania, istotnym parametrem prowadzenia pro-
cesu sorpcji zarowno zwigzkdéw organicznych, jak i chromu szesciowartosciowego
na weglach aktywnych jest pH roztworu, z ktérego zachodzi sorpcja. Autorzy pra-
cy [2] podkreslaja, ze wptyw pH oczyszczanej wody jest szczegdlnie wyrazny, gdy
znajduja si¢ w niej stabe elektrolity organiczne lub nieorganiczne.

Uzyskane wyniki badan pokrywaja si¢ z danymi doswiadczalnymi zamieszczo-
nymi w literaturze, ktére wyraznie wskazuja, ze zjonizowana forma adsorbatu ule-
ga slabszej adsorpcji od jego formy obojetnej. Efekt ten przypisywany jest gtownie
hydratacji formy zjonizowanej. W przypadku substancji organicznych o charakte-
rze kwasowym wartosci pH roztworu <7 sprzyjaja adsorpcji, poniewaz ich dyso-
cjacja jest cofnieta. Odwrotnie jest w przypadku stabych elektrolitow o charakterze
zasadowym [2].
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W przypadku chromu szesciowartosciowego, zgodnie z doniesieniami literatu-
rowymi, adsorpcja lepiej zachodzi w srodowisku kwasnym, gdzie wystepuje jako
jon dwuchromianowy (CrzOg_) , stabiej w roztworze o pH = 7, wowczas jest obec-

ny w roztworze w postaci CrO;~ [8, 9]. Przeprowadzone badania potwierdzity, ze
efekty adsorpcji Cr(VI) sa tym lepsze, im nizsze jest pH roztworu, z ktérego pro-
wadzony jest proces.

Analiza uzytego do badan kwasu organicznego réwniez byla zalezna od pH roz-
tworu. W przypadku sorpcji kwasu benzoesowego prowadzonej z roztworow o pH
wyjsciowym byl on w najwickszym stopniu usuwany na weglach WG-12 i F-300,
a w najmniejszym na ROW 08 Supra. Inng zaleznos$¢ zaobserwowano, gdy proces
prowadzony byl z roztworéw o pH = 7. W tym przypadku najlepszym adsorbentem
okazat si¢ wegiel ROW 08 Supra, a najmniejszymi wiasciwosciami adsorpcyjnymi
cechowat sie wegiel F-300.

W przypadku sorpcji chromu szesciowartosciowego z roztworéw jednosktadni-
kowych najnizsze stgzenia koncowe uzyskiwano, gdy proces prowadzony byl na
weglu F-300, nieco wyzsze w przypadku sorpcji na weglu WG-12, a zdecydowanie
najwyzsze, gdy proces prowadzono na weglu ROW 08 Supra. Podobna zaleznos¢
zaobserwowano, gdy sorpcje chromu szesciowartosciowego prowadzono z roz-
tworu dwuskladnikowego o pH wyjsciowym.

Adsorpcja Cr(VI) z roztworu dwuskladnikowego prowadzona przy pH = 7 naj-
skuteczniej przebiegata na weglu ROW 08 Supra, a najmniej na WG-12, niemniej
jednak na wszystkich badanych weglach sorpcja zaszla w nieznacznym stopniu.

Whioski

1. Efekty sorpcji Cr(VI) sa tym lepsze, im nizsze jest pH roztworu, z ktérego pro-
wadzony jest proces. Obecnos¢ zwigzkow organicznych w formie zjonizowanej
wplywa znaczaco na pogorszenie efektow sorpcji chromu szesciowartosciowego.

2. Na mozliwos¢ usuwania zwiazkow organicznych na weglach aktywnych ma
wplyw pH roztworu, z ktorego prowadzony jest proces. Zjonizowana forma
zwigzkoéw organicznych ulega adsorpcji w mniejszym stopniu od ich obojetne;j
formy.

Podziekowanie

Pracg wykonano w ramach projektu badawczego BS/PB-401-301/12.
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Sorption of Chromium Cr(VI) in the Presence of Benzoic Acid
on Selected Activated Carbons

The activated carbons are used for water treatment among others in eliminating organic
compounds. Due to the fact that on the surface of activated carbons there are functional
groups of different nature they can also absorb ions among others of heavy metals. The re-
sults of sorption of chromium Cr(VI) at two pH values were presented: output ratio of about
4.8 and 7 of solutions of mono-and from a solution containing the organic compound, which
was benzoic acid. The influence of the simultaneous presence of benzoic acid to the size of
the sorption capacity of activated carbons WG-12, F-300 and RD 08 for chromium Cr(VI).
The study showed that for sorption of Cr(VI). One of the solutions and the original binary
output pH largest sorption capacity was obtained for the carbon F-300, slightly lower for
carbon WG-12, and the lowest for the activated carbon ROW 08 In the case of adsorption
from solution at pH =7, the largest adsorption capacities for carbon achieved ROW 08, then
the F-300, the smallest were observed for the WG-12.

Keywords: sorption, activated carbon, chromium, benzoic acid



