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SORPTION OF CHROMIUM FROM SOLUTIONS ON ROW 08 CARBON
IN THE PRESENCE OF HEAVY METAL IONS

Abstrakt: Przedstawiono badania sorpcji chromu(IIl), wystgpujacego w roztworach wodnych w formie kationu,
i Cr(VI) wystgpujacego jako anion na weglu aktywnym ROW 08. Proces ten prowadzony byt z roztworéw
jednosktadnikowego oraz dwusktadnikowych zawierajacych dodatkowo kationy otowiu, kadmu, niklu, miedzi lub
cynku. Proces prowadzono z roztworéw o pH wyjsciowym wynoszacym dla roztworéw z Cr(VI) od 5,8 do 7,6,
a z Cr(IlI) od 3,8 do 5,4 oraz dla pH = 6. W przypadku sorpcji Cr(IIT) obecno$¢ w roztworze wszystkich badanych
kationéw powoduje zmniejszenie efektéw sorpcji, przy czym najmniejszy wptyw na to zjawisko ma Cd. Podobne
zalezno$ci zaobserwowano podczas sorpcji Cr(VI) z roztworéw zawierajacych dodatkowo kation innego metalu
cigzkiego. Pomimo tego, ze chrom(VI) wystepuje w postaci anionu, a pozostate metale cigzkie w postaci kationu,
ich obecno$¢ w roztworze powoduje zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnych.
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Wegle aktywne najczgéciej stosowane sg do usuwania z wody lub $ciekéw zwigzkow
organicznych. Coraz czeSciej stosuje si¢ je réwniez do usuwania zanieczyszczen
nieorganicznych wystepujacych w formie jonowej. Do najcz¢séciej sorbowanych jonéw
nieorganicznych naleza metale ci¢zkie [1-3]. Usuwanie jondw metali cigzkich jest mozliwe
na weglach aktywnych, poniewaz na ich powierzchni znajduja si¢ ugrupowania tlenowe
zwane ogodlnie tlenkami powierzchniowymi. Maja one charakter kwasowy, zasadowy lub
amfoteryczny, czyli moga przejawia¢ specyficzne wilasciwosci powierzchniowe. Wegle
takie moga jednoczesnie sorbowac kationy i aniony. W przypadku sorpcji jonéw moze ona
przebiegaé nastepujacymi sposobami:

- jako elektrochemiczna wymiana jondw zewnetrznej powierzchni podwdjnej warstwy
elektrycznej wegla na jony tego samego znaku elektrolitu w roztworze,

- jako réwnowazna wymiana jonOw tego samego znaku na anionowymiennych
funkcyjnych grupach powierzchniowych,

- wedlug mechanizmu molekularnego, kiedy na weglu adsorbuja si¢ cale czastki
adsorbatu,

- wedlug mechanizmu gquasi-molekularnego w przypadku obecnosci w sktadzie
molekuty elektrolitu jonu silnie polaryzujacego sig.

Najczesciej zjawiska te podczas sorpcji aniondw wystepuja jednoczesnie z przewaga
jednego z mechanizméw. W przypadku adsorpcji kationéw najczestszym mechanizmem
jest wymiana jonowa, ale usuwanie jondw moze odbywaé si¢ réwniez poprzez
powstawanie komplekséw powierzchniowych oraz z mozliwoscia zachodzenia proceséw
redukcji i utleniania, a takze wytrgcania si¢ w porach nierozpuszczalnych zwigzkéw (np.
wodorotlenkow, weglandw) [4].
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Zazwyczaj badania prowadzone s3 z roztworow jednosktadnikowych. Sorpcja
z roztworéw zawierajacych wiecej niz jeden sorbowany sktadnik jest procesem znacznie
bardziej skomplikowanym. Jednoczesna obecno$¢ w roztworze wodnym jondw
nieorganicznych 1 zwigzkéw organicznych moze zaréwno zwigkszy¢ sorpcje
poszczegdlnych sktadnikéw, jak i ja zmniejszy¢ [5-8]. Wystepowanie w roztworze
wodnym réznych jondéw nieorganicznych o tym samym znaku tadunku powoduje
najczesciej zmniejszenie mozliwosci sorpcyjnych w stosunku do sorpcji z roztworéw
jednosktadnikowych [9-11].

Celem niniejszych badan byta ocena wptywu obecnosci w roztworze jonéw cynku,
miedzi, niklu, kadmu i otowiu na sorpcje¢ chromu. W badaniach analizowano wystepowanie
chromu w roztworze w postaci kationu Cr(III) i w postaci anionu Cr(VI).

Metodyka badan

Badania sorpcji prowadzono na granulowanym weglu aktywnym ROW 08
produkowanym przez firm¢ NORIT. Charakterystyka tego wegla przedstawiona zostala
w pracy [4]. Pomiary sorpcji prowadzono w warunkach statycznych. Do roztworu
o odpowiednim sktadzie i objetosci 250 cm® dodawano 1 g wegla aktywnego i mieszano
przez dwie godziny z intensywnoscia 190 obr/min, a nastgpnie pozostawiano cato$¢ na
dalsze 22 h. Czas kontaktu wegli z roztworami - 24 h przyjeto na podstawie wcze$niejszych
badan ustalania si¢ rownowagi sorpcji.

Na weglu aktywnym sorbowano chrom Cr(IIl), ktérego roztwér wykonano z CrCly
oraz Cr(VI) wykonany z K,Cr,0;. Badania prowadzono z roztworu jednosktadnikowego
i dwusktadnikowych zawierajacych: Cr(IIl) i Pb, Cr(IIl) i Ni, Cr(IIl) i Cu, Cr(IIl) i Zn,
Cr(IID) i Cd, Cr(IIl) oraz Cr(VI) i Pb, Cr(V]) i Ni, Cr(VI) i Cu, Cr(VI]) i Zn, Cr(VI) oraz
Cd, Cr(VI). Izotermy sorpcji chromu(Ill) i (VI) wykonano dla nastgpujacych stezen
poczatkowych: 600, 800, 1000, 1200 i 1500 mg/m® z roztworéw jednosktadnikowych
i dwuskladnikowych zawierajacych dodatkowo jeden z metali o stezeniu 600 mg/m’. Do
przygotowania roztworéw metali wykorzystano: Pb(NO;),, NiCl,-6H,0, Cu(NO;),-3H,0,
ZnCl, i CdCl,-2,5H,0. Pomiary sorpcji prowadzono z roztworéw o pH naturalnym
wynoszacym dla roztworéw zawierajacych: Cr(VI) 6,3+7,7, Cr(VD+Pb 6,1+6,3,
Cr(VD+Cd 5,6+5,8, Cr(VD)+Ni 5,9+6,0, Cr(VI)+Cu 5,7+5,9, Cr(VD)+Zn 5,8+5,9, Cr(III)
3,8+4,8, Cr(IID)+Pb 4,3+5,3, Cr(Il)+Cd 4,2+5,4, Cr(IIT)+Ni 4,5+5,4, Cr(II)+Cu 4,3+5,3,
Cr(Il)+Zn 4,2+5,4, oraz o pH = 6. Korekte pH wykonywano za pomocg 0,05 M HCI lub
0,05 M NaOH.

Wiyniki badan i ich oméwienie

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono izotermy sorpcji Cr(VI) na weglu ROW 08
z roztworéw jedno- i dwusktadnikowych. Pomiary prowadzono z roztworéw o pH
wyjsciowym, wynoszacym od 5,6 do 7,7 w zalezno$ci od stezenia Cr(VI) i sktadu roztworu
oraz o pH = 6. Sorpcja chromu(VI) z roztworu jednosktadnikowego o pH wyj$ciowym
(wynoszacym 6,3+7,7) jest mniejsza niz z roztworu o pH = 6. Uzyskane wyniki sg zgodne
z wynikami badan innych autoréw, wedtug ktérych im wyzsze pH, tym mniejsza sorpcja
Cr(VI) [12, 13]. Na rezultaty sorpcji w tym przypadku ma wptyw zmiana dysocjacji grup
funkcyjnych na powierzchni weglowej, zmiana formy, w jakiej wystepuje Cr(VI) (przy
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pH = 5 dominujaca forma jest HCrPO; , a przy pH = 8 CrPO;™ [13]), czyli zmiana sktadu
jonu oraz jego warto$ciowosci. Wedtug autoréw [13], im nizsze pH podczas sorpcji Cr(VI),
tym wigksza sorpcja, poniewaz wéwczas obok wymiany jonowej zachodzi proces redukcji
i sorpcji chromu w formie tréjwartosciowej (maks. redukcji przy pH = 2). Wplywem
wartosci pH na sorpcje Cr(VI) z roztworéw dwuwartosciowych mozna réwniez ttumaczy¢
uzyskane wyniki. W przypadku sorpcji chromu z roztworéw dwusktadnikowych otrzymano
mniejsze warto$ci pojemnosci sorpcyjnej niz z roztworu jednosktadnikowego.
Najprawdopodobniej jest to wynikiem mechanicznego blokowania poréw przez
zasorbowane kationy metali ci¢zkich, pomimo tego, ze sa one niekonkurencyjne podczas
wymiany anionu Cr(VI). Najwyzsze réznice otrzymano podczas sorpcji z roztworu
zawierajgcego dodatkowo jon otowiu.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji chromu(VI) na weglu ROW 08 z roztworéw o pH wyjsciowym

Fig. 1. Sorption isotherms of chromium(VI) on activated carbon ROW 08 from solutions of an initial pH
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Rys. 2. Izotermy sorpcji chromu(VI) na weglu ROW 08 z roztworéw o pH = 6
Fig. 2. Sorption isotherms of chromium(VI) on activated carbon ROW 08 from solutions of pH =6
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Réznice w stopniu usunigciach chromu z roztworu Cr(VI) + Pb i Cr(VI) dochodza do
20% (tab. 1). Jon otowiu ma najwicksze wymiary sposréd badanych jonow oraz jest
najsilniej sorbowany [14]. W przypadku sorpcji z roztworu o pH wyjsciowym (dla
roztworéw dwusktadnikowych wynoszacym od 5,6 do 6,1) te réznice w pojemnosciach
sorpcyjnych s3 mniejsze niz dla sorpcji z roztworow o pH = 6. Mozna to tlumaczy¢
wplywem kationéw metali cigzkich na redukcje Cr(VI) i sorpcje juz wodwczas
konkurencyjnego kationu Cr(III).

Tabela 1
Stopien usuwania chromu(VI) i (III)
Table 1
The degree of removal of chromium(VI) end (III)
Wartos¢ pH roztworéw Skuteczno$¢ usuwania Cr z roztworow [ %]
Cr | Cr+Zn | Cr+Ni [ Cr+Cu | Cr+Cd | Cr+Pb
Cr(III)
pH wyjsc. 69+78 23+35 24+30 27+28 47+67 22+23
pH=6 72+83 41+53 47+64 52+75 61+82 46+66
Cr(V])
pH wyjsc. 58+69 57+64 56+64 54+63 51+63 39+49
pH=06 6070 49+60 48+60 42+53 38+52 37+50

Sorpcja chromu w formie tréjwartosciowej z roztworu jednosktadnikowego jest
skuteczniejsza na weglu ROW 08 niz formy szeSciowarto§ciowej (maks. skuteczno$¢
usuwania Cr(IIT) wynosi 83%, a Cr(VI) 70%) - tabela 1. Izotermy sorpcji Cr(III) wykonane
w analogiczny sposéb jak Cr(VI) zamieszczono na rysunkach 3 i 4. Skuteczniej sorbowany
jest kation z roztworu o pH wyzszym, wynoszacym 6, niz o pH, wynoszacym od 3,8 do 4,8.
Jest to zwigzane z mniejszg dysocjacja grup funkcyjnych zdolnych do wymiany kationéw
na powierzchni wegla przy nizszych wartosciach pH. Zmiana pH powoduje réwniez
zmiang formy Cr(Ill). Przy pH = 4 Cr(IIl) wystepuje w postaciach: 61,16% Cr**, 38,16%

Cr(OH)™, a przy pH = 6 - 0,96% Cr**, 60,61% Cr(OH)™*, 38,24% Cr(OH); [15].
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Rys. 3. Izotermy sorpcji chromu(Ill) na weglu ROW 08 z roztworéw o pH = 6
Fig. 3. Sorption isotherms of chromium(III) on activated carbon ROW 08 from solutions of pH =6
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Rys. 4. Izotermy sorpcji chromu(III) na weglu ROW 08 z roztworéw o pH wyjsciowym

Fig. 4. Sorption isotherms of chromium(III) on activated carbon ROW 08 from solutions of an initial pH

Obecno$¢ w roztworze innych kationéw metali cigzkich bardzo skutecznie zmniejsza
ilo$¢ zasorbowanego chromu. Sposrdéd analizowanych metali ciezkich jedynie obecno$¢
kadmu w roztworze wptywa w niewielkim stopniu na sorpcj¢ Cr(III). Jest to jon najstabie;j
sorbowany na weglach aktywnych spos$réd badanych jonéw metali cigzkich [14].
Szczegblnie wyrazne obnizenie sorpcji wystepuje przy pH wyjsciowym, przy ktérym ilo$¢
zdysocjowanych grup funkcyjnych jest znacznie mniejsza niz przy pH = 6.

Podsumowanie

Na weglu aktywnym ROW 08 zar6wno chrom wystepujacy w formie tréjwartosciowej,
jak 1 szesciowartosciowej z roztworéw jednosktadnikowych jest usuwany w duzych
ilosciach. W przypadku sorpcji chromu(Ill) sorpcja zachodzi ze znacznie wigksza
skuteczno$cia, gdy pH roztworu jest wyzsze (czyli dla roztworu o pH = 6 w stosunku do
pH wyjsciowego wynoszacego 3,8+4,8). Dodatkowa obecno$¢ w roztworze jonéw metali
cigzkich zmniejsza skuteczno$¢ sorpcji dla wszystkich badanych jonéw oraz obydwu
wartosci pH roztworu. Jest to spowodowane przede wszystkim konkurencyjnoscig tych
kationéw w trakcie sorpcji, poniewaz dodawane metale ci¢zkie podobnie jak Cr(IIl)
wystepuja w postaci kationéw. Obecnos¢ w roztworze jonéw kadmu zmniejsza efekty
sorpcji, ale w niewielkim stopniu. Pozostale metale, szczegdlnie, gdy sorpcja zachodzi
z roztworéw o nizszym pH, bardzo wyraznie obnizaja efekty sorpcji.

W przypadku sorpcji Cr(VI) obecno$¢ kationdw metali cigzkich obniza sorpcje, ale
W mniejszym stopniu niz zaobserwowano to podczas sorpcji kationu Cr(Ill). W tym
przypadku obnizenie efektow sorpcji spowodowane jest najprawdopodobniej blokowaniem
dostepu do miejsc aktywnych.
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SORPTION OF CHROMIUM FROM SOLUTIONS ON ROW 08 CARBON
IN THE PRESENCE OF HEAVY METAL IONS

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: The subject of the submitted paper is the sorption of chromium(IIl) occurring in aqueous solutions in
a cationic form and Cr(VI) occurring as an anion on ROW 08 grade carbon. The process was carried out on
single-component and binary solutions containing additionally the cations of lead, cadmium, nickel, copper or
zinc. The sorption was conducted from solutions of an initial pH from 5.8 to 7.6 for Cr(VI) solutions and from
3.8 to 5.4 for Cr(Ill) solutions, as well as for pH = 6. In the case of Cr(IIl) sorption, the presence of all of the
cations examined in the solution reduces the sorption results, with the least effect on this phenomenon being
shown by Cd. Similar relationships were observed during Cr(VI) sorption from solutions containing additionally
another heavy metal cation. In spite of the fact that the chromium(VI) occurs in an anionic form, while the other
heavy metals in a cationic form, the presence of the latter in the solution reduces the sorption capacity.

Keywords: sorption, activated carbon, heavy metals



