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Usuwanie chromu (VI) na weglu aktywnym

Usuwanie chromu z wody napotyka na wiele trudnosci,
przy czym szczegdlnie uciazliwa do usunigcia jest jego sze-
Sciowarto§ciowa postaé, dobrze rozpuszczalna w wodzie
iszczegdblnie toksyczna [1,2]. Chrom tréjwarto§ciowy, nie-
normowany w wodzie do picia w Polsce, jest mniej toksy-
czny i w zakresie pH=6,5-+8,5 znacznie slabiej rozpuszczal-
ny. Usuwanie chromu szeSciowarto§ciowego odbywa sie
zazwyczaj podczas koagulacji lub poprzez redukcje do
chromu tréjwartosciowego, a nastgpnie wytracenie go
w postaci Cr(OH)s. Procesy te czesto nie daja zadowalaja-
cych efektéw i dlatego prowadzone sa badania nad wyko-
rzystaniem wegla aktywnego jako selektywnego wymie-
niaczajonowego do usuwania chromu szesciowarto§ciowe-
go [3-6]. Sorbenty weglowe maja nie tylko dobre
wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do substancji organicz-
nych (sorpcja wlasciwa), ale takze selektywne wla§ciwosci
jonowymienne, zaré6wno w stosunku do kationéw jak
i anionéw. Sorpcja anionéw na weglu aktywnym moze by¢
spowodowana przez nastepujace zjawiska zachodzace na
weglu aktywnym [7]:

— elektrochemiczna wymiana jonéw zewnetrznej okltadki
podwdjnej warstwy elektrycznej wegla na jony tego samego
znaku elektrolitu w roztworze,

— réwnowazna wymiana jonéw tego samego znaku na
anionowymiennych grupach powierzchniowych,

— adsorpcja wedlug mechanizmu czasteczkowego.

Zaleta proponowanej metody sorpcyjnej jest duza sele-
ktywno$¢ wobec anionéw, czyli mozliwos¢ jej wykorzysta-
nia do oczyszczania roztworéw wodnych, w ktérych wy-
stgpuja np. aniony siarczanowe, chlorkowe i wodorowe-
glanowe, bez koniecznoS§ci wprowadzania do wody
dodatkowych zwiazk6w chemicznych. Istotna wada tej me-
tody jest natomiast stosunkowo mata pojemnos¢ sorpcyjna
wegla aktywnego w stosunkuo do usuwanych jondéw.
W celu zwigkszenia ekonomiki procesu sorpcji koniecz-
na jest zatem regeneracja wegla aktywnego i jego wielo-
krotne uzycie.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badari nad
regeneracja wegla aktywnego weglanem sodu, stosowa-
nym do regeneracji stabo zasadowych wymieniaczy jono-
wych, do ktérych zaliczane sa wegle aktywne. Jest to kon-
tynuacja szerszych badan nad regeneracja wegla aktywne-
go po sorpcji chromu sze§ciowarto§ciowego z roztworéw
wodnych [8].
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regenerowanym weglanem sodu

Metodyka badan

Badania sorpcji i regeneracji przeprowadzone byty w wa-
runkach dynamicznych w kolumnach filtracyjnych o érednicy
2,5 cm i wysokosci ztoza wegla aktywnego 25 cm. Do badan
uzyto wegla produkeji krajowej, charakteryzujacego sie do-
brymi wia§ciwo$ciami sorpcyjnymi w stosunku do chromu
szesciowartos§ciowego [5]. Wegiel ten w stanie technicznym
charakteryzowat sig¢ znacza ilocia popiolu o charakterze al-
kalicznym (zasadowo$¢ 2,63%) i w zwiazku z tym wysokimi
warto§ciami pH wyciagu wodnego. Poniewaz wysoka war-
toéé pH w wypadku sorpcji chromu jest niewskazana, dlatego
tez wegiel §wiezy czeSciowo odpopielono, wyplukujac roz-
cieficzonym kwasem solnym rozpuszczalne sktadniki popio-
Iu. Wskazniki tak zmodyfikowanego wegla akywnego podano
w tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwoéci wegla aktywnego WD-extra

Parametr, jednostka Warto$¢
Gestosé nasypowa, g/dm® 460
Nasiakliwo$¢ wodna, cm3/g 0,80
Wytrzymato$¢é mechaniczna, % 93,0
Zawarto$¢ popiolu, % 18,9 (14,27)
Zasadowo$¢ popiotu, % 2,63 (0,257
pH wyciagu wodnego, — 9,8(7,0
Powierzchnia zewnetrzna granul, m/m® 2239
Objetosé kapitar, cm®/g 1,069
Powierzchnia kapilar, m%g 754

* Wegiel czeciowo odpopielony kwasem solnym

Badania prowadzono w kolumnie, w ktérej na przemian
sorbowano jony chromianowe i regenerowano wyczerpany
wegiel aktywny weglanem sodu. Sorpcja prowadzona byla
z roztworu modelowego zawierajacego jedynie aniony
chromianowe. Odczyn roztworu korygowano za pomoca
wodorotlenku sodu do wartosci pH=7. W badaniach zasto-
sowano dwa stezenia chromu sze$ciowarto§ciowego, tj.
15 20 gCr/m’.

Do regenreracji wegla aktywnego zastosowano wg-
glan sodu o stezeniach 2%, 5% i 10%, przy dwéch pred-
kosciach przeptywu, tj. 2 m/h i 4 m/h, co odpowiadalo
czasowi kontaktu odpowiednio 7,5 min i 3,75 min. Re-
generacj¢ prowadzono do momentu uzyskania w odply-
wie stgzenia chromu 1 gCr/m3. Po regeneracji, w celu
obnizenia pH, wegiel w kolumnie piukano roztworem
kwasu solnego, a nastgpnie woda destylowana az do
uzyskania statego pH.
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Oméwienie wynik6w badar

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki sorpcji Cr(VI) na
weglu $swiezym (krzywa 1), po jednokrotnej regeneraciji (krzy-
we 2, 3,4) oraz na weglu dwukrotnie regenerowanym (krzywe
5,6, 7). So1pc1a byla prowadzona przy stezeniu roztworu
15 gCr/m’ i predkoscei przeptywu 4 m/h, natomiast regenera-
cje prowadzono weglanem sodu o stezeniach 2%, 5% i 10%.
Najlepsze wyniki uzyskano przy regeneraciji wegla aktywne-
goroztworem weglanu sodu o stezeniu 2%. Wyniki sorpcji po
pierwszej regeneracji byty tylko nieznacznie gorsze niz dla
wegla swiezego. Po drugiej regeneracji dodatkowo obnizyly
si¢ wlasciwosci sorpeyjne wegla. Ilo§é pochtanianego chromu
przez kolumne weglowa po 3,5-godzinnym kontakcie wody
z weglem aktywnym byta uzaleiniona od liczby regeneracji
i steZenia weglanu sodu (rys.2).
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Rys. 1. ZaleZzno$¢ stezenia Cr(VI) w odplywie od czasu pracy kolumny dia
wegla éwiezego (1) oraz regenerowanego weglanem sodu jednokrotnie
(2-2%, 3 - 5%, 4 ~10%) | dwukrotnie (5 — 2%, 6 ~ 5%, 7 — 10%)
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Rys. 2. Usuwanie chromu (VI) ha weglu aktywnym w zaleznoéci od
sleZenia roztworu weglanu sodu i liczby regeneracii po 3,5-godzinnym
czasie pracy kolumny (1 - bez regeneracji, 2 ~ jednokrotna regeneracja,
3 - dwukrotna regeneracja)

Bardzo duze znaczenie miala liczba regeneracji. Kazda
kolejna desorpcja obnizata efekty nastepnej sorpcji. Stwier-
dzono takze znaczne réznice efektéw w zaleznosci od uzytego
stezenia weglanu sodu, WyrazZnie najkorzystniejsze warunki
sorpcji wystepowaly po regeneracji wegla 2% roztworem
NayCOs3.

Skuteczno$¢ desorpcji zwiazkéw chromu z wegla aktyw-
nego byta uzalezniona od stezenia weglanu sodu (tab.2 i 3).
Objetos¢ kazdej z pobranych prébek wynosita 200 cm’,
a predkos¢ przeptywu weglanu sodu 4 m/h. Najwigksze ste-
Zenia chromu otrzymano w pierwszych prébkach i wahato sie
ono, w zalezno$ci od stezema $rodka regeneracyjnego, w gra-
nicach 171+207 gCr/m’. W dalszych prébkach zanotowano

Tabela 2. Desorpcja anionu chromianowego (mgCr) w zaleznosci od stezenia
roztworu Na2COs i Krotnosci regeneracji wegla

Nr Regeneracja jednokrotna Regeneracjadwukrotna
prébki 2%, 5% 10% 2, 5% 10%
1 36 34,2 41,4 45,5 40,1 445
2 15 15,18 20,7 245 29,7 254
3 13,25 12,65 12 13 11,5 18,7
4 5,40 4,20 5,50 5,10 4,90 2,84
5 4,80 3,60 4,10 4,00 3,80 2,20
6 3,70 2,80 3,00 2,20 1.40 1,30
7 2,60 1,90 1,20 1,62 1,13 1,22
8 1,80 1,00 0,90 1,50 0,90 1,04
9 1,04 0,96 0,86 0,95 0,86 0,90
10 0,55 0,29 0,53 0,90 0,80 0,85
1 046 0,22 0,32 0,85 0,78 0,8
12 0,27 0,20 0,24 0,80 0,70 0,76
13 0,21 0,19 0,20 0,70 0,65 0,72
14 0,20 - 0,19 0,50 0,62 0,59
15 0,19 - - 0,35 0,60 0,54
16 - - - 0,25 0,50 0,51
17 - - - 0,24 0,48 0,46
18 - - - 0,23 047 040
19 - - - 0,22 0,34 027
20 - - - 0,21 0,22 0,22
21 - - - 0,185 0,19 0,21
22 - - - - - 0,19
Suma 85,47 77,39 91,14 103,76 | 100,64 | 101,62

szybki spadek stezema chromu. I tak w drugie;j probce WYRo-
sitoono 75+104 gCr/m aw trzeciej 60+66 gCr/m>. N ajdluze]
utrzymywaly sie w odplywie stezenia rzedu kilku gCr/m
Proces regeneracji prowadzono az do uzybkama stezenia
chromu w odp{yww mniejszego niz 1,0 gCr/m W wypadku
drugiej regeneracji otrzymano wyzsze stezenia chromu w roz-
tworze regeneracyjnym. Proces regeneracji zachodzit dtuzej,
a ilo§¢ wymytego chromu byta wieksza.

Ilo$¢ zaadsorbowanego chromu przez kolumne z weglem
$wiezym wynosila 104,8 mg, natomiast ilo§¢ zdesorbowanego
chromu po pierwszej regeneracji byla nizsza niz po drugiej.
Réinica miedzy sorbowanym i desorbowanym chromem
(zwang sorpcja resztkowa) byla najnizsza w wypadku regene-
racji wegla aktywnego roztworem weglanu sodu o stezeniu
10%. Jednak nie ilo§¢ zdesorbowanego chromu miata w tym
wypadku decydujace znaczenie, lecz stezenie weglanu sodu
uzytego do regeneracji. Bylo to zwiazane prawdopodobnie
z wplywem pH na efekty sorpcji. Neutralizujac wegiel aktyw-
ny po regeneracji przypuszczalnie nie mozna bylo wymyé
weglanu sodu z mikroporéw i powstaly lokalne obszary
0 podwyzszonych wartosciach pH. Poniewaz pH i ilo§é
miejsc o wysokich wartosciach pH byly proporcjonalne do
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Rys. 3. ZaleZnoé¢ stezenia Cr(V1) w odptywie z kolumny od predkosci
przeplywu 2% roztworu weglanu sodu i krotno$ci regeneraciji wegla
(1 - wegiel $wiezy, 2 — regeneracja jednokrotna z predkoscia 2 m/h,
3 - regeneracija jednokrotna z predkoscia 4 m/h, 4 — regeneracja dwukrotna
Z predkoscia 2 m/h, 5 — regeneracja dwukrotna z predkoscia 4 m/h)
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Tabela 3. Parametry regeneracji wegla aktywnego weglanem sodu (v=4 m/h)

Parametr, jednostka Regeneracja jednokrotna Regeneracja dwukrotna
2% 5% 10% 2% 5% 10%
Objetos¢ roztworu NaoCOjs, dm® 3 26 28 42 42 44
llo§¢ zuzytego NaCOs, g 60 130 280 84 210 440
Czas regeneracji, min 90 78 84 126 126 132
llo§¢ zdesorbowanego chromu, mgCr 85,47 77,39 91,14 103,76 100,64 101,62

Tabela 4. Desorpcja anionu chromianowego (mgCr) w zalezno$ci od
predkosci przeplywu srodka regenerujacego i krotno$ci regeneracji wegla

Nr Regeneracija jednokrotna Regeneracjadwukrotna
prébki 4mh 2mh 4mm 2mh
1 53 57 56 58,5
2 14 16 14,7 16,5
3 13 15,5 12,6 15
4 7,60 4,80 7.50 49
5 5,70 4,20 4,80 4,0
6 2,80 2,80 2,70 2,6
7 1,80 2,50 1,65 2,3
8 1,40 1,90 1,34 17
9 1,00 0,98 0,93 11
10 0,60 052 0,80 0,74
11 0,56 044 0,78 0,63
12 0,54 0,38 0,72 0,54
13 0,48 0,36 0,68 0,48
14 0,46 0,34 0,63 042
15 0,44 0,28 0,54 0,39
16 0,44 0,25 0,52 0,37
17 0,42 0,21 0,46 0,34
18 0,40 0,19 042 0,29
19 0,36 - 0,36 0,25
20 0,32 - 0,33 0,23
21 0,29 - 0,31 0,22
22 0,26 - 0,29 0,21
23 0,25 - 0,28 0,19
24 0,22 - 0,27 -
25 0,20 - 0,26 -
26 - - 0,24 -
27 - - 0,22 -
28 - - 0,21 -
30 - - 0,18 ~
Suma 103,54 108,65 110,72 112
Tabela 5. Parametry regeneracji wegla aktywnego 2% weglanem sodu
Regeneracja Regeneracja
Parametr, jednostka jednokrotna dwukrotna
4mmh 2m/h 4 m/h 2m/h
Objetosé roztworu 5 3,6 6 46
NazCOs, dm?
lloé¢ zuzytego Na:COs, 9 100 72 120 92
Czas regeneracji, min 150 216 180 276
llo§¢ zdesorbowanego 103,54 108,65 110,72 112
chromu, mgCr

stezenia roztworu weglanu sodu uzytego do regeneraciji, dla-
tego najnizsze stezenie roztworu regeneracyjnego dawato naj-
lepsze efekty.

W nastepnym etapie badari poréwnano wplyw predkosci
regeneracji na efekty sorpcjiiilo§¢ zuzytego weglanu sodu.
Sorpcje prowadzono przy stezeniu chromu w roztworze
20 gCr/m® i predkosci przeptywu 4 m/h, natomiast regene-
racje prowadzono 2% roztworem weglanu sodu przy
dwéch predkosciach przeptywu roztworu regeneracyjnego,
tj. 4 m/h i 2 m/h (rys.3).

Stwierdzono, Ze wartosci sorpcji obnizaly sie po kazdej
regeneracji, ale nie wykazano wyraZnych réznic przy réznej
predkosci przeptywu roztworu regeneracyjnego, natomiast
duze réznice zanotowano w ilosci uzytego weglanu sodu do
regeneracji wegla w kolumnie (tab. 4 i 5). Nizsze zuzycie
odezynnika wystepowato przy mniejszej predkosci przepty-
wu. Wydluzat sie jednak wtedy czas regeneracji. W wypadku
predkosci przeptywu 2 m/h uzyskano nieco wigksza ilo§¢
wymytego chromu, co nie mialo jednak wyraZnego wplywu
na proces sorpcji nastgpujacy po regeneracji.

Podsumowanie

Badania regeneracji wegla aktywnego po sorpcji anionu
chromianowego przeprowadzano za pomocy weglanu sodu
(analogicznie jak dla syntetycznych wymieniaczy jono-
wych). Analizujac wyniki badai mozna stwierdzié, Ze
najlepsze wyniki sorpcji uzyskano dla wegla aktywnego
regenerowanego weglanem sodu o najnizszym uzytym
stezeniu, tj. 2%. Spowodowane to bylo prawdopodobnie
wpltywem lokalnego podwyzszenia odczynu w porach we-
gla na efekty sorpcji. llo$¢ zdesorbowanego chromu 1 wa-
runki przeplywu roztworu regeneracyjnego byly w bada-
nym zakresie mniej istotne. Plukanie sorbentu woda de-
stylowana nie usuneto w dostatecznym stopniu resztek
zasady. ObnizZenie efektéw sorpcji po takiej regeneracji
spowodowane bylo nie tylko sorpcja resztkowa, ale przede
wszystkim lokalnym podwyzZszeniem odczynu w mikropo-
rach, co mialto negatywny wplyw na sorpcje anionéw. Bar-
dzo istotnym parametrem byla liczba regeneracji, ponie-
waz po kazdej nastepowato wyraZne obnizenie wiasciwosci
sorpcyjnych wegla aktywnego w stosunku do anionu chro-
mianowego. Mniejszy wplyw na efekty sorpcji miata pred-
ko$¢ przeptywu roztworu NaCO3. Decydowata ona nato-
miast o czasie trwania regeneracji i ilo§ci znzytego reagen-
tu. Regenerujac wegiel aktywny z mniejsza predkoscia
przeptywu (2 m/h) wydluzy!l sie czas regeneracji, natomiast
obnizyta sie ilo$¢ zuzytego weglanu sodu.
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Chromium (VI) Desorption on Activated Carbon
Regenerated with Sodium Carbonate

Investigated was the potentiality of using sodium carbonate
Jor the regeneration of activated carbons spent in the course of
chromate anion desorption. The experiments were carried out
on WD-extra carbon treated with muriatic acid for partial
removal of ash particles. The regeneration procedure involved
sodium carbonate and was conducted in a through-flow system.
The desorption and sorption effects were related to three values
0f NazCOs concentration (2, 5 and 10%) and two values of flow
velocity (2 and 4 m/h). The best sorption effects were achieved
on carbon regenerated with the 2% NayCO3 solution. When use
was made of increased (5% or 10%) sodium carbonate concen-
trations, consecutive sorptions were less effective. This finding,
however, cannot be explained by the amount of the desorbed

chromium. The sorption effects following the regeneration pro-

cedure were found to be adversely influenced by the local
increase of pH in the micropores of the activated carbon. Of
importance was also the overall number of the regeneration
procedures performed. Each successive procedure reduced no-
ticeably the adsorbing capacity of the carbon with respect to
chromate anion. The contribution of flow velocity to the sorption
effectwas less distinct. However, the flow velocity of the Na;CO3
solution contributed markedly to the duration of the regene-
rating procedure and to the quantity of the reagent to be used.

Thus, at the flow velocity of 2 m/h, the length of regeneration
increased, whereas the quantity of the sodium carbonate used
decreased.
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