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ANALYSIS OF CHROMIUM (VI) IONS ADSORPTION ONTO
ACTIVATED CARBONS

The paper presents the research of adsorptive properties of activated carbons to chromium
ions removal from water solution. Different types of carbon were investigated: WD-ekstra
(WDA), WD-ekstra modified by hydrochloric acid WD(HCI) and nitrogen acid WD(HNO3).
The adsorption kinetics, influence reaction, temperature and kind of carbon were deter-
mined using static methods. The adsorption of chromium (VI) onto all activated carbons was
most efficiency at pH 2. The time of adsorption balance for carbon WD(HCI) was 150 min.
and for carbon WDA 270 min. The influence of carbon modification and temperature on the
effectiveness of adsorption of hexavalent chromium was determined on the basis of Freun-
dlich adsorption isotherm. The research showed that the adsorption capacity of Cr(VI)
increased with increasing temperature of solution. Most efficiency adsorbent in static
conditions was found WD-ekstra modified by HCI. When applied in dynamic conditions as
filtration bed (v = 2 m/h, time of contact Ty = 7 min, initial concentration Co = 1 mg/dm3), it
removed chromium compounds from water very effectively. the adsorption capacity of the
bed, determined in the bed breakthrough point, reached P, = 2,256 mg/g. On the basis of
executed research, chromium ions were successfully eliminated onto modified carbon
WD(HCI) that makes capabilities of employment of it in systems purification of water.

1. Wprowadzenie

Chrom (VI) jest uznawany za biodostepny pierwiastek z uwagi na swojg dobrg roz-
puszczalno$¢ w wodzie, silne wlasciwosci utleniajace oraz przenikalnos$é przez btony
komodrkowe. Niestety, zwigzki chromu (VI) powoduja efekty toksyczne, mutagenne
i kancerogenne dla poszczegoélnych organizméw [4]. Coraz czgsciej obserwuje si¢
kilkakrotne przekroczenie dopuszczalnego ich stgzenia w wodach powierzchniowych,
dlatego tez sprawa niezwykle wazng stalo si¢ poszukiwanie skutecznych i ekonomicz-
nych metod ich usuwania.
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Jedng z efektywniejszych i coraz czegsciej wprowadzanych jest sorpcja [3, 14]. Do-
datkowsg zaleta tej metody jest mozliwos¢ spalenia sorbenta (z dodatkiem alkaliow) i
dalszego przerobu zaadsorbowanego chromu [8] Proces ten w okreslonym uktadzie
(przeplywowym lub nieprzeptywowym) trwa do momentu ustalenia si¢ réwnowagi
dynamicznej st¢zenia adsorbatu pozostajacego w roztworze i znajdujacego si¢ na we-
wnetrznej powierzchni adsorbatu (stgzenie rownowagowe). Czas osiagnigcia stanu
rownowagi zalezy m. in. od wielkosci czasteczek adsorbatu i jego podatnosci na proces
sorpcji. W stanie rownowagi dynamicznej istnieje okreslony rozdziat adsorbatu mi¢dzy
roztworem a adsorbentem. Rozdziat ten opisuje si¢ za pomocg izoterm adsorpcji, przed-
stawiajacych zaleznos¢ migdzy iloscig substancji zaadsorbowanej przez jednostke masy
adsorbenta, a stezeniem rownowagowym adsorbatu w statej temperaturze [15]. Wérod
izoterm adsorpcji szczegdlnie przydatne do matematycznego opisu adsorpcji z rozcien-
czonych roztworé6w wodnych sa rownania Freundlicha i Langmuira. Rownanie Freundli-
cha ze wzgledu na prosta budows budowe, tatwos$¢ rozwigzania matematycznego oraz
wystarczajacg dokltadnos¢ w opisie wynikow eksperymentalnych jest powszechnie
stosowane, zwlaszcza w odniesieniu do naturalnych roztworéw wodnych [5].

W procesie sorpcji najwazniejszym elementem jest stosowany sorbent [2,7,11,12].
Najbardziej popularnym i skutecznym sorbentem do usuwania metali cigzkich (w tym
chromu Cr®") jest wegiel aktywny [13]. Podstawowa przyczyng stosowania wegli
kopalnych, jako surowcow do otrzymywania adsorbentow, jest dos¢ tatwe powstawanie
w nich rozwinigtej struktury porowatej. W celu otrzymania wegli aktywnych o szerokim
rozktadzie objetosci poréw w funkcji ich promienia, zaleca si¢ stosowac¢ wegle o matym
stopniu metamorfizmu i duzej zawartosci czgsci lotnych (9). Wegle do adsorpcji z
roztworow uzyskuje si¢ gtownie z torfu, drewna, wegli brunatnych i z wegla kamienne-
go. Podstawowe operacje technologiczne stosowane w celu otrzymania wegli aktywnych
to karbonizacja i aktywacja. Niektore gatunki wegli aktywnych, dodatkowo po procesie
aktywacji, poddaje si¢ ré6znym operacjom uszlachetniajagcym, modyfikacyjnym badz
nanosi si¢ na jego powierzchni¢ katalizatory (6).

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad przydatnosciag wegla aktywnego WD-
ekstra, jako adsorbentu do usuwania jonéw chromianowych z wody oraz okreslono
wplyw modyfikacji jego powierzchni na efektywnos¢ adsorpcji chromu (VI).

2. Materialy i metodyka badan

Badania prowadzono na modelowym roztworze wodnym. Sporzadzono go na bazie
wody wodociggowej, o odczynie: 7,0 - 7,2 pH, do ktorej dodawano zwigzki chromu
(Cr*") w postaci dwuchromianu potasu K,Cr,0,. Stezenie poczatkowe chromu w wodzie
wynosito:

- w warunkach statycznych od C,= 1 + 500 mg/dm’,

- w warunkach dynamicznych C,= 1 mg/dm’.
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2.1. Materiat do badan

Do badan laboratoryjnych uzyto trzy rodzaje wegla aktywnego:

Wegiel aktywny WD - ekstra — ktory w dalszej czesci pracy nazywany bedzie WDA

Wegiel aktywny WD - ekstra modyfikowany kwasem solnym (HCI), w dalszej czg-
$ci nazywany WD(HCI)

Wegiel aktywny WD - ekstra modyfikowany kwasem azotowym HNOs— oznaczony
jako - WD(HNO:3).

Wegiel wyprodukowano w zaktadzie produkcyjnym w Hajnéwce. Tabela 1 przed-
stawia charakterystyke zastosowanego wegla aktywnego.

Tab. 1. Charakterystyka wegla aktywnego WD — ekstra

Tab. 1. Characteristic of activated carbons WD — ekstra

Wskaznik wartosé
Gestos¢ nasypowa, [g/l] 390+415
Uziarnienie, [mm] 11,5
Powierzchnia wiasciwa, [m’/g] 950+1050
Sumar. objetosé pordw, [cm’/g] 0,85+0,95
Adsorpcja jodu, [mg/g] 900+1000
Zdolno$¢ dechloragiji, [cm] 4+5
Wytrzymato$¢é mechaniczna [%] 90

Modyfikacja wegla aktywnego kwasem solnym HCI

Wegiel WD - ekstra wyszlamowano, wysuszono, a nastgpnie zalano kwasem sol-
nym (1:1) na 24 godziny. Kolejnym krokiem bylo ptukanie woda destylowang do mo-
mentu, az zawarto$é chlorkow w wodzie wyniosta mniej niz 10 mg/dm’. Po wyphukaniu
wegiel suszono w temperaturze 105 °C przez 12 godzin. Operacj¢ ta powtdrzono 3-
krotnie.

Modyfikacja wegla aktywnego kwasem azotowym HNO;

Modyfikacja wegla aktywnego WD - ekstra kwasem azotowym polegala na wy-
szlamowaniu, wysuszeniu, a nastgpnie zalaniu kwasem azotowym HNO; (1:1) i dopro-
wadzeniu do wrzenia. Ogrzewanie prowadzono pod chtodnicg zwrotng. Nastepnie
przesacz wylano a probke wegla aktywnego ponownie zalano kwasem.

Operacje tg powtdrzono 3- krotnie. Otrzymang probke przemyto woda destylowang
az do osiaggnigcia pH 6,5. Nastepnie wysuszono w temperaturze 105 °C.
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2.2. Testy w warunkach statycznych

W celu okreslenia optymalnych warunkéw prowadzenia procesu sorpcji i wplywu
modyfikacji wegla na sorpcje jonéw chromianowych, praca badawcza realizowana w
naczyniach o zawartosci adsorptywu 0,5 dm®, dla Cy = 10 mg/dm’®, dawki wegla 1 g/dm’
i przebiegata wedtug nastepujacych etapow:
- okreslenie wptywu odczynu roztworu i modyfikacji wegla na sorpcj¢ chromu
(odczyn od 2 — 10 pH),

- okreslenie kinetyki sorpcji jonéw chromianowych (dla czaséw adsorpcji od 0,25
—12h),

- sporzadzenie izoterm adsorpcji Freundlicha dla testowanych wegli w trzech roz-
nych temperaturach 15°C, 40°C oraz 65°C (dla Cy = 1 - 500 mg/dm’ i dawki
wegla 1 g/dm?).

Izoterma Freundlicha w formie wyktadniczej (y/m = K - C''" ) jest malo czytel-

na, dlatego tez przedstawiono jg w formie liniowej i na jej podstawie wyznaczono state
Kin.
Roéwnanie Freundlicha po zlogarytmowaniu przyjmuje postaé:

logy/m=1ogK +1/nlogC @)

gdzie :
y — ilos¢ substancji zaadsorbowanej [mg]
m — masa adsorbenta [g]
C — stezenie rownowagowe [mg/dm’]
K, n — stale izotermy

2.3. Testy w warunkach przeptywowych

Badania prowadzono na filtrach laboratoryjnych o $rednicy 0,018 m, wypetionych
testowanymi weglami, z przeptywem grawitacyjnym z gory do dotu i predkoscia filtracji
2 m/h. Masa wegla aktywnego wypelniajaca filtr wynosita 40 g.

Pojemnos¢ sorpcyjna w punkcie przebicia ztoza (wzrostu st¢zenia chromu w wycie-
ku) wyznaczano z zaleznosci:

P=Ve (Co - Ck)/M (2)
P- pojemnos¢ sorpcyjna ztoza (mg/kg)
V-  objetosé uzdatnionej wody (dm’)

Co, Cy — stezenie poczatkowe i koncowe zwiazkoéw chromu (mg/dm?),
M- masa ztoza (kg)

Oznaczenie kontrolne zwiazkéw chromu (Cr®") w wodzie uzdatnionej wykonywano
po kazdorazowym przefiltrowaniu 5 litréw wody.

Stezenie chromu (VI) w wodzie oznaczono (wg Standard Methods for the Examina-
tion of Water and Wastewater 17-th ed. (1989)), metoda spektrofotometryczna.
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3. Wyniki i omoéwienie

3.1. Wptyw pH

Wplyw odczynu roztworu na adsorpcje chromu (VI) przedstawiono na rys. 1. Dla
wegla WD(HNO;) adsorpcja nieznacznie malata wraz ze wzrostem pH roztworu. Dla
wegli WDA 1 WD(HCI) wpltyw odczynu na pojemnos¢ adsorpcyjng chromu byt wigkszy
i zdecydowanie korzystniejszy przy nizszych pH.

Aby adsorpcja przebiegata z duza intensywnoscia tadunek powierzchniowy adsor-
bentu i potencjat elektryczny adsorbatu powinny by¢ przeciwne. Dla wielu ciat statych,
jonami potencjatotworczymi sa jony H+ i OH—, z czego wynika, ze na potencjat po-
wierzchni mozna wptywac przez zmiang pH roztworu, w ktérym znajduje si¢ dane ciato
stale. W przypadku bardzo silnej adsorpcji jonéw potencjatotworczych na powierzchni
ciata statego (szczegdlnie dot. to tlenkow) moze si¢ zdarzyé, ze tadunek warstwy ad-
sorpcyjnej zmieni swoj znak. Oznacza to, ze powierzchnia ciata statego, z ktorg warstwa
adsorpcyjna jest Sci$le zwigzana réwniez zmieni znak. W zwiazku z tym, w zaleznos$ci
od pH roztworu, w ktorym znajduje si¢ adsorbent, bgdzie on przyjmowal dodatni lub
ujemny tadunek elektryczny powierzchni [10, 15].

W zakresie odczynu obojetnego, z natury amfoteryczny charakter powierzchni wegli
aktywnych, posiada tadunek powierzchniowy dodatni. Przy wyzszych pH roztworu,
ujemne jony chromianowe zmniejszaja znacznie swoje powinowactwo do wegli, gdyz na
powierzchni ziarna i wewnatrz poréw wegla moze tworzy¢ si¢ ujemny tadunek po-
wierzchniowy [18].

Dla testowanych wegli wzrost pojemnosci adsorpcyjnej dla pH ponizej 6 byt na tyle
znaczace, ze w dalszych badaniach wprowadzono korekte odczynu wody. Dalsze bada-
nia prowadzono przy pH = 2.
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Rys. 1. Wptyw pH na adsorpcje chromu (Vi)

Fig. 1. Effect of pH on the adsorption of chromium (VI)
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3.2. Wptyw modyfikacji na adsorpcje

Celem modyfikacji chemicznej wegla WDA bylo polepszenie jego whasciwosci sorp-
cyjnych, poniewaz modyfikacja powierzchni wegla zmienia w sposob kontrolowany ich
wlasnosci strukturalne i1 przypowierzchniowe [16]. Wegle aktywne ze wzgledu na
wysoce nieuporzadkowana struktur¢ krystaliczna oraz duza powierzchni¢ wilasciwa,
fatwo ulegaja chemicznej modyfikacji m.in. w wyniku dziatania kwasami nieorganicz-
nymi. Testowany wegiel poddano dziataniu kwasem solnym (HCI) i azotowym (HNOs3).
Zastosowanie kwasu solnego spowodowato wzrost pojemnosci adsorpcyjnej ok. 5%,
natomiast zastosowanie goracego kwasu azotowego (V) zmniejszylo t¢ pojemnos¢ o ok.
13% (rys.2).

Pozytywny wplyw kwasu solnego (jako modyfikatora) na adsorpcyjne wlasciwosci
wegla, spowodowany byt jego dziataniem na domieszki nieorganiczne zawarte w weglu
WD - ekstra. Stosowanie kwasu solnego spowodowato odpopielenie wegla handlowego,
a tym samym zwigkszyto powierzchni¢ wiasciwa mezoporow w weglu.

Dziatanie kwasu azotowego nie skutkowato zwigkszeniem pojemnosci adsorpcyjnej,
najprawdopodobniej z uwagi na jego silne wlasciwosci utleniajace. Czgsciowe utlenienie
wegla przez tak silny utleniacz mogto przyczyni¢ si¢ do spadku powierzchni wtasciwej,
poprzez zniszczenie struktury porow. Ponadto, dzialanie takim utleniaczem, powoduje
zmian¢ chemicznego charakteru powierzchni wegla [16]. Modyfikacja powierzchni
wegli aktywnych poprzez utlenianie powoduje wzrost stezenia powierzchniowego
chemisorbowanego tlenu, a tym samym wzrost polarnosci i hydrofilnosci powierzchni.
Sugeruje to obecnos¢ na powierzchni utlenionego wegla réznych grup funkcyjnych np.
fenolowych, karboksylowych, aldehydowych. Moze to powodowaé zmian¢ tadunku
powierzchniowego ziarn wegla z dodatniego na ujemny i ostabi¢ powinowactwo jonow
chromianowych do adsorbentu [17]
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Rys. 2. Wptyw rodzaju wegla na pojemnos¢ adsorpcyjng Cr(VI)

Fig. 2. Effect of carbon kind on the adsorption capacity of Cr(VI)

Z uwagi na niekorzystny wpltyw modyfikacji wegla kwasem azotowym, do dalszych
badan uzyto wegla aktywnego WDA 1 modyfikowanego WD(HCI).
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3.3. Kinetyka adsorpcji

Nasycenie adsorbatem kazdej czgstki adsorbentu zalezy od szybkosci dyfuzji czaste-
czek pochtanianych do wnetrza granulki. Kinetyka adsorpcji stwarza mozliwos¢ okre-
$lenia zaleznosci szybkosci adsorpcji od wlasciwosci adsorbentu i od warunkéw samego
procesu adsorpcji. Kinetyka adsorpcji zalezy zatem od rodzaju adsorbentu, sposobu jego
modyfikacji i rodzaju usuwanego zwiazku, a osiggany stan réwnowagi adsorpcyjnej
wyraza si¢ zaleznoscia opisujaca zmiang ilosci zaadsorbowanej substancji w czasie.

Zalezno$¢ stezenia koncowego adsorbatu, dla wegla WDA 1 WD(HCI), od czasu ad-
sorpcji opisuje rys. 3.

Z uzyskanych wynikéw badan, mozna wnioskowaé, ze czas adsorpcji mial
istotny wplyw na skuteczno$¢ usuwania chromu (VI) przez konkretny wegiel. W
ciggu pierwszych 15 min. stopien usunigcia chromu byt najwigkszy i dla obu wegli
oscylowat w przedziale 60 — 70%. Maksymalna redukcja jondw chromianowych, w
odniesieniu do WDA nastgpita po 270 minutach (4,5 godz.). Dla wegla WD(HCI) czas
roéwnowagi adsorpcyjnej byl znacznie krotszy i wyniost 150 min. (2,5 godz.). Potem
nastapita stabilizacja i do dalszych badan (wyznaczenie izoterm) przyjeto czasy retencji
2,5 14,5h.
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Rys. 3. Stezenie koncowe chromu Cr(VI) przy pH 2

Fig. 3. Final concentration of chromium Cr(VI) at pH 2

3.4. lzotermy adsorpcji

Proces adsorpcji scharakteryzowano w oparciu o izotermy adsorpcji Freundlicha wy-
znaczone w temp.15, 40 i 65 °C, przy pH 2, dla obu adsorbentéw. Izotermy adsorpcji
fenolu dla testowanych wegli przedstawia rys. 41 5.

W tabeli 2 i 3 zamieszczono state izoterm K, n i stopien dopasowania (wspotczynnik
determinacji R*) do warunkow eksperymentalnych.
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji Cr (VI) dla WDA przy temp. 15,40,65 [°C]

Fig. 4. Adsorption isotherms of Cr(VI) for WDA at temp. 15,40,65 [°C]

5 Y
/0 - ¢ WD (HCI) 15

£
= A B WD (HCl) 40
& =
- / WD (HCl) 65
r T T e T T T 1
2 1,5 1 0,5 0,5 1 1,5 2
Py 7
1
log C

Rys. 5. Izotermy adsorpcji Cr(VI) dla WD(HCI) przy temp. 15,40,65 [°C]

Fig. 5. Adsorption isotherms of Cr(VI) for WD(HCI) at temp. 15,40,65 [0 C]

Analizujac izotermy mozna stwierdzié, ze dopasowanie modelu matematycznego
Freundlicha do wartosci eksperymentalnych byto bardzo dobre dla obu wegli, niczalez-
nie od temperatury roztworu, o czym $wiadcza wysokie wspotczynniki korelacji R?
(powyzej 0,9).

Poréwnujac wartosci wspotczynnikow K mozna stwierdzié, iz byly one duzo wigksze
dla wegla modyfikowanego kwasem WD(HCI), co $wiadczy o mozliwosci uzyskania
wigkszych pojemnosci adsorpcyjnych dla tych samych stezen réwnowagowych. Wg
danych literaturowych, sa to warto$ci porownywalne z innymi weglami aktywnymi
adsorbujacymi zwigzki chromu Cr (VI)[13].
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Tab. 2. Wartosci statych n i K izoterm Freudlicha dla WDA

Tab. 2. Values of constants n and K of Freudlich isotherms for WDA

Temperatura State izoterm Wspotczynnik korelacii R2
n K porczyl )
15 °C 0,972 1,035 0,97
40 °C 0,973 1,238 0,93
65 °C 1,028 2,032 0,97

Tab. 3. Warto$ci statych n i K izoterm Freudlicha dla WD(HCI)

Tab. 3. Values of constants n and K of Freudlich isotherms for WD(HCI)

Temperatura S State izoterm K Wspotczynnik korelacji R?
15°C 1,179 2,454 0,94
40 °C 1,106 3,589 0,90
65 °C 1,157 5,073 0,95

Zauwazalny byl niewielki wptyw temperatury na usunigcie chromu, niemniej wraz z
jej wzrostem adsorbenty wykazywaty lepsze wlasciwos$ci adsorpcyjne. Dla obu testowa-
nych wegli najwigksze pojemnosci adsorpcyjne uzyskano dla najwyzszej temperatury
65°C. Analizujac otrzymane izotermy, mozna stwierdzié, ze adsorpcja chromu (VI) na
weglu modyfikowanym WD(HCI) byta znacznie lepsza (rys. 6). Potwierdzajg to wyraz-
nie wartos$ci statych n i K.

.
/ © WDAG5
05" A WD (HCl) 65
a e . ‘

log ¥/m

[any

log C

Rys. 6. Izotermy adsorpcji Cr(VI) dla WDA i WD(HCI), przy temp. 65 °C

Fig. 6. Adsorption isotherms of Cr(VI) for WDA and WD(HCI) at temp. 65 °c

Bioragc pod uwagge fakt, ze adsorpcj¢ dos¢ czesto prowadzi si¢ w warunkach dyna-
micznych, badania kontynuowano usuwajac zwigzki chromu (VI) w procesie filtracji.
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3.5. Dynamika adsorpcji

Adsorpcja w warunkach przeptywowych realizowana jest na ztozu filtracyjnym przy
okreslonych parametrach. Pogorszenie zalozonych zdolnosci adsorpcyjnych adsorbentu
okresla si¢ mianem przebicia zloza. Przestaje ono pochlania¢ czasteczki, a w filtracie
wzrasta stezenie adsorbatu. Proces trwa do catkowitego nasycenia ztoza i osigga punkt
wyczerpania. Pojemnos¢ adsorpcyjna warstwy adsorbentu do punktu przebicia i wyczer-
pania warunkuja takie czynniki procesu jak: rodzaj adsorbentu, stezenie poczatkowe C,
adsorbowanego skladnika oraz czas kontaktu (retencji) Ty. Czas przebicia dla danego
adsorbentu maleje wraz ze zmniejszaniem Ty i wzrostem C,, za$ pojemnos¢ adsorpcyjna
wzrasta dla wiekszych stgzen poczatkowych C, adsorbatu, co obrazujg izotermy adsorpcji.

Przebieg filtracji do punktu wyczerpania z16z dla wegli WDA 1 WD(HCI), przy cza-
sie kontaktu Ty, predkosci filtracji v = 2 m/h i stezenia poczatkowego Cy = 1
mg/dm’obrazuje rys. 7.

1

3 r g
x .
* N
— % 4
E 08 K
3 x
= x
E bl .
= H
é 0,6 ; [
g e
: £ 5 cwoa
= 0,4 - A
= f f“‘ « WD (HCl)
2
£ N
& 02 -
2 o,
(5}
= ’ggxl-‘()-"
” pia
0 : . . . . ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Objetosé filtratu VvV [dm3]

Rys. 7. Izoplany adsorpcji Cr(VI) dia wegla WDA i WD(HCI), Co = 1 mg/dm?®,
T=7 min

Fig. 7. Adsorption isoplanes of Cr(VI) for WDA and WD(HCI), Co = 1 mg/dm®,
Tx=7 min

Adsorpcja chromu na testowanych zlozach byta zréznicowana. Stabiej usuwany byt
chrom w kolumnie filtracyjnej z weglem WDA. Filtracja byla krotsza i tylko w poczat-
kowej fazie uzyskano catkowite usunigcie chromu (VI). Stezenie chromu w wycieku do
punktu przebicia ztoza oscylowato w przedziale C, = 0.000 - 0,008 mg/dm’ Pojemno$é
adsorpcyjna w punkcie przebicia ztoza (po przefiltrowaniu 50 litrow roztworu) wyniosta
Ppwpa = 1,38 mg/g.

Duzo efektywniej pracowato ztoze z wegla modyfikowanego WD(HCI). Cykl filtra-
cyjny do punktu przebicia ztoza trwat dwukrotnie dtuzej, a zwigzki chromu usuwane
byly prawie w catosci (C, = 0.000 - 0,002 mg/dm’). W punkcie przebicia ztoza, po
przefiltrowaniu 190 litrow adsorptywu, uzyskano pojemno$¢ adsorpcyjng Pywpmcy P=
2,25 mg/g.
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Obliczone pojemnos$ci adsorpcyjne po wyczerpaniu ztoza wynosilty odpowiednio:
PWWDA = 4,02 l’l’lg/g i PWWD HC) = 4,35 mg/g

Odnoszac te wartosci do rezultatéw otrzymanych w warunkach statycznych, dla C,=
10 mg/dm® (rys.2), okazalo si¢, ze dynamiczne pojemnosci adsorpcine (dla C, =
Img/dm’) s3 duzo wigksze. Potwierdzaja te zalezno$é rowniez inne badania procesu
adsorpcyjnego [1].

4. Whnioski

e Odczyn roztworu znaczaco wptywat na zdolnosci adsorpcyjne testowanych wegli
aktywnych. Dla wegla WD(HNO;) adsorpcja nieznacznie malata wraz ze wzro-
stem pH roztworu. Dla we¢gli WDA i1 WD(HCI) wplyw odczynu na pojemnosé
adsorpcyjng chromu byt wigkszy i zdecydowanie korzystniejszy przy nizszych
pH.

o Drziatanie kwasami nieorganicznymi (modyfikacja chemiczna) na aktywny wegiel

handlowy WD-ekstra spowodowato zmiang jego wlasciwosci sorpcyjnych. Mo-
dyfikacja kwasem solnym przyczynila si¢ do wzrostu pojemnosci adsorpcyjnej
chromu (VI).
Modyfikacja kwasem azotowym (utleniajacym) spowodowala niewielkie zmniej-
szenie pojemnosci adsorpcyjnej, najprawdopodobniej zwigzane ze zmiang che-
micznego charakteru powierzchni wegla i czgsciowym zniszczeniem struktury
poréw wskutek utlenienia wegla.

e C(Czas adsorpcji miatl istotny wplyw na skuteczno$é usuwania chromu (VI)
przez konkretny wegiel., Dla wegla WD(HCI1) rownowaga adsorpcyjna nastgpita
po 150 min. Maksymalna redukcja jonéw chromianowych, w odniesieniu do
WDA nastgpita po 270 min.

e Analizujac wyznaczone izotermy mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem tempe-
ratury adsorbenty, wykazywaly lepsze wlasciwosci adsorpcyjne, przy czym naj-
wigkszymi zdolnosciami adsorpcyjnymi chromu (VI) wykazat si¢ wegiel modyfi-
kowany WD (HC).

e Adsorpcja w warunkach przeplywowych wykazala, ze duzo efektywniej praco-
wato ztoze z wegla modyfikowanego WD(HCI). Cykl filtracyjny do punktu prze-
bicia ztoza trwat dwukrotnie dtuzej, a zwigzki chromu usuwane byly prawie w
catosci. W punkcie przebicia zloza, uzyskano pojemnos¢ adsorpcyjna Ppwpacny
P=2,25 mgCr™ /g.

e W swietle przeprowadzonych badan modyfikowany wegiel WD(HCI) skutecznie
usuwat zwiazki chromu (VI) z wody, co stwarza mozliwos$ci zastosowania go w
systemach uzdatniania wody.
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USUWANIE Z WODY KWASOW FULWOWYCH

| HUMUSOWOWYCH W PROCESIE
FOTOUTLENIANIA WSPOMAGANYM FILTRACJA
MEMBRANOWA

THE REMOVAL OF FULVIC AND HUMIC ACIDS FROM WATER
- BY MEANS OF PHOTOOXIDATION PROCESS ENHANCED
WITH MEMBRANE FILTRATION

The paper presents the results of fulvic and humic acids removal from water using pho-
tooxidation (photolysis, photocatalysis) process and integrated process photooxidation —
microfiltration and ultrafiltration. The influence of the fulvic and humic acids concentration,
the time of the exposure and the catalyst presence on the effectiveness of water treat-
ment in the photooxidation-membrane filtration system have been investigated. It was
found that the application of the integrated photocatalysis/micro- or ultrafiltration system
enables full rejection of the catalyst particles and additional polishing of the post-reaction
mixture (in case of UF membranes). Such a treatment system permits the catalyst recov-
ery and its reuse in the photocatalytic reactor.

1. Wprowadzenie

Zaawansowane techniki utleniania , do ktorych zaliczane jest fotoutlenianie katali-
tyczne dodatkowo polaczone z niskoci$nieniowymi procesami membranowymi (mikro-
filtracja, ultrafiltracja) to interesujaca metoda mogaca usprawni¢ konwencjonalng
technologi¢ oczyszczania wody i §ciekdw.

Procesy zaawansowanego utleniania polegaja na generowaniu rodnikéw hydroksy-
lowych w takiej ilosci, aby mozliwe byto efektywne utlenianie zanieczyszczen zawar-
tych w wodzie i sciekach Procesy te dzielg si¢ na homogeniczne - utlenianie chemiczne
(ozon, ditlenek wodoru) oraz heterogeniczne - naswietlanie promieniami ultrafioleto-
wymi w obecnosci katalizatoréw i prowadzg do wytwarzania silnie reaktywnych rodni-
kow hydroksylowych, wykazujacych si¢ duza zdolnoscia utleniajaca (potencjat utlenia-
nia 2,80 V) [1, 2]. Rodniki hydroksylowe reaguja z duza grupa zwigzkow zarowno
organicznych, jak i nieorganicznych. Reaktywno$¢ rodnikéw hydroksylowych (OH)



