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WYKORZYSTANIE W EGLIAKTYWNYCH DO SORPCJI MIEDZI
Z ROZTWOROW WODNYCH

USAGE OF ACTIVATED CARBONS TO THE ADSORPTION OF COP PER
FROM WATER SOLUTIONS

Streszczenie:Wegle aktywne sorbujza pomog sit van der Waalsa wiele zawkéw organicznych (ok. 90%
znajdupcych st w wodach isciekach). Jest to sorpcja ¥awa, uzaleéniona od powierzchni doginych poréw
dla danego zanieczyszczenia. Neglach aktywnych usuwane mo@yc¢ réwniez jony m.in. metali gjzkich. Jest
to spowodowane obecfma na powierzchni wgli aktywnych ugrupowa tlenowych zdolnych do wymiany
kationéw lub anionéw. Ugrupowania te twargic podczas produkcji ggli lub w wyniku pé&niejszego ich
utleniania. W pracy przedstawiono wyniki sorpcjieazi Cu(ll) na trzech wglach aktywnych WG-12, ROW 08
i F-300. Weglem o najwyszym stopniu usuwania Cu(ll) bytegiel ROW 08, ktéry z roztworu o &teniu
10 mg/dm w badanych warunkach usuwat ponad 83% miedzi. dNiei2sszy stopié usunicia otrzymano
w wyniku wzycia wegla WG-12 (63%), a wytanie najniszy dla wegla F-300 (46%). Utlenianieegla aktywnego
WG-12 w piecu obrotowym w temperaturze 800°C w afim@e pary wodnej i ditlenku ¢gla oraz w 400°C
w atmosferze ditlenku ggla w znacznym stopniu poprawito aliosci sorpcyjne uzyskanych sorbentéw.
Wegiel utleniany w 800°C z udziatlem GQsuwat Cu(ll) w 93%, a z pawodry w 88%. Jedynie w przypadku
modyfikacji wegla WG-12 w 400°C w atmosferze pary wodnej nieyotrano zwgkszenia pojemniei sorpcyjnej
miedzi niz na weglu wyjsciowym.

Stowa kluczowe:wegiel aktywny, adsorpcja, mied

Wegle aktywne wykorzystywaneasnajczsciej do usuwania z wody zwgakow
organicznych, ale w pewnych przypadkach rowmeetali ciezkich. Adsorpcja zwazkow
na weglu aktywnym zalgy od wielu czynnikbw: masy molowej, rozmiaru moléku
hydrofobowdci i hydrofilowosci, polarndgci, rozpuszczalni, pH i sity jonowej oraz
potencjalu wgla aktywnego zaleego od pH roztworu, a ta& od rodzaju grup
funkcyjnych [1-4]. Najsilniej wplywa na proces sofip niepolarnych zwizkow
organicznych (sorpcja fizyczna) pole powierzchniaseiwe] wegla. Za sorpg
odpowiaday wowczas sity van der Waalsa. W przypadku polarnyohigzkéw
organicznych oraz jonéw nieorganicznych decydejznaczenie ma chemiczny charakter
powierzchni wgla [2, 5-7] oraz pH roztworu [8-12]. Zazwyczajegle aktywne
produkowane metadparowo-gazow maj na swej powierzchni grupy funkcyjne zaréwno
o charakterze kwasowym, jak i zasadowym zdolne gmiany kationéw lub anionéw (np.
metali ckzkich).

Wegle aktywne produkowane zazwyczaj w celu usuwaniavady zwiazkow
organicznych maj stosunkowo niewiele ugrupowadlenowych biogcych udziat w sorpcji
m.in. metali cgzkich. Prowadzoneaswiec rézne prace dotyeze zwekszenia ildci tlenu
na powierzchni wgla aktywnego [13-17].

Celem przedstawionej pracy jest ocenazlimmsci usuwania miedzi na #@ych
weglach aktywnych stosowanych do uzdatniania wodye®malizowano rowniewptyw
warunkéw modyfikacji wgla WG-12 pod &tem usuwania z wody miedzi. Modyfikacj
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przeprowadzano w piecu obrotowym w atmosferze rtle wegla, pary wodnej oraz
powietrza w temperaturzach 400 i 800°C.

Metodyka badan

Sorpcg kationédw miedzi prowadzono w warunkach statycznychoztworéw soli
CuSQ-5H,0 zawierajcych: 1,00, 3,00, 5,00, 8,00, 10,00 g Cli/frzedstawione wyniki
bada 1 éredni z trzech pomiaréw. Sorpcje prowadzono z roztwonbjtosci 0,25 di,
do ktérego dodawano 1 g odpowiedniegegla aktywnego. W badaniachzyio trzech
wegli aktywnych, ré@niacych sé wiasciwosciami fizykochemicznymi (tabele 1 i 2). Przez
pierwsze 2 godziny wytgsano wgiel z roztworem metalu, a naphie odstawiano na
22 h, po czym mierzonoggenie kaicowe.

Pomiary stzen badanych metali eikich wykonano na atomowym spektrometrze
emisyjnym z plazmpwzbudzon indukcyjnie (ICP).

Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne wgli aktywnych
Table 1
Physical and chemical properties of activated aarbo
Wikaznik Warto$¢
WG-12 | ROW 08 F-300
Gestasé¢ nasypowa [g/dri 420 381 542
pH wyciagu wodnego 10,2 8,6 6,8
Liczba metylenowa LM 30 30 28
Adsorpcja jodu [mg/g] 1050 1098 106(
Tabela 2
Rozkiad obgtosci kapilar w weglach aktywnych
Table 2
The distribution of capillaries volumes in activétzarbon
Promier kapilar [nm]
Symbol N N - ~ IAV Powierzchnia
wegla <15 1,5+15 15+150|  150<150) 150075 O (entg] | whasciwa [Plg]
Objetos¢ kapilarAV [cm®/g]
WG-12 0,4213 0,1049 0,0648 0,2731 0,1478 1,0114 5100
ROW 08 0,3271 0,2907 0,1612 0,3817 0,030¢4 1,1907 5 80
F-300 0,3075 0,2298 0,2328 0,2839 0,0326 0,9866 800

Przed przysipieniem do modyfikacji wgiel WG-12 plukano kilkakrotnie wad
destylowan, a naspnie suszono w temperaturze 140°C.

Wegiel utleniano w piecu obrotowym. Modyfikacja prazana byta przez 1 godz.
w temperaturach 400 i 800°C przyglym przeptywie pary wodnej albo ditlenkucgla,
wstepnie podgrzewanych do temperatur, w ktérych prowadaitlenianie wgla.

Wegiel wyjsciowy oznaczano dalej jako WG-12, a modyfikowanepawiednio
WG/400/CQ, WG/800/CQ, WG/400/HO i WG/800/HO - gdzie liczba 400 lub 800
oznacza temperaturmodyfikacji [°C], a CQ i H,O - gazy utleniajce ditlenek wgla
i pare wodra.
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Wyniki badan i ich oméwienie

W pierwszym etapie badgoréwnano wgle aktywne WG-12, ROW 08 i F-300 pod
katem usuwania z roztworu wodnego jonéw miedzi. Neljsze pojemn&i sorpcyjne
uzyskano podczas sorpcji naeglu ROW 08 (rys. 1, tab. 3). W przypadku sorpciji
Z roztworu o najwikszym badanym ateniu uzyskany stopieusuwania miedzi na eglu
ROW 08 wynosi 84%, na WG-12 - 63%, a naglu F-300 - 45%. Najlepiej sorhbugy
miedz wegiel produkowany jest z torfu, podczas gdy dwa ptate z wgla kamiennego.
Wegiel ROW 08 charakteryzuje esirébwniez najwiekszy liczba jodowa i duza liczba
metylenows. Catkowita powierzchnia wégiwa obliczona na podstawie sorpcji azotu
w 77 K dla tego wgla nie jest szczegdlnie #a (805 mig). Znacznie wiksz
powierzchng ma wegiel WG-12. Powierzchnia wdaiwa w tym przypadku nie jest wd
decydugcym parametrem o stopniu sorpcji miedzi. W tym pegku due znaczenie ma
obecné¢ na powierzchni wgla ugrupowa funkcyjnych zdolnych do wymiany lub
kompleksowania miedzi. Dlatego w celu zigzenia sorpcji tego metaluggiel WG-12
poddano procesowi utleniania w piecu obrotowym mgeraturach 400 i 800°C. Izotermy
sorpcji na tak modyfikowanych eglach przedstawiono na rysunku 2, a wspoétczynniki
réwnaa Freundlicha i Langmuira w tabeli 3. Naj#gze stopnie sorpcji miedzi uzyskano
w przypadku modyfikacji w temperaturze 800°C w atfeaze pary wodnej. Tylko nieco
mniejsze pojemniei sorpcyjne uzyskano w wyniku utlenianiggla z udziatem ditlenku
wegla. Modyfikacja wegla w 400°C w atmosferze GQakze wplywa na zwikszenie
usuwania miedzi, ale w niewielkim stopniu, a w asfieoze pary wodnej nieco zmniejsza
sorpcg Cu(ll). Stopié usuwania miedzi na modyfikowanymegiu WG-12 wynosi dla
WG/800/H0 - 90%, dla WG/800/CO 89%, a dla WG/400/CO 73%. Sorpg miedzi na
technicznych oraz modyfikowanycheglach aktywnych z dia dokladndcia opisup
rownania izoterm Freundlicha i Langmuira. efiel ROW 08 charakteryzagy si
najwigkszymi pojemnéciami sorpcyjnymi w stosunku do miedzi ma najwgize
wspétczynniki K i Q.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji jonéw miedzi ngglach aktywnych
Fig. 1. Sorption isotherms of copper ions on at¢ila&arbons
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Rys. 2. Izotermy sorpcji miedzi na modyfikowanymglu WG-12
Fig. 2. Sorption isotherms of copper on modifietivated carbons WG-12

Tabela 3
Réwnania izoterm Freundlicha i Langmuira dla Cu(ll)
Table 3
Constant of Langmuir and Freundlich adsorptionhisots for the Cu(ll)
. Freundlich Langmuir
Wegiel n Kr [mg/kg] RZ | Qun[mg/kg] | K. [mImg] R

F-300 0,5197 13,9 0,996 1111 0,0012 0,9904
ROW 08 0,4909 54,7 0,9974 1666 0,0078 0,9822
WG-12 0,4635 39,7 0,9793 1428 0,0034 0,996
WG/400/CQ 0,4849 40 0,9989 1428 0,0052 0,9733
WG/400/HO 0,5631 15,5 0,9929 1428 0,0015 0,98y8
WG/800/CQ 0,5686 43,9 0,9919 2000 0,0063 0,9869
WG/800/HO 0,5608 48,4 0,9953 2000 0,0069 0,99P5

Podsumowanie

Najwigkszymi pojemnéciami sorpcyjnymi w stosunku do miedzi $pid badanych
wegli charakteryzowat siwegiel ROW 08, a najmniejszymi F-300.¢glel ROW 08 ma
réwniez najwicksz liczbe jodowa, ale stosunkowo niewiedk powierzchng wiasciwa
(805 nf/g).

Modyfikacja wegla WG-12 w piecu obrotowym w 800°C w wynym stopniu
zwieksza maliwosci usuwania miedzi z roztworéw wodnych. Najlepszgniki sorpcji
miedzi uzyskano na¢glu modyfikowanym z udziatem pary wodnej, ale tylieco gorsze
z wyciem ditlenku wggla.

W przypadku wgli modyfikowanych w 400°C wksze pojemn&i w stosunku do
miedzi uzyskano tylko na sglu WG/400/CQ. Modyfikacja wegla w tych warunkach
z udziatem pary wodnej nieco zmniejszaAiwosci sorbowania miedzi.
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USAGE OF ACTIVATED CARBONS TO THE ADSORPTION
OF COPPER FROM WATER SOLUTIONS

Summary: Activated carbons adsorb a lot of organic compoundmeans of van der Waals forces (with a great
efficiency: about 90% of the ones which appear &tens and sewage). It is a proper adsorption, diggkan the
surface of the accessible pores for the given iitypudn activated carbons there can also be remeuvetk ions
eg heavy metal ones. This is caused by the presencagtivated carbons surface, of oxygen unitsclvare able

to exchange cations and anions. These units aatedreluring carbons production or as the resutheif later
oxidation. In the paper there were presented theltseof copper Cu(ll) adsorption on three actidatarbons:
WG-12, ROW 08 and F-300. The carbon of the highesgtree of removing Cu(ll) was ROW 08 Supra carbon,
which was removing over 83% of copper from the sotuof 10 mg/dmiin the examined conditions. There was
obtained a bit lower degree of removing as thelres using WG-12 carbon (63%), and distinctly gowest
degree was obtained for F-300 carbon (46%). Theatixin of WG-12 activated carbon, in rotary fumat the
temperature of 800°C in the atmosphere of watpowaand carbon dioxide and at 400°C in the atnerephf
carbon dioxide, improved considerably the adsonptibilities of the obtained sorbents. The carbodiped at
800°C with the usage of G@emoved Cu(ll) in over 93%, and with water vapwuover 88%. Only in the case of
WG-12 carbon modification, there was not obtain&igaer copper adsorption than on the initial carbo

Keywords: activated carbon, adsorption, copper



