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1. Wstep

Wegle aktywne wykorzystywane s3 najczgsciej do usuwania
z wody zwiazkéw organicznych, ale w pewnych przypadkach réwniez
metali cigzkich [3, 21]. W $ciekach z wielu gatezi przemystu obecne sg
jony metali cigzkich. Do toksycznych metali czgsto znajdujacych sig
w Sciekach zaliczy¢ mozna miedz, kadm, chrom, cynk, nikiel i otow [7].
Usuwanie wigc metali ze SciekoOw jest waznym problemem. Kadm z wo-
dy i $cieckbw moze by¢ usuwany poprzez: chemiczne strgcanie, wspol-
stracanie z zelazem, wymian¢ jonowa, koagulacje 1 flokulacje, filtracje,
kompleksowanie i biosorpcj¢, procesy membranowe i ekstrakcje. Szero-
ko stosowana jest rowniez adsorpcja na weglu aktywnym produkowanym
z r6éznych materiatoéw, czesto odpadowych, np. koksu, torfu, drewna,
trocin, skorupek orzechow [10, 18] ryzowych [16], odpadow owocowych
i warzywnych [9].

W literaturze analizowana jest roéwniez adsorpcja metali cigzkich
na r6znych adsorbentach [14], z roztworow jedno i1 wielosktadnikowych
[6], na utlenionych i nieutlenionych weglach aktywnych oraz na weglach
modyfikowanych [13, 18, 21]. Badania prowadzone sg w celu:

e okreslenie mozliwosci adsorpcji metali cigzkich na komercyjnych
weglach aktywnych,

e poszukiwania nowych tanich adsorbentow np. z materiatdéw odpado-
wych,

e modyfikacji wegli aktywnych zwigkszajacych ich pojemnosci adsorp-
cyjne w stosunku do jonéw metali cigzkich.
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Adsorpcja jonéw metali ciezkich zalezy od wielkosci powierzchni
wlasciwej, od struktury porowatej, a przede wszystkim od chemicznej bu-
dowy powierzchni wegla aktywnego [1, 24]. Wedlug wielu autorow naj-
wyzsza adsorpcja metali ciezkich zachodzi na weglach aktywnych posia-
dajacych duzo grup funkcyjnych zdolnych do wymiany jonéw [7]. Jednym
z analizowanych kierunkdéw zwigkszenia efektow adsorpcji jonow metali
ciezkich lub regeneracji wegla po takiej adsorpcji jest wykorzystanie ener-
gii pola ultradzwigkowego [4, 8, 11]. Energia ultradzwigkéw stosowana
jest w roznych procesach inzynierii sSrodowiska [12, 22, 23].

Celem niniejszej pracy byto badanie wptywu na adsorpcj¢ kadmu
modyfikacji wegla aktywnego polem ultradzwickowym. Innym analizo-
wanym zagadnieniem byta ocena wptywu sonifikacji roztworu zawiera-
jacego kadm, roztworu kadmu z granulowanym weglem aktywnym
I roztworu kadmu z pylistym weglem aktywnym na uzyskane pojemnosci
adsorpcyjne.

2. Materialy i metody
2.1. Uzyte adsorbenty weglowe

W badaniach uzyto trzech komercyjnych granulowanych typow
wegla aktywnego uzywanych do uzdatniania wody (R, F, W) i pylistego
(P). Ich charakterystyke zamieszczono w tabelach 1-3. Grupy funkcyjne
0znaczono i zinterpretowano, stosujac metodyke Bohema [2]. Metoda ta
polega na selektywnej neutralizacji grup funkcyjnych zasadami o rdznej
mocy (NaHCO3;— 0,1 M, Na,C0Os3;— 0,05 M, NaOH - 0,1 M, C,Hs0ONa —
0,1 M). Przed przystgpieniem do badan granulowany wegiel aktywny
poddano odpopielaniu, ktére miato na celu usunigcie wptywu alkalicz-
nych wyciaggdw wodnych wegli na podwyzszenie pH badanych roztwo-
réw. Do odpopielania uzyto 10% roztworu HCI. Po odpopielaniu wegiel
aktywny przeptukano woda destylowang i poddano suszeniu W tempera-
turze 105°C. Tak przygotowane wegle oznaczono RO, FO 1 W0. Wegiel
pylisty przed dawkowaniem jedynie suszono. Powierzchni¢ wiasciwa
(SgeT) 1 rozktad porow wyznaczono na podstawie niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu w 77K na aparaturze Sorptomatic 1990 (tabela 2). Roz-
ktad objetosci poréw wyznaczono metodg Horvatha 1 Kawazoe. Objetos¢
makroporéw wyznaczono z uzyciem porozymetru Porosimeter 2000.
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Tabela 1. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne wegli aktywnych (PN-83/C-97555)
Table 1. Physical and chemical properties of activated carbons R0, FO and WO

(PN-83/C-97555)

, . Badane wegle aktywne
Wskaznik RO = WO
Masa nasypowa, g/dm’ 417 542 450
Nasiakliwo$¢ wodna, cm°/g 0,97 0,72 0,61
Wytrzymato§¢ mechaniczna, % 98 97 98
pH wyciagu wodnego 8,6 6,8 6,8
Wtasnos¢ adsorpcyjne wobec:
— blegkitu metylenowego, LM 34 31 28
—jodu, LI, mg/g 760 1055 1117
—fenolu’, mg/g 53,8 55,6 59

*Badania sorpcji fenolu prowadzono z roztworu o objetosci 0,25 dm®

0 stezeniu 25 Orng/dm3 z dodatkiem 1 g wegla aktywnego

Tabela 2. Rozktad obje¢tosci kapilar w weglach aktywnych
Table 2. The distribution of capillaries volumes in activated carbons

Promien kapilar, nm
150+ | 1500+
Symbol wegla| <1,5 |1,5+15|15+150 1500 | 7500 CZH?S\//g 3525;
Objetos¢ kapilar AV
WO cm’/g | 0,244 | 0,106 | 0,049 [0,2530| 0,276 | 0,929 1098
% 26,26 | 11,40 | 5,32 | 27,24 | 29,72 | 100
o cm/g | 0,308 | 0,230 | 0,233 [0,5239| 0,033 | 0,927 859
% 33,19 | 24,80 | 25,19 | 13,37 | 3,52 100
RO cm’/g | 0,250 | 0,240 | 0,309 [0,3197] 0,017 | 1,134 890
% 22,00 | 21,12 | 27,25 | 28,17 | 1,45 100
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Tabela 3. llos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych na wyjsciowych weglach
aktywnych oznaczona metoda Boehma

Table 3. The number of surface functional groups in initial activated carbons
determined by means of the Boehm method

Wegiel Grupy funkcyjne, mmol/g

aktyw- | Karboksy- | laktono- | fenolo- | karbonylo- | X zasa- | ¥ kwa-
ny Lowe we we we dowe | sowe
w 0,182 0,209 | 0,110 0,085 0,467 | 0,501
F 0,138 0,048 | 0,326 0,060 0,544 | 0,512
R 0,163 0,12 | 0,309 0,021 0,434 | 0,592

Tabela 4. Fizyczne i chemiczne whasciwosci pylistego wegla aktywnego P (PN-
83/C-97555)
Table 4. Physical and chemical properties of powdery activated carbons P (PN-
83/C-97555)

Wskaznik Warto$¢
Powierzchnia wlasciwa, m°/g 900-1100
Masa nasypowa, g/dm® 280-360
Liczba metylenowa, cm® 30-34
pH wyciagu wodnego 10-11,5
Zawarto$¢ popiotu, % 5-8
Adsorpcja jodu, mg/g 900-1100
Liczba melasowa, mg 240-400
Typowe uziarnienie:
> 100 mikronow, % 7
> 88 mikronow, % 15
> 60 mikronow, % 25

2.2. Modyfikacja wegla aktywnego

W badaniach stosowano takze wegiel aktywny R modyfikowany
przy udziale fali ultradzwigkowej (tabela 5). Wegiel aktywny w ilo$ci
100 g zalewano woda do objetosci 600 cm® i umieszczano w dezintegra-
torze Hielsher UP 400S z sonotroda typu H22L o powierzchni 3,8 cm®.
Parametry techniczne generatora ultradzwigkowego wynosity: moc uzy-
teczna (aktywna) 400 W (300 w osrodku wodnym), czestotliwos$¢ robo-
cza 24 kHz, maksymalna gesto$¢ mocy akustycznej 85 W/cm?. Sonifika-
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cje probek prowadzono w réznych czasach przy dwoch amplitudach 30
1 60 um. Wegle R1, R2, R3 — modyfikowane byta falami o amplitudzie
30 pm (gestos¢ mocy akustycznej 42,5 W/em?) w czasie 5, 10 i 15 minut,
a R4, R5, R6, R7 — falami o amplitudzie 60 pm (ggstos¢ mocy akustycz-
nej 85,0 W/cm?) w czasie 5, 10, 15 i 20 minut.

Tabela 5. Charakterystyka wegla aktywnego R modyfikowanego falami
ultradzwigkowymi (PN-83/C-97555)

Table 5. Physical and chemical properties of activated carbon modified with
ultrasounds (PN-83/C-97555)

Wskaznik R1| R2| R3| R4 | R5| R6 | R7

Masa nasypowa, g/dm’ 405 | 409 | 409 | 407 | 415 | 417 | 428
Liczba jodowa LJ, mg/g 750 | 770 | 790 | 840 | 820 | 810 | 800
Liczba metylenowa LM, cm®/g| 35 | 34 | 33 | 40 | 37 | 35 | 33
Zawarto$¢ popiotu, % 5560|6550 |55|55|65
Ubytek masy, g 13,2118,3|19,0(19,4|20,3|20,3|20,7

2.3. Pomiary adsorpcyjne

Adsorpcja na weglach R, Fi W

Adsorpcje jonéw kadmu prowadzono w warunkach statycznych
Z roztworow o stezeniu: 2,24; 4,48; 6,72; 8,96; 1 11,2 mg/dm3. Przedsta-
wione wyniki badan sg $rednig z trzech pomiaréw. Sorpcje prowadzono
Z roztworu o objetosci 0,25 dm®, do ktérego dodawano 1 g wegla aktyw-
nego. Przez pierwsze 2 godziny wstrzasano wegiel z roztworem kadmu,
a nastgpnie odstawiano na 22 h, po czym mierzono st¢zenie koncowe.
Badania sorpcji prowadzono przy pH=6. Roztwory kadmu wykonano
z 3CdSO4x8H,0. Proces prowadzono z roztworé6w o pH naturalnym dla
danej soli (pH=5,6-5,9).

Badania wptywu temperatury na efektywno$¢ adsorpcji prowa-
dzono z uzyciem lazni wodnej z mechanicznym wytrzgsaniem umiesz-
czonej w zimie w pomieszczeniu nieogrzewanym. Pomiary prowadzono
w temperaturze 10, 20 i 30+2°C. Temperatura zewnetrzna pozwolita na
uzyskanie temperatury 10°C.

Prowadzono pomiary adsorpcji na wyjsciowym i modyfikowa-
nych weglach aktywnych R. Wptyw pola ultradZzwigkowego analizowano
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rowniez w przypadku gdy nadzwickawiano roztwor z weglem aktywnym
przez 5 minut przed procesem adsorpcji wiasciwej opisanej powyzej.
Sonifikacje prowadzono falami o roéznej amplitudzie, a pomiary takie
oznaczono zgodnie z nastepujacym kodem: (R+r)UD1 — (R+r) oznacza,
ze nadzwigkawiany byt roztwor z weglem aktywnym, UD1 oznacza uzy-
cie fal o roznej amplitudzie (UD1 — amplituda 12 pm, UD2 — 24 um,
UD3 — 36 um, UD2 — 48 um, UD2 — 60 um).

Adsorpcja na weglach P

Adsorpcje na weglach pylistych prowadzono z roztwordow o ste-
zeniu kadmu: 2,24; 4,48; 6,72; 8,96; i 11,2 mg/dm?. Przedstawione wy-
niki badan sa $rednig z trzech pomiaréw. Probke wegla o masie 0,2 g
wsypywano do 0,250 dm® roztworu i cato$é mieszano przez 5 min. z in-
tensywnoscig 190 obr/min. Roztwoér pozostawiano na 15 minut, a nastep-
nie filtrowano przez twardy saczek. Takie warunki, zgodnie z wczesniej-
szymi badaniami wystarczyly do otrzymania rownowagi adsorpcji. Ad-
sorpcje prowadzono rowniez z sonifikowanych mieszanin. W tym przy-
padku roztwor z weglem aktywnym nadzwickawiano przez 5 min falami
o r6znej amplitudzie. W tym przypadku nie stosowano mieszania mecha-
nicznego. Po tym czasie odstawiano mieszaning wegla z roztworem na
15 min 1 po przesgczeniu oznaczano w roztworze pozostalg ilos¢ kadmu.

Pomiary stgzen kadmu wykonano na atomowym spektrometrze
emisyjnym z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP) (PN-EN ISO 11885).

2.4. Modele opisu sorpcji w warunkach statycznych

Do opisu wynikow badan w warunkach statycznych wykorzysta-

no réwnania izoterm Freundlicha (1) i Langmuira (2):
1

Q=K. -C} (1)
_ Q,m 'KL 'Ce
Q= 1+ K, -C, @)

gdzie:
Q — pojemnos¢ adsorpcyjna
Ke i n — state rownania Freundlicha
C. — stgzenie rtOwnowagowe
Qm i K — state rownania Langmuira.
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Z postaci liniowych izoterm Freundlicha (3) i Langumira (4) obli-
cza si¢ state tych réwnan.
logQ = logKg + 1/nlogCe 3

1:[ : ji+i @
Q KL'Qm Ce Qm

3. Wyniki badan i ich oméwienie

W pierwszym etapie badan oceniono na podstawie adsorpcji
kadmu trzy wegle aktywne: R, W 1 F, ktore stosowane s3 w stacjach
uzdatniania wody (rys.1). Uzyskane wyniki badan izoterm zostalty opisa-
ne rownaniami Freundlich i Langmuira (tabela 6). Wyznaczone réwnania
dobrze koreluja z uzyskanymi wynikami badan o czym §wiadcza bardzo
wysokie warto$ci wspdtczynnika R Wyraznie najlepsze rezultaty ad-
sorpcji kationu Cd(ll) otrzymano dla wegla R0O. Wegiel ten charakteryzu-
je si¢ wyraznie wigksza ilo$cig ugrupowan kwasowych, a mniejsza ugru-
powan zasadowych. Jest to sorbent posiadajacy najwigcej mezoporow
spos$rod analizowanych wegli aktywnych. Ma jednak znaczaco mniejsza
powierzchni¢ wlasciwa niz wegiel WO i charakteryzuje si¢ mniejszymi
mozliwo$ciami adsorpcji jodu. Wegle WO 1 FO sorbujace podobne ilosci
jondéw kadmu, roéznig si¢ znaczaco powierzchnig wilasciwg 1 strukturg
porowata, posiadaja jednak poréwnywalne ilosci tlenkéw kwasowych.
Wegiel FO adsorbujacy najmniejsze ilosci analizowanego kationu posiada
na swej powierzchni najwiecej ugrupowan zasadowych. Leyva-Ramos
i in. [15] stwierdzili rowniez decydujgca role grup funkcyjnych podczas
adsorpcji kadmu.

Mozna stwierdzié, ze przy niskich pH (ponizej 7,5 gdzie nie na-
stepuje zafalszowanie wynikow adsorpcji procesem wytracania kadmu
W postaci wodorotlenku) za adsorpcje odpowiada przede wszystkim wy-
miana jonowa i elektrostatyczne przyciaganie [5, 20]. Moga rowniez
podczas adsorpcji zachodzi¢ takie procesy jak kompleksowanie lub po-
wstawanie wigzan koordynacyjnych.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji Cd(Il) na weglach aktywnych RO, W0 i FO
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Fig.1. Adsorption isotherms for Cd(Il) on activated carbons RO, WO and FO

Tabela 6. Wspotczynniki rownan izoterm Freundlicha i Langmuira sorpcji
jonow Cd(I) na weglach aktywnych RO, W0 1 FO
Table 6. Coefficients of Freundlich and Langmuir isotherms for adsorption of
Cd(I1) ions on carbons RO, WO and FO

State izotermy Freundlicha Stale izotermy Langmuira
Wegiel | Kr R2 Qm |§L R?
mg/g mg/g | dm°®/mg
RO 0,895 0,322 0,998 7,315 0,045 0,999
WO 0,858 0,179 0,993 3,873 0,046 0,998
FO 0,831 0,166 0,995 2,783 0,061 0,996

W nastepnym etapie badan przeanalizowano wptyw temperatury
na efekty adsorpcji kadmu. W doniesieniach literaturowych nie ma jed-
noznacznej oceny wplywu temperatury na adsorpcje kadmu. Badania
Rakhshaee i in. $wiadcza o endotermicznosci procesu, a Ferro-Garcia
0 egzotermicznos$ci [1, 19]. Podjeto takie pomiary, poniewaz nadzwie-
kawianie roztworow prowadzi rowniez do ich ogrzania. Ocena wplywu
temperatury na adsorpcj¢ kadmu bedzie jednym z elementéw koniecz-
nych do wytlumaczenia zjawisk zachodzacych podczas sono-Sorpcji.
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Otrzymane izotermy adsorpcji nie réznig si¢ znaczaco (rys. 2). Obser-
wowany nieznaczny, pozytywny wplyw wzrostu temperatury $wiadczy
0 endotermicznosci procesu. Taki niewielki wplyw temperatury na ad-
sorpcj¢ kadmu obserwowali rowniez Leyva-Ramos i in. [15].
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Rys. 2. Wptyw temperatury na izotermy adsorpcji Cd(II) na weglu aktywnym
RO; 1-10°C, 2-20°C, 3-30°C
Fig. 2. Effect of temperature on the Cd(Il) adsorption isotherm on activated
carbon RO; 1 -10°C, 2 - 20°C, 3-30°C

W nastepnym etapie badan oceniano modyfikacj¢ granulowanego
wegla aktywnego z udzialem fal ultradzwigkowych na podstawie sorpcji
kationu kadmu. Przystepujac do badan zatozono, ze kawitacja wystepu-
jaca podczas sonifikacji roztworu z weglem aktywnym moze prowadzi¢
do powstawania wysoko reaktywnych rodnikéw hydroksylowych. Rod-
niki te majace zdolnos$¢ do nieselektywnego utleniania materii organicz-
nej mogg zmienia¢ budowe chemiczng powierzchni wegli aktywnych
[17]. Sposréd grupy modyfikowanych w réznych warunkach wegli ak-
tywnych otrzymano cztery, na ktérych adsorpcja kadmu byta zdecydo-
wanie wyzsza niz weglu wyjsciowym RO (rys. 3, tabela 7). Byly to wegle
modyfikowane polem ultradzwigkowym o mniejszej amplitudzie (30 um)
dla wszystkich czasow modyfikacji (5, 10 i 15 min) oraz wegiel modyfi-
kowany z udzialem fal ultradZwigkowych o amplitudzie 60 um, ale tylko
w czasie 5 minut. Najwyzsze rezultaty adsorpcji Cd(Il) otrzymano dla
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weglu modyfikowanym ultradzwigkami o amplitudzie 30 um w czasie 10
minut (R2). Skuteczno$¢ adsorpcji dla najwyzszego analizowanego ste-
zenia na weglu wyjSciowym wynosita 50%, a na R2 — 63%.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji Cd(Il) na modyfikowanych weglach aktywnych
Fig. 3. Adsorption isotherms for Cd(Il) on modified activated carbon RO

Tabela 7. Wspotczynniki rownan izoterm Freundlicha i Langmuira sorpcji

jonow Cd(II) na weglach aktywnych modyfikowanych RO

Table 7. Coefficients of Freundlich and Langmuir isotherms for adsorption
of Cd(I1) ions on modified carbons RO

State izoterm Freundlicha State izoterm Langmuira
Wegiel| Kr R? Qm }§L R?
mg/g mg/g dm®/mg

RO 0,895 0,322 0,998 7,315 0,045 0,999
R1 0,910 0,462 0,989 26,042 0,018 0,991
R2 0,936 0,489 0,997 19,305 0,025 0,989
R3 0,933 0,462 0,988 17,699 0,026 0,999
R4 0,931 0,412 0,989 16,807 0,025 0,995
RS 0,899 0,267 0,997 7,868 0,034 0,986
R6 0,899 0,293 0,997 7,776 0,038 0,998
R7 0,899 0,257 0,986 7,911 0,032 0,997
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Dziatanie ultradzwigkdéw o wyzszej amplitudzie drgan w czasie
10, 15 1 20 minut powoduje takie zmiany w weglach aktywnych, ktorych
efektem jest obnizona adsorpcja jonow kadmu. W tym przypadku dziata-
nie zbyt wysokiej energii fal ultradzwickowych powoduje prawdopodob-
nie destrukcyjne zmiany w ugrupowaniach tlenowych na powierzchni
wegla aktywnego. Obserwowane byto rowniez pewne niszczenie ziaren
wegla aktywnego (pyt w roztworze) szczeg6lnie przy wyzszym nat¢zeniu
gesto$é mocy akustycznej (85,0 W/em?).

Nastepnie nadzwickawiano roztwory kadmu 1 do tak przygotowa-
nych roztworow dodawano wegiel aktywny i przeprowadzano sorpcje
W sposob konwencjonalny. Wyniki adsorpcji kadmu z roztworow wyj-
sciowych i sonifikowanych nie r6znity si¢. W nastepnej kolejnosci prze-
badano réwniez wptyw sononifikacji mieszaniny roztworu kadmu z we-
glem aktywnym RO na skuteczno$¢ adsorpcji jonow Cd(II) (rys. 4). Mie-
szanin¢ nadzwigkawiano przez 5 minut falami o réznej amplitudzie,
a nastgpnie poddawano konwencjonalnej adsorpcji. RoOwniez w przypad-
ku tak prowadzonej sono-sorpcji nie otrzymano znaczacych zmian
w otrzymanych efektach.
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Rys. 4. Wptyw sonifikacji na adsorpcje kadmu na weglu aktywnym RO
Fig. 4. Effect of sonification on the adsorption of cadmium on the activated
carbon RO
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Przeprowadzono réwniez badania wptywu ultradzwiekoéw na ad-
sorpcje kadmu na pylistym weglu aktywnym. W tym przypadku przeana-
lizowano sono-sorpcj¢ z udziatem ultradzwickéw o rdznej amplitudzie
(rys. 5, tabela 8). W probkach nadzwigkawianych wyeliminowano mie-
szanie mechaniczne, poniewaz w trakcie sonifikacji nastgpuje intensyw-
ne mieszanie roztworu z weglem. Ten sposob pozwolil na uzyskanie
znacznie lepszych efektow adsorpcji kadmu. Im wyzsza amplituda fal
ultradzwickowych (wicksza moc) tym wyzsza adsorpcja. Otrzymane
rezultaty mogg by¢ efektem zmian w chemicznym charakterze po-
wierzchni wegla aktywnego, podwyzszeniem temperatury (maksymalnie
do 28°C) oraz zmianami w wielko$ci ziaren. W probkach nadzwickawia-
nych obserwowano znacznie dluzej utrzymujaca si¢ zawiesing wegla
aktywnego w roztworze. Zwolniona sedymentacja §wiadczy o rozbiciu
ziaren na mniejsze pylki. Moze to prowadzi¢ do odkrycia nieaktywnych
porow 1 udostepnienia miejsc aktywnych. Podwyzszenie temperatury
réwniez moze poprawi¢ efekty sorpcji. Otrzymane rezultaty, znacznie
lepsze gdy prowadzono sono-sorpcje, sa prawdopodobnie wypadkowa
wielu wystepujacych zjawisk.

14

PP

S

N /8 al ~

N /e e

N7 e trune
&

(
—x— (P+r)UD4
(

[y
M

=
=]

pojemnosé adsorpcyjna, mg/g

—O— (P+r)UD5
0 T T T 1
0 0,5 1 1,5

stezenie rownowagowe, mg/dm?

[a]

Rys. 5. Wptyw sonifikacji na adsorpcj¢ kadmu na weglu aktywnym P
Fig. 5. Effect of sonification on the adsorption of cadmium on the activated
carbon P
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Tabela 8. Wplyw sonifikacji na wspotczynniki rownan izoterm Freundlicha

i Langmuira

Table 8. Effect of sonification on the coefficients of Freundlich and Langmuir
isotherms

Stale izoterm Freundlicha | State izoterm Langmuira

Wegiel Un Kr R? Qm KL R2
mg/g mg/lg | dm*/mg
P 0,899 | 7,619 | 0,983 | 75,758 | 0,114 | 0,994

(P+r)UD1 0,937 | 12,056 | 0,974 | 37,594 | 0,405 | 0,973
(P+r)UD2 0,968 | 13,979 | 0,979 | 53,191 | 0,307 | 0,982
(P+r)uD3 0,955 | 17,018 | 0,990 | 153,846 | 0,122 | 0,995
(P+r)UD4 0,947 | 18,463 | 0,989 | 156,25 | 0,132 | 0,996
(P+r)UD5 0,988 | 18,599 | 0,987 | 163,934 | 0,120 | 0,992

4. Podsumowanie

Ultradzwigki moga by¢ czynnikiem fizycznym powodujacym
modyfikacje klasycznego procesu adsorpcji kadmu. Prawdopodobnie
wysoko reaktywne rodniki hydroksylowe powstajace podczas kawitacji
odpowiadajg za zmiany zachodzace w chemicznej budowie powierzchni
wegla aktywnego. Maja one zdolno$¢ utleniania materii organicznej.
Dzigki temu wegle modyfikowane z udziatem ultradzwigkéw moga ad-
sorbowac wigksze ilosci kationdw kadmu niz wegiel wyjsciowy. Wysoka
energia dostarczona do uktadu podczas sonifikacji moze rowniez nieco
wplywacé na strukturg porowatg wegli aktywnych. Ta energia moze miec
réwniez dziatanie destrukcyjne. Korzystna okazata si¢ modyfikacja wegli
ultradzwigkami o mniejszej analizowanej amplitudzie (30 pm) w catym
zakresie badanych czasow, oraz z wyzszg amplituda, ale tylko w najkrot-
szym czasie (5 min.).

Nadzwigkawianie roztworu przed adsorpcja lub mieszaniny roz-
tworu z weglem aktywnym granulowanym nie zmienito w sposob zna-
czacy rezultatow adsorpcji kadmu. Poprawe efektéw adsorpcji otrzyma-
no podczas adsorpcji jonéw Cd na pylistym weglu aktywnym. Moze by¢
to rezultatem zmian w budowie chemicznej wegla, podwyzszeniem tem-
peratury procesu lub rozbiciem ziaren wegla aktywnego.

Praca zostala przygotowana ze srodkow

BG-401-402/11 i BS/PB- 401-301/12



Wptyw pola ultradZzwiekowego na adsorpcje kationow kadmu 2155

Literatura

1.

2.

10.

11.

12.

13.

14.

Bansal R.C., Goyal M.: Adsorpcja na weglu aktywnym. WNT Warszawa,
2009.

Boehm H.P.: Surface oxides on carbon and their analysis: a critical as-
sessment. Carbon, 40, 145-149 (2002).

Dabek L., Ozimina E., Picheta-Oles A.: Wplyw wiasciwosci wegli aktyw-
nych na szybkos¢ usuwania wybranych barwnikow z roztworow w obecno-
sci nadtlenku wodoru. Rocznik Ochrona Srodowiska (Annual Set the Envi-
ronment Protection), 13, 1023-1042 (2011).

Dabek L., Piechota A., Siejka J.: Assessment of sorptive capacities of chemi-
cally regenerated. Chemia i Inzynieria Ekologiczna, 14, 10, 1037-1050 (2007).
El-Hendawy A.A.: The role of surface chemistry and solution pH on the
removal of Pb?* and Cd?* ions via effective adsorbents from low-cost bio-
mass. J. Hazard. Mater., 167, 260-267 (2009).

Genc-Fuhrman H., Mikkelsen P.S., Ledin A.: Simultaneous removal of
As, Cd, Cr, Cu, Ni and Zn from stormwater: Experimental comparison of
11 different sorbents. Wat. Resch., 41, 591-602 (2007).
Giraldo-Gutierrez L., Moreno-Pirajan J.C.: Pb(ll) and Cr(VI) adsorp-
tion from aqueous solution on activated carbons obtained from sugar cane
husk and sawdust. J. Anal. Appl. Pyrolysis, 81, 278-284 (2008).

Jing G., Zhou Z., Song L., Dong M.: Ultrasound enhanced adsorption
and desorption of chromium (VI) on activated carbon and polymeric resin.
Desalination, 279, 423-427 (2011).

Junior O.K.,, Gurgel L.V.A., de Melo J.C.P., Botaro V.R., Melo T.M.S,,
de Freitas Gil R.P., Gill L.F.: Adsorption of heavy metal ion from aque-
ous single metal solution by chemically modified sugarcane bagasse. Bio-
resour. Technol., 98, 1291-1297 (2006).

Kadirvelu K., Namasivayam C.: Activated carbon from coconut coirpith
as metal adsorbent: adsorption of Cd(ll) from aqueous solution, Adv. En-
viron.Res., 7, 471-478 (2003).

Korkut O., Sayan E., Lacin O., Bayrak B.: Investigation of adsorption
and ultrasound assisted desorption of lead (II) and copper (I1) on local
bentonite: A modeling study. Desalination, 259, 243-248 (2010).

Kusiak M., Stepniak L.: Metody sonochemiczne usuwania zanieczyszczen
organicznych z wody. Proceeedings of ECOpole, 4/2, 439-445 (2010).
Lach J., Ociepa E., Stepniak L.: Sorpcja metali ciezkich na utlenionych
weglach. Inzynieria i Ochrona Srodowiska, 9/2, 161-171 (2006).

Lach J., Wolny L., Wolski P.: The usage of activated carbons on the ad-
sorption of copper, lead, cadmium, nickel and chromium from water solu-
tion. International Congress of Chemical and Process Engineering, Praha,
178-188 (2008) (full texts of CD-ROM).



2156 Joanna Lach, Ewa Okoniewska, Longina Stepniak, Ewa Ociepa

15. Leyva-Ramos R., Bernal-Jacome L.A., Acosta-Rodriguez I.: Adsorption
of cadmium(ll) from aqueous solution on natural and oxidized corncob.
Sep. Purif. Technol., 45, 41-49 (2005).

16. Montanher S.F., Oliveira E.A., Rollemberg M.C.: Removal of metal
ions from aqueous solutions onto rice bran. J. Hazard. Mater., B117, 207—
214 (2005).

17. Naddeo V., Belgiorno V., Napoli R.M.A.: Behaviour of natural organic
mater during ultrasonic irradiation. Desalination 210, 157-158 (2007).

18. Nadeem M., Shabbir M., Abdullah M.A., Shah S.S., McKay G.: Sorp-
tion of cadmium from aqueous solution by surfactant-modified carbon ad-
sorbents. Chem. Engineering J., 148, 365-370 (2009).

19. Rakhshaee R., Khosravi M., Ganji M.T.: Kinetic modeling and thermo-
dynamic study to remove Pb(ll), Cd(Il), Ni(ll) and Zn(Il) from aqueous so-
lution using dead and living Azolla filiculoides. J. Hazard. Mater., B134,
120-129 (2006).

20. Tan G., Xiao D.: Adsorption of cadmium ion from aquas solution by
ground wheat stems. J. Hazard. Mater., 164, 1359-1363 (2009).

21. Walczyk M., Swiatkowski A., Pakuta M., Biniak S.: Electrochemical
studies of the interaction between a modified activated carbon surface and
heavy metal ions. J. Appl. Electrochem., 35, 123-130 (2005).

22. Wolski P, Wolny L.: Wplyw dezintegracji I fermentacji na podatnosé
osadéw Sciekowych do odwadniania. Rocznik Ochrony Srodowiska (An-
nual Set the Environment Protection), 13, 1697-1706 (2011).

23. Wolski P., Zawieja I.: Effect of ultrasound field on dewatering of sewage
sludge. Archives of Environmental Protection, 38, 2, 25-31 (2012).

24. Wilson K., Yang, H., Seo, C.W., Marshall W.E.: Select metal adsorption
by activated carbon made from peanut shells. Bioresour. Technol., 97,
22662270 (2006).

The Effect of Ultrasonic Field on the Adsorption
of Cadmium lons

Abstract

Adsorption on activated carbon is one of the methods applied for removal
of heavy metals from water and wastewater contaminated with these elements. lon
exchange is a predominating mechanism in the process of sorption of ions. In case
of sorption of heavy metals cations various surface aggregates are formed. Other
processes, such as reduction and oxidation, and precipitation in the pores of insolu-
ble compounds (e.g. hydroxides, carbonates) also occur. The processes behind the
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formation of aggregates with various degrees of resistance have a particular effect
on the selectivity of ion exchange on activated carbons. The chemical composition
of activated carbon surface — in particular, the presence of oxygen groups capable of
ion exchange — shows the most significant effect during adsorption of heavy metals
ions. Typically, the surface of the activated carbons produced with the steam-
gaseous method has functional groups both of acidic and alkaline character that are
capable of exchanging cations as well as anions. Carbon materials with no func-
tional groups can also sorb protons. This is possible due to the fact that dislocated
electrons 7 in the solutions act as Lewis base. There are a number of methods cur-
rently being investigated that would allow for improving the efficiency of adsorp-
tion of heavy metals. In the presented work the effect of ultrasonic field on the ad-
sorption of cadmium from the model solutions was analyzed. Various configura-
tions of ultrasonic field applied in the process of adsorption were investigated. Ul-
trasounds were generated in the UP 400S disintegrator. In the first phase the acti-
vated carbon in the form of granules was modified with the ultrasonic field of
acoustic power density of 42,5 W/cm?or 85,0 W/cm?, at the amplitude of 30 and 60
um, and at the exposure time of 5, 10, 15 and 20 min. Modified activated carbons
were used for sorption of cadmium ions from the solutions at the initial concentra-
tions ranging from 2,24 do 11,2 mg/dm®. The adsorption of cadmium on the acti-
vated carbon modified with ultrasounds (at the amplitude of 30 pm and 60 pm) and
at the shortest exposure time (i.e. 5 min.) was higher than on the initial activated
carbon. The most favorable results were obtained for the activated carbon modified
with ultrasonic field with the acoustic power density of 42,5 W/cm® and the expo-
sure time of 10 min. The efficiency of cadmium adsorption for the highest concen-
tration increased from 50% (the initial activated carbon) to 63%. Also, the work
included the analysis of the effect of ultrasonic field on the cadmium solution with
the activated carbon in the form of granules in the first phase of static adsorption. In
this case, no significant differences in the adsorption capacities were observed.
Also, the effect of ultrasounds on the solution used for the adsorption of cadmium
did not have an impact on the efficiency of adsorption. In the final phase of the
investigations the effect of sonification on the adsorption of cadmium on the pow-
dery activated carbon was analyzed. The control sample was mechanically mixed
for 5 min, and the remaining samples were subjected to the ultrasonic field at vari-
ous amplitudes but with the same exposure time. The efficiency of adsorption com-
bined with ultrasounds was significantly higher. The final concentrations during the
adsorption without ultrasounds were in the range of 0,291 to 1,778 mg/dm?® whereas
for the adsorption combined with ultrasounds these concentrations ranged from
0,13 to 0,748 mg/dm®,



