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1. Wprowadzenie

Chrom i jego zwiazki posiadaja duze znaczenie przemystowe. Do gltéwnych
antropogenicznych zrédel chromu mozna zaliczy¢: produkcje stali, papieru,
tekstyliow, nawozow, pestycydow, galwanizacje, garbowanie, farbowanie,
drukowanie oraz przemyst elektroniczny (Dhal i in., 2013; Narayani i in., 2013;
Chen i in., 2016 ). Bioragc pod uwage dane statystyczne z ostatniej dekady
produkcja chromu z chromitu stale ro$nie co wynika z szerokiego zastosowania
chromu w przemysle. W roku 2010 wyprodukowano 23,7 miln ton chromu
z chromitu i odnotowano wzrost produkcji do 44 miln ton w 2019 roku. Tak duza
podaz chromu powoduje, ze gleba i zrodta wody moga by¢ zanieczyszczone
chromem(VI) poprzez pozostatosci generowane w czasie jego produkcji.
Kolejnym zrédltem potencjalnie toksycznych pierwiastkow, ktore trafiaja do
srodowiska naturalnego sg $cieki zawierajgce chrom (Sneddon, 2012). Zebrane
w skali globalnej dane wskazuja, ze ilos¢ chromu, ktora rocznie trafia do gleby
wynosi 0,896 min ton a do wody 0,142 min ton (Mohan i in., 2006). Chrom
moze wystepowaé na szostym i trzecim stopniu utlenienia co ma znaczacy
wplyw na wiasciwosci chemiczne 1 przeklada si¢ na jego toksycznos¢. Ponadto,
stopien utlenienia ma decydujacy wplyw na wystepowanie w $rodowisku
i latwos¢ migracji. W tym kontekscie chrom(VI) wyrdznia sie latwoscia
transformacji, jak roéwniez wysoka zdolnoScig do migracji w s$rodowisku
naturalnym (Shekhawat i in., 2015). Z uwagi na dobra rozpuszczalno$é
zwigzkow chromu(VI) moga one migrowaé¢ na znaczng odlegtos¢ od zrodia
emisji. Biorgc pod uwage stopien utlenienia chromu wskazuje si¢ na znacznie
wigksza toksycznos¢ chromu(VI). Istnieje opinia, ze chrom(VI) jest stukrotnie
bardziej toksyczny dla organizmow zywych niz chrom(Ill). Wykazano, ze
chrom(VI) moze powodowa¢ zmiany mutagenne, rakotworcze i teratogenne
w organizmach zywych, dlatego niebezpieczenstwo jakie powoduja zwiazki
chromu powinno by¢ wigzane szczegolnie z jego forma na széstym stopniu
utlenienia (Saha i in., 2011). Szacuje sig, ze zwiazki chromu(VI) sa jednym z
o$miu najbardziej niebezpiecznych zagrozen chemicznymi substancjami dla
zdrowia ludzi, dlatego wpisano go na list¢ potencjalnie kancerogennych
pierwiastkow (Jin i in., 2016). Duza réznica w toksycznosci chromu(VI) i (III)
powoduje, ze dopuszczalne stezenia chromu(Ill) w wodach i glebach mogg by¢
zdecydowanie wigksze niz dla chromu(VI). Aby przeciwdziala¢ temu
zagrozeniu, konieczny jest monitoring $rodowiska naturalnego pod wzgledem
emisji zanieczyszczenia zwigzkami chromu na trzecim i szdstym stopniu
utlenienia poprzez wykonywanie analizy specjacyjnej. W celu ochrony
srodowiska naturalnego, a szczegodlnie zasobow wodnych konieczne jest
stosowanie istniejacych juz metod oczyszczania, jak rowniez nowych rozwigzan.
Metody fizyczne, chemiczne i biologiczne mogg by¢ wykorzystane w procesach
usuwania chromu(VI). Juz w 2003 roku zwrocono uwage, ze jedng z najlepszych
dostepnych technologii oczyszczania wod i $ciekow z jonéw chromu(VI) jest
wymiana jonowa (USEPA, 2003).



W trakcie tego procesu moze zachodzi¢ redukcja jonow chromu(VI) do
chromu(I1I), co ostatecznie prowadzi do zmniejszenia toksycznosci otrzymanych
roztwordow. Przeglad literaturowy wskazuje, ze efekt ten nie jest dostatecznie
opisany ze wzgledu na brak stosowania metod pozwalajacych na okreslenie
specjacji jonow chromu.

W prezentowanej monografii okreslono przydatnos¢ zarowno komercyjnych
jak 1 otrzymanych metodg impregnacji sorbentéw do usuwania jonow
chromu(V1). Przeanalizowano proces sorpcji z zastosowaniem nowoczesnych
metod analizy specjacyjnej np. HPLC-ICP-MS. Opisano szczegbtowo proces
sorpcji jonow chromu(VI) z uwzglednieniem procesu redukcji na anionitach
stabo 1 mocno zasadowych, jonitach chelatujacych o grupach amido-
oksymowych,  poliaminowych, izotiomocznikowych, iminodioctowych,
sorbentach polimerowych impregnowanych Aliquatem 336 oraz weglowych.
Zbadano przydatnos$¢ sorbentéw pod katem mozliwosci oczyszczania roztworéw
do stezenia jonéw chromu(VI) ponizej 0,05 mg/L, ktore to okresla norma
srodowiskowa. Przy zastosowaniu metody DRS przeanalizowano réwniez
proces redukcji jonéw chromu(VI) i ich obecno$¢ w formie jonow chromu(III)
w fazie stalej dla sorbentdow réznego typu. Wykazano, ze zjawisko redukcji
jondéw chromu(VI) zachodzi nie tylko w biosorbentach, ale réwniez dotyczy
komercyjnych anionitoéw, jonitow chelatujacych oraz sorbentow roéznego typu.
Uzyskane wyniki pozwalaja na pelny opis zjawisk, jakie nastgpuja podczas
oczyszczania $ciekOw zanieczyszczonych jonami chromu(VI) przy zastosowaniu
metod jonowymiennych, w szczegolnosci wskazujac na proces redukcji jonow
chromu(VI) do chromu(Ill) co pomaga obnizy¢ toksyczno$é oczyszczanych
roztworow.

Oprocz czysto poznawczych walorow pracy dotyczacych wyjasnienia
zjawiska redukcji jonow chromu(VI) uzyskane wyniki majg rowniez znaczenie
praktyczne, wynikajace z mozliwoSci zastosowania zdobytej wiedzy w celu
zwigkszenia efektywnosci oczyszczania $ciekow przemystowych. Dzialalnos¢
przemystowa cztowieka i postepujace zanieczyszczanie wod poprzez emisje
zwigzkéw chromu(VI) stawia przed inzynieria $rodowiska zadanie
zniwelowania tego niekorzystnego wplywu poprzez zastosowanie najlepszych
dostepnych metod oczyszczania wod i $ciekow. Przedstawione w monografii
anionity stabo i mocno zasadowe, jonity chelatujace, polimerowe sorbenty
impregnowane Aliquatem 336 oraz wegle aktywne mogg by¢ zastosowane do
usuwania jonow chromu(VI) ze s$ciekow generowanych w produkcji
przemystowej. Zbadane wtasciwosci sorpcyjne ww. sorbentéw wskazuja na
mozliwos$¢ ich stosowania w roztworach rzeczywistych zawierajacyh jony
chromu(V1), w szerokim zakresie wartosci pH wahajacym si¢ od 1,5 do 10.
W procesach galwanotechnicznych zwiazanych z naktadaniem chromowanych
warstw technicznych oraz dekoracyjnych pojawia si¢ problem oczyszczania
sciekdw kwasnych zawierajacych jony chromu(VI). W trakcie tego typu
procesow czesto stosuje si¢ proces redukcji jonow chromu(VI) do (III) za
pomocg réznych odczynnikow takich jak: ditlenek siarki lub kwas siarkowy(IV),
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wodorosiarczan(IV) sodu lub siarczan(IV) sodu, disiarczan(IV) sodu, ktore sa
stosowane nawet w pigciokrotnym nadmiarze. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze usuwanie jonow chromu(VI) z roztworow kwasnych za pomoca
anionitow stabo i mocno zasadowych, jonitow chelatujacych, polimerowych
sorbentow impregnowanych Aliquatem 336 oraz wegli aktywnych nie wymaga
stosowania reduktoréw, ktore czgsto wzbogacaja roztwdér w  aniony
siarczanowe(V1), a efekt usunigcia jonow chromu(VI) jest skuteczny. Kolejng
wazng grupa S$ciekow zawierajaca jony chromu(VI), ktora pojawia si¢
w produkcji przemystowej sa te 0o odczynie obojetnym i zasadowym. Aby takie
Scieki mozna bylo oczyszczaé stosujac odczynniki redukujace nalezy je
zakwasi¢, poniewaz redukcja jonéw chromu(VI) do (III) wymaga obecnosci
jonow wodorowych. Dlatego zastosowanie w/w jonitdow i sorbentow do
oczyszczania tego typu Sciekéw jest uzasadnione. Przeprowadzone badania
zaprezentowane w niniejszej monografii dowodza, ze oczyszczanie $ciekoOw
obojetnych lub zasadowych zawierajgcych jony chromu(VI) za pomoca
badanych metod moze by¢ efektywne oraz nie wymaga wprowadzania
dodatkowych odczynnikéw. Przedstawione przyklady zastosowania zbadanych
jonitdw 1 sorbentdéw rdéznego typu do usuwania jondw chromu(VI) speiniaja
wymagania Srodowiskowe oraz wpisujg si¢ w aspekty inzynierii srodowiska
dotyczace przywrdcenia réwnowagi w roztworach wodnych, aby otrzymacé
czysto§¢ wymagang przez restrykcyjne normy srodowiska. Dbatos¢ o jakosé
wad jest szczegélnie waznym zadaniem inzynierii §rodowiska. Wedtug danych
Eurostatu (Eurostat, 2020), Polska znajduje si¢ w grupie os$miu krajow,
w ktorych ilo§¢ wody w przeliczeniu na mieszkanca jest najmniejsza W Europie,
dlatego nalezy poszukiwa¢ jak najbardziej efektywnych sposobow poprawy
jakosci wod, ktore oprocz charakteru poznawczego beda posiadaé mozliwosci
aplikacyjne. Efektywne oczyszczanie $ciekow z chromu(VI) powoduje
zmniejszenie zanieczyszczenia gleby tym pierwiastkiem, a w konsekwencji
rowniez i wod podziemnych, dlatego tez istotna jest remediacja gleb, prowdzona
pod katem usuwania chromu, co takze zostalo omodwione w niniejszej
monografii.

2. Przeglad metod i sposobow usuwania jonéw chromu z wod i gleb
2.1. Formy chromu i ich charakterystyka

Chrom wystepuje w $rodowisku na réznych stopniach utlenienia, ktore osiagaja
warto$ci od 0 do VI. W srodowisku naturalnym najczesciej spotykang forma jest
chrom(Ill) oraz chrom(VI), ktore sa stabilne (Landrot i in., 2012). Biorac pod
uwage chrom(Ill) i chrom(VI) mozna stwierdzi¢, ze r6znia si¢ one znaczaco
wlasciwosciami chemicznymi. Chrom(Ill) tworzy nastepujgce formy Cr?,
Cr(OH)?*, Cr(OH).*, Cr(OH)s, Cr(OH)4, Cr(OH)s*, ktore moga wystepowaé
w wodzie lub glebie. Chrom(Ill) tatwo taczy si¢ z tlenem tworzac wodorotlenki,
siarczany, chelatowe  polaczenia  organiczne oraz jest  wigzany
w koloidalne osady.



Chrom(IIl) moze réwniez wystgpowa¢ w mineratach na skutek wspotstracania
z magnezem, zelazem oraz glinem w postaci tlenkow, wodorotlenkow, ktore
moga by¢ sorbowane na czasteczkach gleby, jak réwniez kompleksowany
poprzez organiczne zwiazki (Hsu i in., 2015). Takie zachowanie chromu(III)
powoduje jego staba mobilno$¢ i wptywa na to, ze biodostepnos¢ i toksycznose
jest znaczaco mniejsza niz chromu(VI) (Saha i in., 2011; Rakhunde i in., 2012).
Do gléwnych form chromu(VI) nalezg aniony CrOs*, HCrOs, Cr,0+*, czyli
chromiany(V1) i dichromiany(VI), ktére moga by¢ uznawane jako potencjalnie
silne utleniacze. Dodatkowo jony chromu(VI) charakteryzuja si¢ dobra
rozpuszczalnoscig w srodowisku, mogg tatwo migrowac¢ w glebie i wodzie oraz
s trudniej sorbowane przez koloidy glebowe. Te czynniki wptywaja na to, ze
zwiazki chromu(VI) sa znaczaco bardziej toksyczne niz chrom(Ill) i moga
stanowi¢ zagrozenie dla organizmoéw zywych (Mandina i in., 2014; Ashraf i in.,
2017).

2.2. Zrédia chromu

Chrom jest pierwiastkiem, ktérego obecno$¢ mozna znalez¢ w glebie, wodzie
i powietrzu (Shanker i in., 2005; Saha i in., 2011). Istnieja dwa gtowne rodzaje
wystepowania chromu w wodzie, glebie i atmosferze. Pierwszy rodzaj zwigzany
jest z naturalng jego obecnoscia, podczas gdy drugi wigze si¢
z antropogeniczng dziatalnoscia czlowieka i wprowadzaniem chromu w trakcie
produkcji. Chrom wystepujacy w skatach jest ogélnie silnie zwiazany (Quantin
i in., 2008). Srednie stezenie chromu w skatach wynosi ok. 100 mg/kg.
W bazaltach wynosi ono 200 mg/kg, w tupkach i glinach 120 mg/kg, w tupkach
czarnych 100 mg/kg, 35 mg/kg w piaskowcach, 20 mg/kg w granicie i 10 mg/kg
w wapieniach (Ma i in., 2010). Najwigksza ilo§¢ chromu zawiera chromit,
w ktorym 68% stanowi tritlenek dichromu a 32% to tlenek zelaza(Il). Tritlenek
dichromu moze by¢ zastgpowany przez tlenek glinu, tlenek zelaza, tlenek
magnezu, tlenek wapnia oraz ditlenek krzemu. Cr(lll) jest najbardziej
powszechng forma wystgpujacego chromu w wodach naturalnych, ktorego
zawarto$¢ jest bardzo niska i zwieksza sie, jesli wartos¢ pH ulega zmniejszeniu,
co powoduje znaczace zwigkszenie mobilnosci chromu. W warunkach
utleniajacych chrom wystepuje w postaci oksoaniondéw chromianowych(VI)
tworzac anionowe formy chromu(VI). Stezenie chromu w $wiezej wodzie moze
wynosi¢ od 0,1-117 pg/L, a w wodzie morskiej 0,2—50 pg/L (Nriagu i in.,
1988).

Chrom jest rowniez obecny w atmosferze. Jego emisja zwigzana jest
z aktywno$cig wulkaniczna, jak rowniez lotnymi pylami. Stezenie chromu
w powietrzu w zurbanizowanych obszarach wynosi 0,015-0,03 mg/m? podczas
gdy poza nimi 0,000059-0,00129 mg/m® (Nriagu i in., 1988). Swiatowa emisje
chromu do gleby poprzez opad z powietrza szacuje sie¢ na 46000 ton na rok
(Nriagu 1 in., 1988). Naturalna zawarto$§¢ chromu w skorupie ziemskiej wynosi
100-300 mg/kg.



Laczna zawartos¢ Cr w glebie jest silnie uzalezniona od jego stezenia
w materiale macierzystym gleby (Ma i in., 2010).

Do antropogenicznych zrédet chromu, ktére wynikaja z dziatalnosci

cztowieka mozna zaliczy¢: produkcje stali, papieru, tekstyliow, nawozow,
pestycydow, galwanizacje, garbowanie, farbowanie, drukowanie oraz przemyst
elektroniczny (Dhal i in., 2013; Narayani i in., 2013; Chen i in., 2016).
Z wymienionych powyzej zrodel najwickszy wktad ma produkcja zelaza i stali
(McGrath i in., 1990). Patrzac na dane statystyczne z ostatniej dekady produkcja
chromu z chromitu wzrasta. W 2019 roku wyniosta 44 min ton, podczas gdy
w roku 2010 byto to 23,7 mln ton (www.statista.com, 2020).
Do gtownych producentéw chromu mozna zaliczy¢ Kazachstan, Republike
Potudniowej Afryki, Chiny i Indie (Lukina i in., 2016). Gleba i zrodta wody
moga by¢ zanieczyszczone chromem(VI) poprzez pozostato$ci generowane
w czasie jego produkgcji.

15 +
10 +

Produkcja Cr, min ton

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Rok

Rys. 1. Produkcja chromu w latach 2010-2019 (www.statista.com, 2020).

Scieki zawierajace chrom odprowadzane sa do $rodowiska naturalnego
i stanowig drugie gtéwne zrddlo potencjalnie toksycznych pierwiastkéw
(Sneddon, 2012). Jak si¢ szacuje w skali globalnej ilo$¢ chromu, ktora rocznie
trafia do gleby wynosi 0,896 min ton, a do wody 0,142 min ton (Mohan i in.,
2006). Deng i in., (2012) oszacowali stezenia chromu w grupie najwazniejszych
zanieczyszczen, ktore trafiaja do srodowiska. W procesie produkcji stali zuzel
wielkopiecowy moze zawiera¢ nawet do 2600 mg Cr/kg, szlamy pochodzace
z walcowni 271 mg Cr/kg, zuzel konwertorowy 72 mg Cr/kg, a pyty z wytopu
cynku 42 mg Cr/kg. Oprocz przemystu stalowego przy produkcji lakierow
powstajg osady, ktore moga zawiera¢ do 1500 mg Cr/kg, osady z produkc;ji kabli
27,9 mg Cr/kg, osady z drukowania i farbowania 7,2 mg Cr/kg, a osady
z garbarni 4,2 mg Cr/kg. Chrom réwniez pojawia si¢ jako zanieczyszczenie
odpadow poprodukeyjnych w przemysle nawozowym i moze to by¢ od 4 do 112
mg Cr/kg. Znaczaca jest roOwniez emisja chromu z przemystowych wiez
chlodniczych i pylu drogowego, gdyz liczba samochodéw corocznie zwicksza
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si¢ w wielu krajach rozwijajacych si¢ (Santos i in., 2012). Z perspektywy
rolnictwa zainteresowanie zawarto$cig chromu w nawozach i oborniku
zwierzecym jest istotnym zagadnieniem. Zauwazono rdéwniez, Ze nawozy
fosforowe charakteryzuja si¢ wyzszym stezeniem chromu niz pozostate, co jest
zwigzane z obecnos$cia chromu w mineratach stosowanych do ich produkcji
(Sterritt i in., 1981).

Antropogeniczne zrodta chromu mozna podzieli¢ na pig¢ grup (Ross, 1994):
(1) zrzut odpadow przemystowych, w tym odpadéw stalych, sciekow i1 osadow
sciekowych (Vimercati i in., 2017); (2) utylizacja odpadow statych, wegli oraz
popiotow zwlaszcza w okolicach elektrowni weglowych (Dhal i in., 2013);
(3) Scieranie si¢ zawierajacych chrom azbestowych oktadzin hamulcowych sto-
sowanych w motoryzacji powodujace zanieczyszczenie chromem gleb na tere-
nach przydroznych (Saha i in., 2011); (4) emisja chromu do atmosfery z meta-
lurgii i przemystu chemicznego oraz ze spalania paliw kopalnych (gaz, ropa
i wegiel) (Saha i in., 2011); (5) niewlasciwe stosowanie nawozow fosforowych
zawierajacych znaczng ilos¢ chromu, gdzie stezenie chromu moze zmienia¢ si¢
w zakresie 30—3000 mg/kg (Vogel i in., 2015).

2.3. Limity zawartosci chromu w S§rodowisku

Chrom moze wystgpowaé na szostym i trzecim Stopniu utlenienia, co ma
znaczacy wpltyw na jego wlasciwosci chemiczne, a to przeklada si¢ na jego
toksycznos¢. Roéwniez stopien utlenienia ma decydujacy wplyw na
wystepowanie w $rodowisku i tatwo$¢ migracji. W tym kontekscie chrom(VI)
wyroznia si¢ tatwoscig transformacji, jak rowniez wysoka zdolnoscig do
migracji w $rodowisku naturalnym (Shekhawat i in., 2015). Biorgc pod uwage
chrom(Ill) i (VI) wskazuje si¢ na znacznie wigksza toksyczno$¢ chromu(VI).
Istnieje opinia, ze chrom(VI) jest co najmniej stukrotnie bardziej toksyczny dla
organizméw zywych niz chrom(lll). Chrom(VI) moze powodowaé zmiany
mutagenne, rakotworcze 1 teratogenne w organizmach zywych, dlatego
niebezpieczenstwo jakie powoduja zwigzki chromu powinno by¢ wigzane
szczegllnie z formg chromu na széstym stopniu utlenienia (Saha i in., 2011).
Szacuje si¢, ze zwigzki chromu(VI) s3 jednym z o$miu najbardziej
niebezpiecznych zagrozen dla zdrowia ludzi. Spowodowalo to, ze jest wpisany
na liste potencjalnie kancerogennych metali (Jin i in., 2016).

Z uwagi na znaczaco rézng toksyczno$¢ chromu(VI) i (IIl) przyjmuje si¢
zwykle rézne poziomy ich stezen dopuszczalnych w srodowisku. Dopuszczalne
stezenia chromu(Ill) w wodach czy glebach, okre§lane w przepisach roéznych
krajow moga by¢ zdecydowanie wigksze niz dla chromu(VI).

Nie ma jednej ogolnie przyjetej zasady w odniesieniu do sposobu oznaczania
chromu. W niektorych krajach limitowany jest tylko chrom catkowity, a warto$¢
jego stezenia dopuszczalnego okre$lana jest w zalezno$ci od klasy gleby, ale
mozna wyrozni¢ kraje, gdzie limity dotycza zardwno st¢zenia chromu na trzecim
1 szostym stopniu utlenienia.
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W Chinach dla gleb o pierwszej klasie czystosci jest to zawarto$¢ chromu
catkowitego ponizej 90 mg/kg dla suchych, jak i mokrych pol ryzowych.
W drugiej klasie czystosci pod uwage bierze si¢ warto$¢ pH. Przy pH mniejszym
niz 6,5 wartos$¢ stgzenia chromu ogélnego nie moze by¢ wicksza niz 150 mg/kg,
w zakresie pH 6,5 do 7,5 moze wzrosna¢ do 200 mg/kg, a powyzej pH 7,5 gérny
limit stezenia chromu to 250 mg/kg. Gleba zaliczana do trzeciej klasy czystosci
musi zawiera¢ mniej niz 300 mg/kg przy pH wickszym niz 6,5 dla gleb suchych
oraz mniej niz 400 mg/kg przy pH powyzej 6,5 dla p6l ryzowych. W Ameryce
limit dla chromu(lll) wynosi do 1500 mg/kg a w Nowej Zelandii jest to 600
mg/kg i 10 mg/kg dla Cr(VI1). W Danii limit chromu(lll) ustalono na poziomie
500 mg/kg przy czym dla chromu(V1) jest to tylko 20 mg/kg. W Kanadzie limit
ten jest jeszcze mniejszy i wynosi dla chromu(l11) 250 mg/kg oraz 8 mg/kg dla
chromu(VI1). W Niemczech i Francji okre$lono limit dla chromu(Ill) na
poziomie 200 mg/kg oraz 120 mg/kg. Szwecja ma jeszcze nizsze limity, ktore
wynosza 120 mg/kg oraz 5 mg/kg odpowiednio dla Cr(lI1) i Cr(VI). W krajach
Unii Europejskiej jak Serbia, Austria, Czechy i Polska dopuszczalne stezenie
chromu(lll i VI) w glebach rolniczych moze wynosi¢ odpowiednio do 100
mg/kg, 100 mg/kg, 100-200 mg/kg i 150-500 mg/kg (Dz.U., 2016, Shahid i in.,
2017).

Oprocz gleby réwniez w wodach i $ciekach kontroluje sie¢ stezenia jonow
chromu(III) i (VI). W Chinach zawarto$¢ chromu(VI) w $ciekach oczyszczonych
nie moze przekracza¢ 0,5 mg/L przy catkowitej jego zawarto$ci wynoszacej 1,5
mg/L. Najbardziej rygorystyczna norma dotyczy USA, gdyz stezenie jonow
chromu(VI) w oczyszczonych $ciekach wprowadzanych do srodowiska nie
moze przekracza¢ 0,05 mg/L a chromu(lll) 0,1 mg/L. W Tajlandii normy sa
znaczaco wyzsze niz w USA i1 dopuszczalne st¢zenie jondw chromu(IIl) wynosi
0,75 mg/L, a chromu(VI) 0,25 mg/L. Chrom(VI) musi by¢ szczegdlnie
limitowany w wodach pitnych przeznaczonych do spozycia. Przepisy dotyczace
zawartosci chromu(Ill i VI) sg przestrzegane bardzo rygorystycznie, a Swiatowa
Organizacja Zdrowia przyjela jako gorna granicg stezenia calkowitego chromu
na poziomie 0,05 mg/L. Taki limit jest respektowany przez Chiny, Kanade czy
Unig¢ Europejska (Shahid i in., 2017; Kurniawan i in., 2006; WHO, 2011).

Chrom(VI) ma niekorzystng cechg, ze utrzymuje si¢ w $rodowisku i jest
kumulowany przez organizmy zywe, wchodzagc w tancuch pokarmowy,
w efekcie zwigkszajac swoje stgzenie w wyzSzych poziomach tego tancucha.
Dlatego instytucje i osoby, ktore zajmujg si¢ bezpieczenstwem zywnosci musza
zwracaC szczegolng uwage na to zagrozenie. W tym $wietle waznym staje si¢
usuwanie jonéw chromu(VI) z gleby, wod i sciekéw (Jobby i in., 2018).

2.4. Sposoby usuwania joné6w chromu

W odréznieniu od zwigzkéw organicznych, ktore moga ulega¢ w $rodowisku
degradacji naturalnej, pierwiastki potencjalnie toksyczne, w tym chrom, groma-
dza si¢ w r6znych elementach ekosystemow.
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Stad, najwigkszym wyzwaniem dla badaczy jest opracowanie skutecznych me-
tod radzenia sobie z problemem zanieczyszczenia jonami metali. Metody fi-
zyczne, chemiczne i biologiczne moga by¢ stosowane na potrzeby usuwania jo-
now chromu(VI1). Do metod fizykochemicznych i fizycznych mozna zaliczy¢
adsorpcje, wymiang jonowa, procesy membranowe, odwrdcong osmoze, metody
elektrokinetyczne, elektrodializ¢ oraz przemywanie i przesiewanie gleby. Meto-
dy te stosuje si¢ w silnie zanieczyszczonych obszarach. W metodach chemicz-
nych stosuje si¢ odczynniki bgdace donorami elektronéw w reakcjach redoks,
jak np: siarkowodor, ditionian sodu, wodorosiarczan(lVV) sodu, wodorosiar-
czan(IV) wapnia, polisiarczki wapnia, siarczan(VI) zelaza(Il) oraz procesy foto-
katalityczne. Do zalet tych metod mozna zaliczy¢ ich szybko$¢, efektywnos¢ i
fatwy dostep do takich odczynnikdéw. Trzecia grupe metod stanowia te oparte na
aktywnosci organizméw zywych takich jak bakterie, grzyby, glony, rosliny, kto-
re wykorzystuja nastepujace procesy: biosorpcja, biotransformacja, bioakumula-
cja, biomineralizacja wzglgdnie wytrgcanie zewnatrzkomoérkowe (Khalid i in.,
2017; Jobby i in., 2018).

2.4.1. Metody fizykochemiczne i chemiczne
2.4.1.1. Sorpcja na biosorbentach

Sorpcja jest jedna z czgséciej stosowanych metod usuwania zanieczyszczen
nieorganicznych. Oprocz SOrpcyjnego usuwania jondéw metali rowniez
organiczne lub nieorganiczne kompleksy mogg ulega¢ sorpcji.

Jesli chodzi o zwigzki chromu(VI), takie jak oksoaniony ta metoda rowniez
moze by¢ stosowana i ma przewage nad konwencjonalnymi sposobami
(Benjamin i in. 1996). Sorpcja na tlenkach zelaza ma wigksza efektywno$é
W oczyszczaniu z wielu jondw metali niz metody strgceniowe. Amorficzny
tlenek zelaza(Ill) jest jednym z czg$ciej stosowanych sorbentdéw w procesach
usuwania jonow metali. Piasek pokryty tlenkiem zelaza, ktory zostal otrzymany
przez powlekanie kwarcu azotanem(V) zelaza(ll), jest skuteczny w usuwaniu
jonéow chromu ze S$ciekow (Edwards i in.,, 1989; Bailey i in. 1992).
Przeprowadzone badania wykazaty rowniez, ze sorpcja jonow metali cigzkich na
kwarcu pokrytym tlenkiem zelaza to obiecujaca metoda o duzym potencjale do
usuwania jonoéw metali cigzkich w tym chromu z wody pitnej (Das, 2004).
Oproécz tlenkow zelaza, wegiel aktywny jest szeroko stosowany do sorpcyjnego
usuwania rdéznych zanieczyszczen, w tym jondéw metali ci¢zkich.
Przeprowadzono badania na skale laboratoryjna w celu oceny skutecznosci
wegla aktywnego do usuwania zaréwno Cr(IIl), jak i Cr(VI) (Sorg, 1979;
Beszedits, 1988; Selomulya i in., 1999; Hu i in., 2003; Mohan i in., 2006). Jak
dotad jednak nie ma doniesien o przemystowym zastosowaniu wegla aktywnego
do usuwania jonéw chromu o niskim stezeniu ze zrodet wody pitnej. Podjeto
probe oceny skutecznosci réznych innych sorbentéw do usuwania Cr(VI)
z wody metoda statyczna, ze zlozem statym lub zlozem fluidalnym. Do badan
laboratoryjnych stosowano takie sorbenty jak piryt, kalcynowany hydrotalcyt
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(Mg-Al)CO3z (Zouboulis i in., 1995; Lazaridis i in., 2003), wegiel bitumiczny
(Lakatos i in., 2002), wegiel kostny (Dahbi i in., 1999) i piasek pokryty tlenkiem
manganu(lV) (Guha i in., 2001). Jednak wigkszo$¢ tych badan przeprowadzono
wylacznie w skali laboratoryjnej i istnieje bardzo niewiele przyktadow
substancji, takich jak zelazo na zerowym stopniu utlenienia, stosowanych
w praktyce w procesie oczyszczania wod podziemnych (USEPA, 2000; Melitas
i in., 2001).

Biosorbenty stosowane do usuwania jonéw chromu

W ostatnich latach prowadzono szereg badan w celu uzyskania wydajnych,
ekonomicznych i praktycznych technik zmniejszania zanieczyszczenia
zwigzkami chromu(VI). Sposroéd réznych sposobow remediacji zastosowanie
biosorbentow jest uwazane za wysoce obiecujacg i alternatywng technike (Saha
i in., 2010; Pradhan i in., 2017).

Biosorbenty, takie jak surowce odpadowe z produkcji rolnej i drzewnej oraz
biowegiel sa uwazane za tanie, naturalne materialy o wysokiej pojemnosci
sorpcyjnej, rozwinietej powierzchni wiasciwej, porowatosci jak rowniez duzej
reaktywnosci (Barakat, 2011; Yahya i in., 2015; Shaheen i in., 2019). Tego typu
surowce odpadowe sg aktualnie szeroko badane, a ich korzystne cechy to niska
cena, stosunkowo wysoka pojemnos¢, szeroka dostepnos$¢ oraz to, ze nie
wykazujg toksyczno$ci (Sud i in., 2008; Keng i in., 2014). Wiele prac wskazuje,
ze odpady takie jak trociny, drewno, rosliny zbozowe (fodygi kukurydzy, stoma
Z pszenicy i plewy), skorupy orzechow laskowych, kora, liscie herbaty i fusy
z kawy nadaja si¢ do sorpcji i usuwania jonow chromu(VI) w $rodowisku
wodnym (Sud i in., 2008; Saha i in., 2013; Saha i in., 2014; Zafarani i in., 2015;
Khaskheli i in., 2016; Maremeni i in., 2018).

Trociny sosnowe zastosowano do wydzielania jonow chromu(VI)
z roztworéw wodnych. Najlepsze wyniki uzyskano w pH 2 przy dawce 2 g/L
i stezeniu 100 mg/L, pojemnos¢ sorpcyjna wyniosta 30,49 mg/g. Stwierdzono,
ze proces jest endotermiczny, a Kkinetyka zachodzi zgodnie z modelem
pierwszego rzedu. Jony chromu s3 wiazane przez ten biosorbent na zasadzie
oddzialywan elektrostatycznych (Uysal 1 in., 2007). Ziarna z kolb
kukurydzianych moga sorbowa¢ jony chromu(VI) z roztworéw wodnych. Przy
stezeniu poczatkowym jondéw chromu(VI) wynoszacym 50 mg/L i dawce
sorbenta 20 g/L usunigto az 75%. Zaobserwowano redukcyjno-sorpcyjny
mechanizm usuwania jonoéw Cr(VI) (Garg i in., 2007). Rowniez stoma ryzowa
wykazuje whasciwo$ci sorpcyjne w stosunku do jonéw chromu(VI). Przy pH 2
uzyskano stosunkowo niskg pojemno$¢ sorpcyjng, ktora wyniosta 3,15 mg/g,
a wyniki eksperymentalne dopasowano do modelu Langmuira (Gao i in., 2008).
Proces sorpcji jest endotermiczny, a w jego trakcie nastepuje redukcja jonéw
chromu(VI1) do chromu(lll). Material odpadowy, jakim sa skorupy orzecha
kokosowego zostal wykorzystany jako sorbent. Przy dawce 62,6 g/L i pH 2 jego
pojemnos¢ sorpcyjna wyniosta 6,3 mg/g. W tym przypadku wykazano réwniez
proces redukcji jondow chromu(VI) do (IIT) (Gonzalez i in., 2008).
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Stosujac trociny przy dawce 10 g/L i stezeniu jonow chromu(VI) 3 mg/L
pojemno$¢ sorpcyjna wyniosta 111 mg/g. Izoterma odpowiada modelowi
Freundlicha, a kinetyke opisano rownaniem pierwszego rzedu. Sorpcja jonow
chromu zachodzi poprzez mechanizm jonowymienny oraz kompleksowanie
(Meena i in., 2008). Trociny z drzewa Chattim wykazaty si¢ duza pojemnoscia
sorpcyjng ok. 333 mg/g przy pH 2 i dawce 20 g/L. Wskazano na redukcyjno-
sorpcyjny mechanizm usuwania jonow chromu(VI) (Saha i in., 2013). Glowy
stonecznikow potraktowano formaldehydem i zastosowano do usuwania jonéw
chromu(V1). Przy dawce 4 g/L, pH 2 i stezeniu poczatkowym 50 mgCr(VI)/L
wyznaczono efektywno$¢ sorpcji na poziomie 51%. Jako mechanizm sorpcji
wskazano oddziatywanie jonéw chromu(VI) z grupami funkcyjnymi (Jain i in.,
2013). Wytloczki, powstajace przy przerobie trzciny cukrowej zastosowano jako
sorbent jonow Cr(VI).

Dla dawki sorbenta 1 g/L przy pH 2 i stezeniu poczatkowym Cr(VI) 100 mg/L
pojemno$¢ sorpcyjna wyniosta 52,7 mg/g. Izoterma sorpcji odpowiadata
modelowi Langmuira, a kinetyke¢ opisano modelem kinetyki pseudo-drugiego
rzedu.

Wykazano, Zze jony chromu sg sorbowane na $ciankach komorkowych
powodujac silne wigzane na powierzchni biomasy (Ullah i in., 2013). Z kolei dla
lisci mango przy stezeniu poczatkowym jondéw chromu(VI) 200 mg/L dla pH 2
oraz dawce 20 g/L, uzyskano wysoka pojemno$¢ sorpcyjng ok. 250,23 mg/g.
Sorpcje opisano modelem Langmuira i okreslono endotermiczny efekt
energetyczny. Jako mechanizm usuwania wskazano redukcje potaczong
z sorpcja (Saha i in., 2014). Zielone skorupki z orzechéw wtoskich réwniez
wykazuja wlasciwos$ci sorpcyjne w stosunku do jonéw chromu(VI). Przy dawce
sorbenta 6 g/L i stezeniu poczatkowym 10 mg/L oraz pH 3,6 efektywnosc
sorpcji wyniosta 95%. Zaobserwowano proces redukcji jonow chromu(VI) do
(IIT) oraz stracanie powierzchniowe (Zafarani i in., 2015). Okra, znana jako pizm
jadalny, zostata zastosowana jako sorbent joné6w chromu(VI).

Przy dawce 5 g/L i pH 2 uzyskano pojemno$¢ wzgledem jonow Cr(VI1) 81,94
mg/g. Proces sorpcji byt egzotermiczny, a szybko$¢ odpowiadata modelowi
kinetyki pseudo-drugiego rzedu. W trakcie sorpcji zachodzito przytaczanie
jonoéw chromu(VI) przez grupy funkcyjne (Khaskheli i in., 2016). Luski ryzowe
rowniez wykazujg wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do jondéw chromu(VI).
Przy dawce 10 g/L i pH 3 pojemnos¢ sorpcyjna wyniosta 22,62 mg/g. Proces byt
egzotermiczny, wskazano na mechanizm przyciggania -elektrostatycznego,
sorpcji fizycznej, wymiany jonowej oraz powierzchniowego kompleksowania
(Altun 1 in., 2016). Biorac pod uwage wymienione biosorbenty powstate
z odpadowych materiatéw sa one stosowane w remediacji juz od dluzszego
czasu. Ich zastosowanie wigze si¢ jednak z utrudnionym, a czasem niemozliwym
do przeprowadzenia procesem regeneracji, a takze brakiem mozliwosci odzysku
chromu.

Biowegiel nalezy do biosorbentoéw weglowych otrzymanych na drodze
pirolizy biomasy w warunkach ograniczonego dostepu tlenu (Wu i in., 2012;
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Zhang i in., 2013; Niazi i in., 2018). Charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscia
wegla, wysokg porowato$cig i rozwinieta powierzchnig wtasciwa (Mohan 1 in.,
2014; Qi i in., 2017; Yang i in., 2017b). Aktualnie wiele prac poswieca si¢
otrzymywaniu biowegla z materiatéw roslinnych (Dong i in., 2015; Deng i in.,
2017; Liiin., 2018) i zwierzecych (Yang i in., 2017a; Qin i in., 2018). Tego typu
biosorbenty moga by¢ stosowane do sorpcji zwiazkow organicznych (He i in.,
2015, 2018; Huang i in., 2018; Luo i in., 2018) i nieorganicznych (Wu i in.,
2016, 2017; Yang i in., 2016; Nie i in., 2018) oraz chromu(VI) (Mohan i in.,
2005; Agrafioti i in., 2014; Shaheen i in., 2018). W niektorych przypadkach
mozna wskaza¢ na wysoka pojemnos¢ sorpcyjng w stosunku do jondw chromu.
I tak biowggiel otrzymany z odpadéw z burakow cukrowych posiadat pojemnos¢
sorpcyjng 123 mg/g w pH 2. Biowggle poddaje si¢ rowniez modyfikacjom za
pomoca polietylenoiminy (Ma i in., 2014), nanoczastkami zelaza (Su i in.,
2016), B-cyklodekstryng oraz poli(kwasem L-glutaminowym) (Jiang i in., 2017),
metylokarboksyceluloza z nanoczastkami siarczku zelaza(I) (Lyu i in., 2018).
Przeprowadzone modyfikacje powoduja, ze zwigksza si¢ pojemno$¢ sorpcyjna
i wydajno$¢ usuwania jonéw chromu, a takze ulatwione jest operowanie
sorbentem na skutek wlasciwosci magnetycznych.

Mechanizmy sorpcji jonéw chromu na biosorbentach

W przypadku zastosowania biosorbentow mechanizm usuwania jonéw chromu
moze wynika¢ z roznego typu oddzialywan, a mianowicie: oddziatywan
elektrostatycznych, procesu utleniania-redukcji, kompleksowania czy wymiany
jonowej.

Jony chromu(VI) mogg by¢ sorbowane przez grupy funkcyjne obecne na
powierzchni sorbentow poprzez oddziatywania elektrostatyczne (Mohan i in.,
2006; Janos i in., 2009; Shaheen i in., 2018, Xu i in., 2018).

Ze wzgledu na wysoki dodatni potencjal jonéw chromu(VI) +1,3V moga
przebiegaé reakcje redoks i taki mechanizm rowniez jest brany pod uwage
(Choppala i in., 2012, Choppala i in., 2016; Mohan i in., 2014). W wiekszosci
przypadkow mechanizm sorpcyjno-redukcyjny zostat uznany jako wiasciwy do
opisu sorpcji jonow chromu(VI) na biosorbentach szczegélnie w Srodowisku
kwasnym (Park i in., 2007; Gao i in., 2008; Jano$ i in., 2009; Li i in., 2017). Ten
rodzaj mechanizmu moze sktada¢ si¢ z kilku etapow:

a) chrom(VI) moze by¢ redukowany do chromu(Ill) za pomoca elektronow
bezposrednio na powierzchni biosorbenta, a nastgpnie chrom(Ill) moze by¢
wigzany przez grupy funkcyjne sorbenta, wzglednie jony chromu(Ill) mogg by¢
uwalniane do roztworu,

b) mechanizm posredniej redukcji, ktory sktada si¢ z nastepujacych etapow:

1) chrom(VI) taczy sie z dodatnio natadowanymi grupami obecnymi na powierzchni
sorbenta,

2) chrom(V1) jest redukowany do chromu(lll),

3) chrom(II) jest uwalniany do roztworu na skutek obecnosci dodatnio natadowanych
grup funkcyjnych, wzglgdnie moze by¢ skompleksowany poprzez inne sasiednie
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grupy obecne w biosorbencie (Park i in., 2005; Zhou i in., 2016).

Dlatego redukcja chromu(VI) do chromu(Ill), a nastepnie skompleksowanie
jonow chromu(IIl) jest jednym z najwazniejszych mechanizméw immobilizacji
jonow chromu na biosorbentach (Choppala i in., 2016; Mandal i in., 2017).
Jednak czy jest to mechanizm bezposredni lub posredni zalezy od biosorbenta
oraz czynnikow takich jak: warto$¢ pH uktadu, temperatura, stezenie jondéw
chromu(VI) (Miretzky i in.,, 2010; Ahmad i in.,, 2014), sita jonowa,
domieszkowanie réznymi jonami metali (Fomina i in., 2014; Aranda-Garcia
i in., 2014), dawki sorbenta, czy czasu kontaktu faz (Di i in., 2007).

Sorpcja jonéw chromu(VI) jest uzalezniona od wartosci pH roztworu, gdyz
wplywa na obecno$¢ réznych form jonowych chromu. Takie zachowanie jonow
chromu czgsto odrdznia je od innych jonow metali, ktdre nie zmieniajg formy:.

Z drugiej strony zmiana warto$ci pH powoduje r6zny stopien dysocjacji grup
funkcyjnych np. karboksylowych czy aminowych bedacych na powierzchni sor-
benta (Miretzky i in., 2010). Biorac pod uwage prezentowane W literaturze wy-
niki mozna zauwazy¢, ze sorpcja jondw chromu(VI) wzrasta wraz
z obnizeniem wartosci pH, a maksimum sorpcji przypada na warto$¢ 2.

W warunkach kwasowych dominujacymi formami chromu sg HCrO. oraz
Cr,07* jednak ze wzrostem warto$ci pH w kierunku zasadowym dominujacg
forma bedzie CrO4* (Alvarez-Ayuso i in., 2007; Shahid i in., 2017). Tak wiec
protonowanie w srodowisku kwasowym grup funkcyjnych obecnych na po-
wierzchni biosorbenta powoduje oddziatywanie -elektrostatyczne pomiedzy
ujemnie natadowanymi anionami chromu(VI) a grupami funkcyjnymi, ktore
w tych warunkach posiadaja tadunek dodatni (Abdel-Fattah i in., 2015; Shaheen
i in., 2018). Ze wzrostem warto$ci pH powyzej 6 nastepuje znaczace zmniejsze-
nie pojemnosci sorpcyjnej. Takie zachowanie moze by¢ tlumaczone poprzez
konkurencyjng sorpcje anionow wodorotlenkowych w stosunku do jonéw chro-
mu(VT), ktére w tych warunkach sg znacznie stabiej sorbowane (Miretzky
iin., 2010). Z badan wynika, ze temperatura ma rowniez wptyw na sorpcje jo-
néw chromu(VI). Ze wzrostem temperatury wzrasta pojemno$¢ sorpcyjna bio-
sorbentow w stosunku do jonoéw chromu(VI), co $§wiadczy 0 spontanicznym
i endotermicznym charakterze sorpcji (Uysal i Ar, 2007). Szybkos¢ dyfuzji oraz
prawdopodobienstwo kontaktu z centrami aktywnymi wzrasta ze wzrostem ak-
tywnos$ci powierzchni i energii kinetycznej, co powoduje poprawe efektywnosci
sorpcji (Mohan i in., 2011), jednak wyzsza temperatura moze roOwniez doprowa-
dzi¢ do uszkodzenia struktury biosorbenta (Park i in., 2010). Biosorbenty r6znia
si¢ miedzy soba rozng zawartoscia celulozy, centrow adsorpcyjnych oraz rodza-
jem grup funkcyjnych a szybko$¢ sorpcji zmniejsza sie gdy centra adsorpcyjne
sg stopniowo zajmowane (Pehlivan i Altun, 2008; Deveci i Kar, 2013), a stan
rownowagi zalezy od stezenia poczatkowego, nawazki sorbenta i czasu kontaktu
faz (Barakat, 2011; Jain i in., 2013; Ullah i in., 2013). Zatem mozna wprowa-
dza¢ centra sorpcyjne poprzez modyfikacje chemiczng lub fizyczng w celu
zwickszenia efektywnos$ci usuwania jonow chromu(VI).
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Probki biowegli 16znig si¢ zawartoscig wegla, strukturg powierzchni i porow,
rodzajem grup funkcyjnych w zaleznosci od temperatury i czasu pirolizy oraz
rodzaju prekursora, z ktorego jest otrzymywany. Wykazano, ze sorpcja jonow
chromu(V1) jest bardziej efektywna stosujac biowegiel karbonizowany w niskiej
temperaturze ze wzgledu na obecno$¢ grup karboksylowych i1 hydroksylowych
(Zhou i in., 2016). Modyfikacja biowggla moze spowodowac wzrost wlasciwo-
sci redukujgcych i pojemnosci jonowymiennej poprzez wprowadzenie grup
funkcyjnych na powierzchni biowegla (Mandal i in., 2017; Huang i in., 2016).
W préobkach, ktore nie miaty kontaktu z jonami chromu(V1) wyzsza sita jonowa
moze powodowaé zmniejszanie sorpcyjnych wiasciwosci w Kierunku zanie-
czyszczen poprzez konkurencje adsorbatu o centra sorpcyjne obecne na po-
wierzchni. W skazonnych glebach, zwigkszenie stezenia konkurujacych zanie-
czyszczeh zwykle zmniejsza biosorpcje, a wiec usunigcie docelowego zanie-
czyszczenia.

Wptyw jonéw metali na biosorpcje zalezy od ich formy specjacyjnej, a takze
obecnosci innych jonéw metali oraz formy biosorbenta. Zatem mozna
uszeregowa¢ wplyw anionéw na pogorszenie sorpcji jondw chromu zgodnie
z nastepujacym szeregiem: NOz > Cl- > SO,% dla Cr(V1) oraz SO42> CI = NOz"
dla Cr(Ill) (Michalak i in., 2013). Dodatkowo roéwniez czynniki fizyczne moga
wpltywaé na proces sorpcji. Rozmiar czasteczek biosorbenta wplywa na
szybkos¢ sorpcji z powodu wiekszej powierzchni, ale mate czasteczki moga
powodowa¢ zatkanie zloza w kolumnie z powodu niskiej wytrzymatosci
mechanicznej (Han i in., 2016). Czas i predkos¢ mieszania mogag wplywac na
szybko$¢ usuwania jonow chromu, jednak intensywne dilugie mieszanie moze
powodowaé¢ uszkodzenie postaci fizycznej biosorbenta. Zastosowanie
biomaterialow na glebach skazonych chromem moze powodowaé wzrost
zawarto$ci materii organicznej w glebie, zwickszajac w ten sposob sorpcje
jonow Cr(VI) (Antoniadis i in., 2017b, 2018). Do gléwnych mechanizméw
dziatania materii organicznej zalicza si¢: pierwszy — materia organiczna
wspomaga wzrost drobnoustrojow, stymulujac w ten sposob biotyczna redukcje
Cr(VI) (Banks i in., 2006; Wang i in., 2018); drugi — materia organiczna
zwigksza produkcje rozpuszczonego wegla organicznego, ktory moze dziataé
jako donor w reakcji redukcji Cr(VI) (Schindler i in., 1992); trzeci - materia
organiczna stwarza warunki redukujgce i zmienia potencjat redoks poprzez
namnazanie drobnoustrojéw (Bolan i in., 2003), co ulatwia redukcje jonow
chromu(VI) do (1) (Banks i in., 2006; Shaheen i in., 2014; Rinklebe i in.,
2016). Materialy pochodzenia biologicznego maja stosunkowo wysokie
zdolnosci sorpcyjne i mozna je zastosowaé przy stosunkowo niskich kosztach.
Zatem biomaterialy maja duze znaczenie praktyczne dla remediacji gleb lub
gruntdéw zanieczyszczonych jonami Cr(VI) (Xie i in., 2015; Zama i in., 2018).

W poréwnaniu z surowcami pochodzacymi z rolnictwa i le$nictwa,
biowegiel mozna stosunkowo tatwo zregenerowaé po sorpcji jonéw chromu
(jesli nie zachodzi redukcja), co czyni go idealnym materialem do usuwania
zanieczyszczen Cr(VI) ze $ciekow.
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Wykazano, ze zastosowanie biowggla w $rodowiskach wrazliwych na reakcje
redoks, takich jak s$rodowiska wodne, w tym tereny podmokie moze by¢
skuteczng metoda redukcji i detoksykacji potencjalnie toksycznych jondéw takich
jak m.in. Cr(V1) (Yuan i in., 2017).

Wada biomateriatow jest to, ze nie sa one tak tatwo regenerowane po adsorpcji
Cr(VI) z zanieczyszczonych gleb jak biowegiel, za§ wada biowegla jest wysoka
energochtonnos¢ procesu pirolizy, w ktorym jest on produkowany. Dlatego tez
jego szerokie zastosowanie w wielu aplikacjach obecnie jest nierealne i wciaz
pozostaje w fazie badan laboratoryjnych.

2.4.1.2. Techniki membranowe

Technologia membranowa, a w szczegolnosci odwrocona osmoza, rowniez jest
uwazana za jedng z lepszych dostgpnych metod do usuwania jonow chromu
(Faust i in., 1998; Hafiane i in., 2000; USEPA 2003; Peng i in., 2020).
Odwrocona osmoza moze usuwac wszystkie formy chromu.

Wedlug Hamann i in. (1990) skuteczno$¢ odwroconej osmozy w usuwaniu
jonéw chromu jest oceniana, jako dobra, na poziomie 60-90%. Odwrdocona
osmoza zostata juz zastosowana w przypadku usuwania jonéw chromu i innych
metali ciezkich ze $ciekow (Beszedits, 1988). Nanofiltracja jest skuteczna
w usuwaniu Cr(VI) i czesto taczona z wymiang jonowa (Hafiane i in., 2000,
Peng i in.,, 2020). Ponadto, wprowadzono rozne modyfikacje technologii
membranowej zbadane pod katem ich skutecznos$ci w usuwaniu jonéw chromu.
Nalezg do nich migdzy innymi: (i) ultrafiltracja wzmocniona micelarnie
z zastosowaniem kationowych $rodkéw powierzchniowo czynnych (Gzara i in.,
2001), (ii) zastosowanie polimerowych membran inkluzyjnych (Koztowski i in.,
2002), (iii) membrany jonowymienne (Tor i in., 2004). Dostgpne sa réwniez
informacje o zastosowaniu elektrodializy w usuwaniu Cr(IIl) z wody i Sciekow
(Brandhuber i in., 2004; Mohammadi i in., 2005; Lambert i in., 2006).

Mimo, ze odwrdcona osmoza jest jednym z mozliwych sposobow usuwania
obu form jondéw chromu z wody pitnej, proces ochrony membrany przed
zatruwaniem jest do$¢ wazng kwestig, ktora moze generowaé koszty
inwestycyjne i operacyjne. Wazne jest, aby unika¢ dostepu powietrza, ktore
mogloby powodowa¢ utlenianie zwigzkoéw zelaza i siarki, powodujac powazne
zanieczyszczenie membran. Nalezy chroni¢ elementy instalacji przed korozja,
poprzez stosowanie takich materiatow jak: stal nierdzewna, polichlorek winylu
i wlokno szklane. Ponadto nalezy stosowa¢ pionowe pompy turbinowe
z uszczelnieniami mechanicznymi lub pompy =zatapialne, aby zapewnié
szczelnos$¢ calej instalacji (Conlon, 1990).

2.4.1.3. Wymiana jonowa

Wymiana jonowa jest jednga z ,najlepszych dostgpnych technologii” zgodnie
z zaleceniem USEPA (Agencja Ochrony Srodowiska Stanow Zjednoczonych)
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dotyczacym usunigcia jonéw chromu (USEPA, 2003). Jest to sprawdzona
metoda usuwania niskich stezen chromu (Sengupta i in., 1986; Rengaraj i in.,
2001; Korngold i in. 2003; Galan i in., 2005). Kationity sa skuteczne w procesie
usuwania kationow chromu(Ill), podczas gdy anionity sa odpowiednie do
usuwania anionéw chromu(VI). Do usuwania anionowych form Cr(VI) mozna
zastosowac anionit silnie zasadowy w formie chlorkowej. Sposréd mieszaniny
jonow obecnych w wodzie to aniony chromu(VI) sa selektywnie usuwane przez
anionit, dlatego wymiani¢ jonowg uwaza si¢ za idealny sposob ich usuwania
(Galan i in., 2005).

Kilka zywic jonowymiennych, w tym silnie zasadowe anionity (np. Amberlit
IRA-900, DOWEX 1), stabo zasadowe anionity (np. Amberlit IR 67RF,
Amberlit IRA-94) i kationity (np. Amberlit IR-120, IRN77 i SKN1) badano
w celu usuwania jonéw chromu z wody (Rengaraj i in., 2001; Galan i in., 2005;
Rees-Novak i in., 2005). Z powodu dodatniego tadunku kationéw chromu(III)
i ujemnego tadunku chromu(VI), zaproponowano dwuetapowy proces wymiany
jonowej, w ktorym stosuje si¢ kationit do usuwania jonow Cr(Ill), a nastepnie
anionit do usuwania Cr(VI). W systemie wymiany jonowej zainstalowanym na
linii chromowania firmy Illinois, $cieki najpierw przechodza przez kolumng
zawierajacg kationit Amberlit IR-120 celem usunigcia jonow zelaza(Ill),
niklu(Il), chromu(Ill), a nastgpnie poprzez druga kolumne wypetniong anionitem
Amberlit IRA-402, na ktorej usuwane s3 jony chromu(VI), fluorki
i inne aniony (Beszedits, 1988).

W trakcie procesu sorpcji zachodzg reakcje:

2R-OH + CrO4* 2 R,CrO4 + 20H
2R-Cl + CrO4* 2 R.CrO4 + 2CI
R-Cl + HCrOs @ RHCrO4 + CI

Podczas desorpcji nastgpuje odwrocenie reakeji (Korngold i in., 2003):

R2CrO4 + 20H" 2 2R-OH + CrO4*

Stabo zasadowe anionity mogg by¢ rowniez stosowane do usuwania jonow
chromu(VI) z wody w $rodowisku kwasnym. Anionity tego typu regeneruje si¢
stechiometryczng iloscia wodorotlenku sodu. Do usuwania $ladowych ilosci
jonow chromu(VI) z wody o obojetnym pH mozna poleci¢ mocno zasadowe
anionity. Zywice te s3 regenerowane (5-8%) roztworem chlorku sodu.
Wydajnos¢ regeneracji mozna poprawi¢ poprzez dodanie wodorotlenku sodu do
roztworu regeneracyjnego, ktory przeksztalca aniony HCrO4 w forme CrO4%.
Gltowne ograniczenia tej metody to wymagania dotyczace regularnej regeneracji,
potencjalne zanieczyszczenie jonitow i wptyw innych jonéw obecnych w wodzie
na wydajno$¢ usuwania jonow chromu.
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W przedstawionych powyzej metodach brak jest informacji 0 procesie redukcji
jonéw chromu(VI) do chromu(IIl). Moje badania wskazuja, ze proces ten moze
zachodzi¢ na jonitach réznego typu, jednak nie byt dotychczas ujawniany
z powodu braku dostatecznej wiedzy na temat tego zjawiska.

Wiele interesujacych prac dotyczacych problemu usuwania jondéw
chromu(VI) byto prowadzonych przez grupe prof. Pawlowskiego z Politechniki
Lubelskiej. Do oczyszczania kgpieli galwanicznych mozna stosowac kationity.
Zastosowano do tego celu kationity makroporowate: Amberlit 200, Wofatit
KS-10 oraz zelowy Wofatit KPS (Pawlowski i in., 1977).

Badania wykazaty, ze spo$rdd ocenianych kationitoéw najbardziej odporny na
dziatanie kapieli galwanicznych jest Amberlit 200. Dlatego moze by¢ on
z powodzeniem stosowany do oczyszczania stezonych chromianowych(VI)
kapieli galwanicznych. Mniej odpornym kationitem jest Wofatit KS-10.
Odporno$¢ na utlenianie zelowego Wofatitu KPS jest jednak niewystarczajaca
do zastosowania go W oczyszczaniu stezonych kapieli galwanicznych.

W przypadku stabo zasadowego anionitu Wofatit AD 41 (Pawlowski i in,
1981) badania skupiono na poprawie efektywnosci desorpcji przy zastosowaniu
45% roztworu wodorotlenku sodu. Wykazano, ze roztwor otrzymany z desorpcji
mozna podzieli¢ na dwie czgsci tj. ta srodkowa o najwyzszym stezeniu oraz
czotowa 1 ogonowa o nizszym stgzeniu chromu(VI), ktérag mozna zawrdéci¢ do
obiegu. Podobne wyniki otrzymano przy zastosowaniu stabo zasadowego
anionitu Amberlit IRA 67, przy czym stezenie jondw chromu(VI) w roztworze
po regeneracji wyniosto nie wiecej niz 56 g/L (Pawlowski i in. 1981a).

Pawlowski i wspotpracownicy wskazali rowniez na zastosowanie anionitow do
utylizacji odpadéw zawierajgcych jony chromu(lll) (Pawlowski i in., 1984).
Kluczowym elementem tego procesu jest utlenianie jonéw chromu(lll) do (V1)
metodg mokrg Iub suchg. Utleniony chrom(VI) moze by¢ odzyskany w postaci
np. chromianu sodu. Metody redukcyjne byly proponowane do oczyszczania
wody z wiez chlodzacych, ktore zawieraty chrom(VI) jako inhibitor korozji
w ilosci od 10 mg/L do 100 mg/L. Bolto i in. zaproponowali redukcje jonow
chromu(VI) za pomocg jonow zelaza(ll) przy wartosci pH 8, w tych warunkach
uzyskano stgzenie jondw chromu(VI) wynoszace 0,1 mg/L. Dodatek magnetytu
powodowal poprawe usunigcia jondw chromu(VI) oraz mozliwo$¢ separacji
magnetycznej otrzymanego osadu (Bolto i in. 1984).

2.4.1.4. Koagulacja i wspolstracanie

W procesach usuwania zanieczyszczen koagulacja moze by¢ stosowana do
usuwania jonow chromu(Ill) z wody. W czasie tego procesu stosuje si¢
koagulanty na bazie zelaza i glinu, ktére w trakcie stracania wodorotlenkow
zelaza 1 glinu wspotstracajg wodorotlenek chromu(IIl). Fatoki i in., (2002) badali
usuwanie jonéw chromu(IIl) o stezeniu 0,46 mg/L z rzeki. Stosujac siarczan(VI)
zelaza(Ill) w ilosci 13 mg/L o pH 7,4 uzyskat efektywnos¢ wydzielania na
poziomie 89,6% podczas gdy dla siarczanu(VI) glinu efektywnos¢ byla
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nieznacznie nizsza 85,4% przy dawce 10 mg/L i pH 7,7. Oba zastosowane
koagulanty nie sa efektywne w odniesieniu do chromu(VI). Aby moc straci¢
jony chromu(VI) konieczny jest wezesniejszy etap redukcji do chromu(III). Jako
reduktory mozna zastosowac¢ siarczan(VI) zelaza(Il), zelazo metaliczne, ditlenek
siarki czy wodorosiarczan(IV) sodu. Usuwanie jonéw chromu(VI) zachodzi
z wysoka wydajno$cia, w trakcie tego procesu jony zelaza(Il) powoduja
redukcj¢ jonow chromu(VI) do (III) i dalsze wytragcanie w postaci osadu
wodorotlenku chromu(lll) (Faust i in., 1998; Lee i in., 2003; Qin i in., 2005).

Redukcja jonéw chromu(VI) nalezy do szybkich procesoéw i zachodzi w cig-
gu godziny, jednak wymagana dawka powinna by¢ 3—5 razy wigksza niz steze-
nie chromu(V1) (Beukes i in., 1999; Lee i in., 2003).

W literaturze mozna znalez¢ doniesienia, ze wystarczy 50% nadmiar odczyn-
nika redukujagcego aby speli¢ standardy oczyszczania (Barrera-Diaz
i in. 2003). Zaproponowano metod¢ elektrochemicznego uwalniania zelaza(II)
z czystej elektrody zelaznej bezposrednio do roztworu zawierajacego jony
chromu(VI) (Mukhopadhyay i in., 2007). Zaleta stosowania soli zelaza(Il) pole-
ga na tym, ze przy redukcji zwigzkow Cr(VI) jony Fe(Il) sa utleniane do zwigz-
kow Fe(IlI). Powstajace in situ zwigzki Fe(IIl) sa doskonatymi $rodkami koagu-
lujacymi. Wodorotlenki zelaza(IIl) powstajace podczas jednoczesnego procesu
utleniania i redukcji powoduja powstanie stabo rozpuszczalnego w wodzie
zwigzku Cr(Ill) zdolnego do koagulacji tak, ze staje si¢ mozliwa agregacja wo-
dorotlenkow Fe(IIT) — Cr(III) tatwych do wydzielenia (Zotter i in., 1992). Przy
pH wyzszym niz 6,5 reakcje redukcji moga by¢ opisane nastepujacymi roéwna-
niami (Lee i in., 2003) :

CrO4* + 3Fe* + 8H,0 2 4Fe3sCria(OH)3() +4H*

CrO4* + 3Fe?" + 8H,0 2 3Fe(OH)3 + Cr(OH); +4H*

Usuwanie jonéw chromu przez koagulacje i wytrgcanie zalezy od wartos$ci pH
roztworu. Zasadniczo redukcje Cr(VI) do Cr(Ill) wykonuje si¢ w roztworach
kwasnych, a nastgpnie wytrgcenie uwodnionego tlenku chromu uzyskuje sie
przez podniesienie pH za pomocg wodorotlenku sodu Iub wapna. Czasami, gdy
chrom jest obecny tylko jako Cr(Ill), jego usunigcie zostaje osiggnigte przez
podniesienie pH za pomocg NaOH. Dodanie NaOH lub Ca(OH), moze skutecz-
nie usuwaé Cr(IIl), poprzez jego wytracanie (Sorg, 1979; USBR 2001). Wytra-
cony osad wodorotlenku chromu(IIl) musi by¢ skutecznie odfiltrowany od roz-
tworu.

Biorac pod uwage prezentowang metode strgcania i koagulacji nalezy wskazaé
na jej ograniczenia 1 trudnosci: a) metoda ta moze by¢ nieskuteczna
w odniesieniu do skompleksowanych metali lub wystepujacych w postaci anio-
now takich jak CrOs%; b) metoda ta pozwala na usunigcie jonéw metali tylko do
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okreslonego limitu, ktory zwiagzany jest bezposrednio z rozpuszczalnoscig two-
rzonego osadu, c) wytracone osady moga tworzy¢ male czgsteczki, ktore niezbyt
fatwo sedymentuja.

W rezultacie moze by¢é wymagany duzy osadnik do zbierania osadow
zwigzkow metali, zwykle po nim nastepuje duza jednostka filtrujaca. W takich
warunkach rozdziat ciato stale-ciecz jest do$¢ trudny (Benjamin i in., 1996).
Ponadto, powstaje duza ilo$¢ szlamu zawierajacego zwigzki chromu, ktory
nalezy usunac.

2.4.2. Metody biologiczne

Jednym ze sposobow usuwania jonéw chromu ze s$rodowiska jest uzycie
organizmow zywych, poniewaz sa tanie, nieinwazyjne i w okreslonych
warunkach moga by¢ trwate. Bakterie, grzyby, glony i rosliny sg przyktadami
organizméw zywych stosowanych do usuwania jonéw metali (Vendruscolo i in.,
2017; Pradhan i in., 2017).

2.4.2.1. Zastosowanie drobnoustrojéow w remediacji gleb i oczyszczaniu
Sciekow

Mikroorganizmy odgrywaja istotng role w kontroli obiegu biogeochemicznego
chromu w zanieczyszczonej glebie 1 S$ciekach (Fernandez i1 in., 2018).
Remediacja gleb zanieczyszczonych chromem za pomoca drobnoustrojow
odnosi si¢ do sorpcji, akumulacji, zmian aktywnos$ci drobnoustrojow w celu
usuniecia jonéw Cr(VI) unieruchomionych w fazie statej (Bolan i in.,2013a;
Imandi i in., 2014; Jayakumar i in., 2014; Wang i in., 2015; Kafilzadeh
i Saberifard, 2016; Sivakumar, 2016).

Mikrobiologiczne usuwanie jonow Cr(VI) z gleb i sciekéw

Ze wzgledu na zalety remediacji mikrobiologicznej pod wzgledem niskich
kosztow i matego ryzyka wtornego zanieczyszczenia, opisano zastosowanie tej
metody do usuwania Cr(VI) (Thatoi in., 2014). Mikroorganizmy odporne na
jony chromu w skazonych nimi glebach lub $ciekach moga ostabi¢ jego
toksyczno$¢ poprzez rézne mechanizmy. W wielu opracowaniach przedstawiono
konkretne metody z wykorzystaniem réznych mikroorganizméw, w tym analizy
ich zdolnosci do remediacji jonéw chromu i czynnikéw, ktore wpltywajg na
proces remediacji jak: poczatkowe st¢zenie, rodzaj biomasy i pH (Jayakumar
i in., 2014; Vale i in., 2016; Bharagava i in., 2018). Zbadano usuwanie
chromu(VI) za pomoca bakterii Aeromonas caviae w zakresie stezenia jonow
chromu(V1) 5-350 mg/L oraz dawce bakterii 1 g/L.

Przy wartosci pH 2,4 uzyskano pojemnos¢ wigzania jonow chromu 124,46
mg/g. Wskazano na mechanizm biosorpcji, ktory zachodzit zgodnie z kinetyka
pseudo-drugiego rzedu oraz modelem Langmuira (Loukidou i in., 2004).
Pseudomonas aeruginosa oraz Serratia marcescens zastosowano w zakresie
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stezen poczatkowych chromu 25-150 mg/L i uzyskano efektywnos¢ redukceji
jonow chromu(VI) do (III) od 66 do 100% dla Pseudomonas aeruginosa przy
pH 8 oraz od 50 do 100% dla Serratia marcescens, potwierdzajac mechanizm
redukcji (Kafilzadeh i in.,, 2016). Kolejng bakterig, ktéora badano byla
Cellulosimicrobium sp. W zakresie stezen poczatkowych jonow chromu(VI)
50-300 mg/L uzyskano efektywnos$¢ usuwania od 66,28 do 99,33%.

W tym przypadku wskazano, ze jony chromu(Ill) po redukcji mogg si¢ stracaé
lub by¢ wigzane przez komorki bakterii (Bharagava i in., 2018). Bakterie
0 nazwie Arthrobacter rhombi-RE zastosowano do wigzania jonow chromu(VT)
o stezeniu 10-860 umol/L przy dawce 170 mg/L i o pH 5,5. Jako mechanizm
sorpcji wskazano na redukcje chromu(VI) do (III) (Elangovan i in., 2010).
Bakterie E.coli ASU 7 uzyto jako sorbenta jonéow chromu(VI) w zakresie stezen
0-150 mg/L przy dawce 1 g/L w §rodowisku kwasnym o pH 2.

Z izotermy Langmuira oszacowano pojemnos$¢ sorpcyjna na 64,36 mg/g,
a jako mechanizm wigzania wskazano na oddzialywania elektrostatyczne
i tworzenie kompleksow pomig¢dzy jonami metalu a centrami na $ciankach
komorkowych bakterii (Gabr i in., 2009). Do sorpcji jonow chromu(VI)
o stezeniu 4,5-80 mg/L i wartosci pH 3—7 zastosowano bakterie Sphaerotilus
natans. Uzyskano efektywno$¢ redukcji na poziomie 75% i wskazano na
redukcje jako mechanizm sorpcji (Caravelli i in., 2008). Z roztworéw jonow
chromu(VI) o stezeniu 50 mg/L dokonano 97% usunigcia w czasie 12 godzin za
pomoca bakterii Bacillus cereus strain XMCr-6 przy wartosci pH 7.

W produktach koncowych przeanalizowano jony chromu(Ill), co wskazywato
na enzymatyczny proces redukcji Cr(VI) (Dong i in., 2013). Podobny efekt
redukcji jonéw chromu(VI) uzyskano przy zastosowaniu bakterii Bacillus sp.
Z roztworu jondéw chromu(VI) o stgzeniu 10 mg/L i pH 6 uzyskano redukcj¢ na
poziomie 95% w czasie 24 godzin przy dawce bakterii 0,7-0,8 mg/L
(Elangovan, 2006). Oprocz bakterii rowniez grzyby o nazwie Aspergillus Niger
zastosowano do usuwania jonéw chromu(VI) przy stezeniu 50 mg/L i dawce 10
g/L. Przy wartosci pH 2,5 uzyskano pojemnos$¢ sorpcyjng 4,99 mg/g
wyznaczong w oparciu o izoterm¢ Freundlicha, podczas gdy kinetyka
odpowiadala modelowi pseudo-pierwszego rzedu (Vale i in., 2016). Grzyby
Coriolus versicolor zastosowano do roztworéow o stezeniu Cr(VI) 50-1000
mg/L.

W roztworach o pH 2 wyznaczono izoterm¢ Langmuira i okreslono
pojemno$¢ sorpcyjng, ktora wyniosta 62,89 mg/g. Kinetyke sorpcji jonow
chromu opisano rownaniem pseudo-drugiego rzgdu, a jako mechanizm
zaproponowano redukcje potaczong z kompleksowaniem (Sanghi i in., 2009).
Biosorpcje wykazano podczas usuwania jonéw chromu(VI) z roztworéw o pH
2,5 za pomoca grzyboéw Pleurotus ostreatus. Przy ilosci grzybow 0,8 g/L
pojemnos¢ sorpcyjna wyniosta 10,75 mg/g (Javaid i in., 2011). Drozdze moga
by¢ stosowane do usuwania jonow chromu(VI) przy stezeniu 10-120 mg/L.
Z izotermy Freundlicha ustalono pojemno$¢ sorpcyjng na 86,95 mg/g przy pH 4
i dawce sorbenta 10 g/L (Lokeshwari i in., 2009).
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Oprocz grzybow i bakterii rowniez glony o nazwie Cladophora albida
zastosowano do usuwania jonow chromu(VI) o st¢zeniu 20-154 mg/L. Dawka
glonéw wyniosta 2 g/ a pH roztworu 0,5. W takich warunkach pojemnos$¢
sorpcyjna wyniosta 47,1 mg/g, a mechanizm sorpcji byl wspomagany poprzez
redukcj¢ (Deng i in., 2009). Sorpcja na powierzchni glonow Halimeda gracilis
powoduje, ze jony chromu(VI) mogg by¢ usuwane z roztworow o pH 4.9.

Na podstawie izotermy Langmuira wykazano, ze pojemno$¢ sorpcyjna moze
wynosi¢ nawet 55,5 mg/g, a kinetyka sorpcji zachodzi zgodnie z modelem
pseudo-drugiego rzedu (Jayakumar i in., 2014).

Jak wida¢ z powyzszych przyktadéw mechanizm wigzania jonéw chromu(VI)
moze si¢ rozni¢ w zaleznosci od mikroorganizmu. Bakterie mogg zmniejszaé
stopien utlenienia chromu, co prowadzi do obnizenia jego toksycznosci
(Elangovan i in., 2010). Ponadto wykazano, ze grzyby ze wzgledu na ich
wysokie powinowactwo do jonéw chromu mogg obnizac¢ ich toksyczne dziatanie
(Lokeshwari i in., 2009; Herath i in., 2014). Co ciekawe, wykazano, ze wysokg
wydajnos¢ bioremediacji mieszanego mikrobiologicznego uktadu Geotrichum
sp. i Bacillus sp. mozna przypisa¢ ich alternatywnemu modelowi wzrostu oraz
efektowi uzupelniajacemu, co prowadzi do wzmocnienia bioremediacji
i poprawia wydajnos¢ w miejscach zanieczyszczonych przez Cr(VI).
Zastosowanie glonow do o0czyszczania $ciekow zanieczyszczonych jonami
chromu(V1) jest aktywnie badane w ostatniej dekadzie. Glony to fotosyntetyczne
autotrofy, ktére maja wysoka zdolno$¢ do biosorpcji wielu potencjalnie
toksycznych pierwiastkéw (He i in., 2014; Jayakumar i in., 2014). Jednak
w poroéwnaniu z bakteriami i grzybami, znacznie mniej badan dotyczylo
usuwania Cr(VI) ze $ciekow z wykorzystaniem glonow (Urbanska, 2013).
Badania koncentrowaly si¢ na wodorostach i brazowych glonach, ktére maja
wysokg zdolno$¢ sorpcyjna w stosunku do jonow metali potencjalnie
toksycznych (Kumar i in., 2015).

Dlatego konieczne jest wyselekcjonowanie konkretnych gatunkéw bakterii,
grzybow 1 glonoéw, ktore nalezy zastosowaé¢ do gleb i1 $ciekéw zanie-
czyszczonych jonami chromu z powodu réznic w rodzaju gleby, warunkow hy-
drogeologicznych, przeznaczenia gleby i zasobow wodnych, takze od formy
i stezenia chromu oraz jego rozmieszczenia przestrzennego w miejscach zanie-
czyszczonych.

Mechanizmy i techniki wykorzystania mikroorganizmow do usuwania Cr(VI1) ze
srodowiska

Istniejg dwie gltéwne metody kontroli zanieczyszczenia jonami Cr(VI) przy
uzyciu mikroorganizméw: biologiczne wigzanie w celu zmniejszenia
zanieczyszczenia Cr(VI) w glebie i §ciekach poprzez sorpcje i akumulacje przez
mikroorganizmy (Javaid i in., 2011; Wang i in., 2013); biotransformacja w celu
zmniejszenia biodostepnosci  Cr(VI) poprzez zmiang formy chemicznej
z wykorzystaniem mikroorganizmow (Elangovan i in., 2010; Tekerlekopoulou
i in., 2013; Bolan i in., 2013Db).
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Biologiczne wigzanie Cr(VI) przez mikro-organizmy zachodzi gtéwnie poprzez
kompleksowanie zewnatrzkomorkowe, sorpcje na powierzchni  komorki
i akumulacje wewnatrzkomérkowa (Deng i in., 2012). Ze wzgledu na silne
powinowactwo sorpcyjne jonow chromu(VI) do mikroorganizméw, Cr(VI) moze
by¢ sorbowany w roznych miejscach komorki lub zwigzany z macierza
zewnatrzkomorkowa — lub  chelatowany  na rozpuszczalnym lub
nierozpuszczalnym biopolimerze (Alam i in., 2011).

Konkretne mechanizmy sg nastepujace:

a) Cyjanobakterie oraz bakterie redukujace siarczany(VI), niektore glony i grzy-
by moga wytwarza¢ polisacharydy, glikoproteiny, lipopolisacharydy i inne
polimery zewnatrzkomorkowe z wieloma grupami (takimi jak: amidy, grupy
aminowe, karboksylowe i hydroksylowe). Takie aktywne ligandy sa utozone na
powierzchni komorki ze wzgledu na porowatg strukturg $ciany komorkowej
drobnoustrojow, a atomy N, O, P i S w tych grupach funkcyjnych mozna
zastosowaé jako ugrupowania do koordynacji jonéw Cr(VI) w celu utworzenia
komplekséw (Cheung i in., 2007; Chai i in., 2009; Fomina i in., 2014; Vale i in.,
2016).

b) Czes¢ biatek np. metalotioneiny, fitochelatyny i polipeptydy wiazace jony
metali uwalniane z powierzchni komoérki moga zwicksza¢ zdolnos¢
mikroorganizméw do  wchtaniania Cr(VI). Pochlonicty Cr(VI) jest
rozprowadzany i znajduje si¢ gtéwnie w wakuolach, nastepuje zmniejszenie jego
toksycznosci poprzez tworzenie polaczen z biatkami wigzacymi (Benazir
i in., 2010).

) Wigkszo$¢ mikroorganizmow moze produkowac no$niki zelaza w odpowiedzi
na niska zawarto$¢ zelaza w ryzosferze, ktore moga wigza¢ pierwiastki
potencjalnie toksyczne w wyniku reakcji kompleksowania i tworzy¢ stabilne
kompleksy z pierwiastkami potencjalnie toksycznymi (Christiano i in., 2009).

d) Niektére mikroorganizmy moga wydziela¢ zwiazki o wlasciwosciach chela-
tujacych (np. kwasy organiczne i kwasy polifosforowe), ktére moga wigza¢ jony
metali potencjalnie niebezpiecznych (np. fosforan metalu i siarczek metalu)
(Najeeb i in., 2009).

Procesy odpowiedzialne za Dbiotransformacj¢ pierwiastkow potencjalnie
niebezpiecznych, takich jak Cr(VI) przez mikroorganizmy obejmuja gtéwnie
utlenianie i redukcje, metylacj¢ 1 demetylacje (Finocchio i in., 2010; Bolan i in.,
2013b) oraz rozpuszczanie potaczone z kompleksowaniem, ktore przeksztatca
substancje toksyczne w stabo lub nietoksyczng formg¢. Bakterie to najwigksza
grupa mikroorganizméw  wykorzystywanych do usuwania chromu(VI)
(Kanmani i in., 2012; Wang i in., 2015; Silver, 1991), co wskazuje na to, ze
reakcje redukcji zachodzace w trakcie wigzania Cr(VI) przez bakterie sg
obiecujgcym sposobem na obnizenie jego stezenia w $ciekach. Redukcja jondw
Cr(VI) obejmuje dwa sposoby redukcji: bezposrednig i posrednig. Po pierwsze
bezposrednia redukcja Cr(VI) dotyczy drobnoustrojow  bezposrednio
przenoszacych elektrony przez reakcje enzymatyczne lub biatka funkcjonalne,
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ktorg mozna podzieli¢ na redukcje beztlenowg oraz tlenowa (Magbool i in,
2015).

Redukcja tlenowa obejmuje redukcje wewnatrzkomorkowsa, ktéra wymaga

NADH (forma zredukowana dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego) jako
dawcy elektronéw do udzialu w redukcji. Redukcja beztlenowa wystepuje na
btonie komérkowej, a substancje redukujace wykorzystuja chrom jako akceptor
elektronow podczas redukcji Cr(VI) (Pradhan i in., 2017).
Drugi, posredni mechanizm redukcji Cr(VI) wystepuje w bakteriach
redukujacych siarczany(VI) (SRB) i bakteriach redukujacych jony zelaza(III)
(IRB) (Beller i in., 2013; Peng i in., 2015; Qian i in., 2016; Zeng i in., 2016).
Podczas redukcji grupy te wytwarzajg produkty uboczne metabolizmu, takie jak
siarkowodoér oraz jony zelaza(Il) (Kim i in., 2001; Barrera-Diaz i in., 2012; Qian
i in., 2016). Redukcja chromu(VI) przez siarkowodor obejmuje trzy etapy: (a)
redukcja siarczanéw(VI), (b) redukcja chromianu przez siarczki, (c) wytracanie
chromu(lll) przez siarczki. Redukcja Cr(VI) przez Fe(Il) wystepuje, gdy
bakterie zdolne do redukcji jonow zelaza(Ill) redukuja je do Fe(Il), powstate
jony zelaza(Il) nastepnie redukuja Cr(VI) do Cr(IIl) (Singh i in., 2007;
Ksheminska i in., 2005; Pal i in., 2005; Krishna i in., 2005; Thacker i in., 2007).

Pierwsze wzmianki o zastosowaniu drobnoustrojow do redukcji jonoéw
chromu(VI) pojawity si¢ w latach siedemdziesiatych ubiegtego wieku. W 1977
roku przeprowadzono redukcje jondw chromu(VI) za pomoca bakterii
wyizolowanych z osadu $ciekowego w warunkach beztlenowych (Romanenko
iin., 1977).

W ostatnich o$miu latach w literaturze pojawito si¢ kilka doniesien na temat
szczepow bakterii zdolnych do redukcji jonéw chromu(VI): Arthrobacter sp.
(Rosales i in., 2012), Intrasporangium sp. (Liu i in., 2012), Microbacterium sp.
(Soni i in., 2014), Bacillus TE9 and TE5 (Thilakarathne i Rathnayake, 2016),
Pseudomonas GT2, GT3, and GT7 (Zhang i in., 2016), Pseudomonas putida
(Kamran i in., 2017), Sporosarcina saromensis (Zhao i in., 2016), Bacillus sp.
MNU16 (Upadhyay i in., 2017), Bacillus sp. FY1 (Xiao i in., 2017),
Cellulosimicrobium sp. (Bharagava i in., 2018) i Serratia sp. S2 (He i in., 2018).
Mozna zastosowa¢ wymienione powyzej bakterie o wysokiej wydajnosci
redukcji jonow chromu(VI) w celu remediacji gleby i oczyszczania sciekow
skazonych jonami Cr(VI). Remediacja za pomoca drobnoustrojéw obejmuje
remediacje w miejscu (in situ) i poza miejscem (ex-situ) powstania
zanieczyszczenia.

Remediacja in situ nie niszczy pierwotnej struktury gleby i moze zmniejszy¢
koszty remediacji, podczas gdy remediacja ex-situ wymaga przeniesienia
zanieczyszczonej gleby do okreslonego miejsca (Barrera-Diaz i in., 2012). Silnie
toksyczny Cr(VI]) jest redukowany do znacznie mniej toksycznego Cr(III), ktory
jest wtedy wigzany przez mikroorganizmy in Vivo i ostatecznie gromadzi sie
w glebie kiedy obumieraja mikroorganizmy. Agregaty mikroorganizmow
z Cr(Ill) moga by¢ stabilne w glebie i nie rozpuszczaja si¢, co znacznie
zmniejsza ryzyko zanieczyszczenia gleby (Cheung i in., 2007).
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Skupia to uwage badaczy oraz przedsiebiorcow, ktorzy chca stosowaé taki
sposob remediacji. Takie dziatanie usuwajace zanieczyszczenia Cr(VI) zalezy od
aktywnosci i tolerancji mikroorganizmdéw na obecnos¢ chromu.

Na ich zdolnosci reprodukcyjne i aktywno$¢ biologiczng ma wptyw:
temperatura, wilgotno§¢, obecno$¢ tlenu, pH, stezenie Cr(VI), i inne
zanieczyszczenia. Czynniki wptywajace na skuteczno$¢ usuwania jonow
chromu(VI) przez bakterie roznig si¢ znacznie w zalezno$ci od szczepu
drobnoustroju oraz jego poczatkowego stezenia. Wykazano, ze pH bliskie 7
i temperatura 303 K sa optymalne dla usuwania Cr(VI) przez wigkszo$é
drobnoustrojéw (Nguema i in., 2012; Joutey i in., 2016). Optymalne warunki
remediacji uzyskano w laboratorium, gdyz zastosowane mikroorganizmy
wymagaly ciaglego utrzymywania $rodowiska optymalnego dla wzrostu
mikroorganmzow.

W poréwnaniu z innymi technikami remediacji, remediacja mikrobiologiczna
zanieczyszczonej przez Cr(VI) gleby wymaga stosunkowo dlugiego czasu, po-
niewaz warunki zewnetrzne nie sg tatwe do kontrolowania. Jesli warunki te ule-
gna znacznej zmianie, to mikrobiologiczna aktywno$¢ moze zosta¢ zmniejszona
(Fernandez i in., 2018). Ponadto, gdy stezenie Cr(VI) jest zbyt wysokie zmniej-
szy sie zdolno$¢ reprodukcyjna drobnoustrojow lub nawet catkowicie moze za-
nikng¢ (Choppala i in., 2013).

Wochtaniany przez drobnoustroje Cr(VI) moze =zosta¢ uwolniony do
srodowiska w wyniku przemian metabolicznych lub w skutek $mierci
mikroorganizméw. Dlatego remediacja mikrobiologiczna nie jest odpowiednia
dla jonow Cr(VI) w miejscach zanieczyszczonych wysokimi stezeniami, chyba
ze tolerancyjne szczepy bakteryjne moga zredukowaé Cr(VI) do Cr(I1l) w silnie
skazonych glebach i Sciekach.

Remediacja oparta na biomineralizacji prowadzonej poprzez drobnoustroje

Oprocz biosorpcji, bioakumulacji 1 biotransformacji, biomineralizacja to kolejna
metoda remediacji mikrobiologicznej, ktora obejmuje konwersje jonowych form
pierwiastkow potencjalnie toksycznych w mineraty w fazie stalej w okreslonych
czesciach drobnoustrojow pod wptywem materii organicznej (Dong i in., 2012;
Qianiin., 2013).

Biogeniczne tlenki manganu i zelaza sa waznymi biogeochemikaliami, ktore
odgrywaja rolg¢ w remediacji pierwiastkow potencjalnie toksycznych (Chang
i in., 2012; Bai 1 in., 2016). Bakterie, drozdze, glony i grzyby moga utlenia¢
rozpuszczalne jony manganu(Il) przeksztatcajgc je w nierozpuszczalne tlenki
manganu (Mn), ogdlnie uwaza si¢, ze maja pierwotne dziatanie biogenne w
obrebie naturalnych systemow. Powstate w ten sposob tlenki manganu sg stabo
krystaliczne, maja mniejszy rozmiar czasteczek, wyzszy stopien utlenienia
manganu, wigcej struktur wngkowych w oktaedrze i wigksze powierzchnie
wlasciwe niz otrzymywane metodami chemicznymi (Liao i in., 2013).

Dlatego moga adsorbowaé rézne jony metali w tym potencjalnie toksyczne,
takie jak np. chrom kontrolujac ich migracj¢ i transformacj¢ jondw metali
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w $rodowisku. Dowiedziono, ze zdolno$¢ biogenicznych tlenkow manganu do
utleniania Cr(IIl) jest trzykrotnie wyzsza niz chemicznie zsyntetyzowanego
tlenku manganu, osiagajac pojemnos$¢ sorpcyjng 0,24 mmol/g (Tang i in., 2014;
He i in., 2010). Cr(VI) jest wysoce mobilny i toksyczny w glebach i wodach,
wiec biogenne tlenki manganu moga zwigksza¢ ryzyko $rodowiskowe zwigzane
z chromem.

W odniesieniu do biogennych tlenkéw manganu, tlenki zelaza wystepuja
w roznych $rodowiskach, w tym w wodach powierzchniowych, drenach,
terenach podmoktych, jaskiniach, wodach gruntowych, zrodtach i kopalniach.
Powstawanie biogennych tlenkow zelaza jest powszechne tam, gdzie bogate
w zelazo beztlenowe wody mieszajg si¢ z natlenionymi roztworami. Biogenne
tlenki zelaza moga wpltywac na zachowanie i transport Cr(VI) poprzez reakcje
sorpcyjne zachodzace w glebach i wodach i moga zwigksza¢ adsorpcje
i redukcje Cr(VI) ze wzgledu na swoje stabo uporzadkowane struktury, duze
pole powierzchni i wlgczenie komorek pochodzacych z materii organicznej (And
i in., 1988; Whitaker i in., 2018), co powoduje obnizenie stezenia jondéw
chromu(V1) w wodach i glebie.

2.4.2.2. Zastosowanie fitoremediacji do oczyszczania gleb z jonow
chromu(VI)

Fitoremediacja to zastosowanie ro$lin wykazujacych zdolno$¢ do akumulacji
i tolerancji pierwiastkow potencjalnie toksycznych. Jest to skuteczny sposob
usuwania tych pierwiastkdbw z zanieczyszczonych miejsc (Antoniadis i in.,
2017a). Fitoremediacja jest obiecujacg metoda tagodzenia problemu zwigzanego
z zanieczyszczeniem gleby, ktora przyciaga uwage wielu naukowcow
i przedsigbiorcow jako tania, fatwo dostepna, nie niszczaca struktury gleb, tatwa
do wykorzystania na duza skalg i przyjazna dla srodowiska zielona technika
(Mabhar i in., 2016; Antoniadis i in., 2017a). Hiperakumulatory sa niezbgdne do
fitoremediacji, poniewaz moga wigza¢ duze ilosci jonow metali w tkankach
pedow, bez wykazywania oznak toksyczno$ci. Hiperakumulatory maja czynniki
bioakumulacji i translokacji wigksze niz jeden, przy dobrej produkcji biomasy
i wysokiej zdolnosci do tolerowania pierwiastkow potencjalnie toksycznych
(Sabir i in., 2015). Dlatego hiperakumulatory sg idealnymi kandydatami do
fitoremediacji jono6w metali (Foucault i in., 2013; Khalid i in., 2017).
Podstawowe ro$liny hiperakumulacyjne moga osigga¢ wysokie stezenia
krytyczne w tkankach pedow 1 mg/kg dla Au, 100 mg/kg dla Cd, 1000 mg/kg
dla Pb, Cu, Cr, Ni, Co i As oraz 10 000 mg/kg dla Zn i Mn (Baker i in., 1989).
Niektore ros§liny moga akumulowa¢ chrom w ilosci 1000 mg/kg suchej masy
(Reeves i in., 2000). Szacuje sig, ze obecnie na §wiecie znanych jest ponad 400
hiperakumulatorow (Zhang i in., 2007). Jako przykltady mozna wskazaé
nastepujace: Convolvulus arvensis (Gardea-Torresdey i in., 2004), Pluchea
indica (Sampanpanish i in., 2006), Leersia hexandra (Zhang i in., 2007),
Prosopis laevigata (Buendia-Gonzalez i in., 2010), Callitriche cophocarpa
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(Augustynowicz i in., 2010), Dyera costulata (Ghafoori i in., 2011), Spartina
argentinensis (Redondo-Gémez i in., 2011), Amaranthus dubius (Mellem i in.,
2012), Ricinus communis (Liao i in., 2013), Nopalea cochenillifera (Adki i in.,
2013), Pteris vittata (de Oliveira i in., 2016) i Origanum vulgare (Antoniadis
i in., 2018). Oprocz akumulacji wysokich stezen jonow chromu, niektore rosliny
moga przeksztalci¢ bardziej toksyczne i mobilne formy Cr w mniej toksyczne
i nieruchome formy poprzez redukcje Cr(VI) do Cr(IIl). Proces detoksykacji
prawdopodobnie wystepuje w korzeniach i moze by¢ katalizowany przez
reduktazy w podobny sposob jak w bakteriach. W celu oceny rozkladu stezenia
jonéw chromu pomocny jest wspotczynnik translokacji (TF). Jest to stosunek
stezenia jonu metalu w pedach do jego stg¢zenia w korzeniach. Jony metali
gromadzone przez rosliny w duzej mierze przechowywane sg w Kkorzeniach,
wtedy wspotczynnik translokacji przybiera warto$ci mniejsze niz jeden, przy
warto$ciach wiekszych niz jeden wskazuje na translokacje chromu do pedow
ro§liny (Mellem i in., 2012). Roslina Leersia hexandra przy poczatkowym
stezeniu chromu(VI) 10 mg/L. wykazata wysoka akumulacje wynoszacg 2467
mg/kg, w korzeniu stgzenie wyniosto 1124 mg/kg, a w pedach 1343 mg/kg.
Wspotczynnik translokacji mial warto§¢ 1,19 (Zhang i in.,, 2007). Typha
angustifolia byta badana przy poczatkowym st¢zeniu chromu(VI) w osadzie
wynoszacym 172,3 mg/kg, wyznaczona warto$¢ akumulacji wyniosta 30356
mg/kg. Chrom glownie byt obecny w korzeniu 20210 mgkg, dlatego
wspotczynnik translokacji byt mniejszy niz jeden i wynidst 0,5 (Bareen i in.,
2008). Do akumulacji jonéw chromu o stezeniu 40,1 mg/kg z zasolonej gleby
zastosowano Phragmites australis. Akumulacja zwigzkéw chromu wyniosta
9,58 mg/kg, z czego 6,97 mg/kg przypadalo na korzenie, 2,61 mg/kg bylo w
todygach. Dlatego wspotczynnik translokacji byl nizszy niz jeden 0,37 (Bonanno
i in., 2010). Wysoka warto$¢ akumulacji jonéw chromu 13551 mg/kg
odnotowano dla rosliny Prosopis laevigata, wigkszo$¢ chromu byla
akumulowana w korzeniu tj. 8090 mg/kg, dlatego wspotczynnik translokacji byt
mniejszy od jednosci 0,68 (Buendia-Gonzalez i in., 2010). Odmienng
akumulacje chromu obserwowano dla dwoch roslin Phragmites cummunis
i Cyperus esculentus. W obu przypadkach wspotczynniki translokacji byty
wigksze od jednosci tj. 1,66 i 1,88. Takie zachowanie ro$lin byto zwigzane
z faktem, ze gtowny tadunek jonéw chromu byt akumulowany w pedach roslin.
Catkowita akumulacja jonéw chromu wyniosta odpowiednio 75,75 mg/kg dla
Phragmites cummunis oraz 47,87 mg/kg w przypadku Cyperus esculentus
(Chandra i in., 2011). Do grupy roslin o wspotczynniku akumulacji wigkszym
niz jeden — 1,13 mozna rowniez zaliczy¢ Amaranthus dubius. Catkowita warto$¢
akumulacji wyniosta 64 mg/kg, co wskazuje na zawarto$¢ jonow chromu 34
mg/kg w pedach rosliny (Mellem i in., 2012). Mozna réwniez znalez¢ przyklady
ro$lin o bardzo niskiej wartosci wspotczynnika akumulacji 0,09 tj. Helianthu
annuus oraz 0,33 dla Phragmites australis (Ranieri i in., 2013).

Wykazano, ze roslina  Halimione portulacoides posiada zdolnos¢ do
akumulacji jonéw chromu praktycznie tylko przez korzenie.
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Przy stezeniu poczatkowym chromu(VI) 15 mg/L wspolczynnik akumulacji
wynosi 0,01 a catkowita zdolno$¢ do akumulacji jest wysoka tj. 874 mg/kg
(Duarte i in., 2012). Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna zauwazy¢,
ze wigkszo$¢ roslin jest zdolna do akumulacji chromu(VI), a zakres i miegjsce
akumulacji silnie zalezy od rodzaju rosliny. Jedyne ro$liny akumulujace jony
chromu o wspotczynniku translokacji wiekszym niz jeden to Leersia hexandra
Swartz, Phragmites cummunis, Cyperus esculentus i Amaranthus dubius. Jony
chromu(VI) sa stabo przenoszone w kierunku pedow (Jaison i in., 2017), dlatego
sa glownie zatrzymywane w korzeniach przez wigkszo§¢ roslin.
Prawdopodobnie spowodowane jest to akumulacja w wakuolach komorek
korzeniowych, co zmniejsza toksyczno$é, oraz jest naturalnym mechanizmem
tolerancji (Shanker i in., 2004; Singh i in., 2013). Ponadto zmniejszony transport
jondéw chromu na pedy przypisuje si¢ konwersji Cr(VI) do Cr(IIl) w ryzosferze
ros§linnej oraz tendencji Cr(III) do wigzania si¢ ze $cianami komoérkowymi
(Kabata-Pendias, 2011; Liu i in., 2011). Dodatkowo, niektore grupy funkcyjne,
takie jak karboksylowa (-COOH) moga hamowaé szybko$¢ transportu
chromu(VI), poniewaz pobieranie Cr(VI) przez rosliny jest procesem aktywnym
(zwykle za posrednictwem transporterow fosforanow lub siarczanow), gdzie
zapotrzebowanie na energi¢ jest stosunkowo mate, a szybkos¢ jest niska, a zatem
ilos¢ Cr(VI) przenoszona z korzeni na pedy jest mata (Oliveira i in., 2014;
Oliveira i in., 2016). Wskazniki adsorpcji jonow chromu do ro$lin zaleza
gltéwnie od: (a) wigzanie jonéw metali poprzez wydzielanie kwasow
organicznych i chelatow, ktére tworza rozpuszczalne kompleksy z chromem
w ro$linnej ryzosferze (Shahid i in., 2012; Shaheen i in., 2015; Antoniadis i in.,
2017a); (b) zwigckszone wchlanianie i transport do pedow poprzez latwiejsze
przenoszenie w ksylemie; (c) chelatacja 1 detoksykacja pierwiastkow
potencjalnie toksycznych w komérkach roslinnych (Shahid i in., 2014a), tak jak
redukcja Cr(VI) do Cr(Ill), tym samym zmniejszajac jego toksyczno$¢ lub
unieruchomienie w wakuolach komorek korzeniowych (Antoniadis i in., 2017a),
gdzie jony metali sa kompleksowane ligandami organicznymi (np.
aminokwasami, kwasami organicznymi, peptydami i polipeptydami) (Shahid
i in., 2014b). Mimo to, fitoremediacja charakteryzuje si¢ niskimi kosztami
i brakiem wtornych zanieczyszczen. Ostatnio zgloszono rowniez wiele
rozwigzan zwigzanych z hiperakumulacja chromu w roslinach. Zaproponowano
mokradta, ktore z powodzeniem stosowane sg jako skuteczna
i tania metoda remediacji do wtdrnego oczyszczania $ciekow przemystowych
zawierajagcych jony chromu (Wu i in., 2016; Ge i in., 2016). Wykazano, Ze
chrom jest gromadzony gtéwnie w korzeniach i jest stabo transportowany do
cze$ci nadziemnych, co utrudnia stosowanie w instalacjach do usuwania jonéw
chromu z zanieczyszczonych matryc glebowych i §ciekow (Shahandeh i in.,
2000). Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze chrom jest toksyczny dla wigkszosci roslin
przy wyzszych stezeniach 5,2 mg/kg suchej masy (Davies i in., 2002).

Gdy w roslinach nagromadzi si¢ nadmiar jonow chromu moga one wigdng¢
a wtedy chrom zawarty w korzeniach moze zosta¢ uwolniony do gleby.
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Hiperakumulatory jonéw chromu wolno wzrastajg i produkuja mato biomasy,
wiec czas remediacji jest wzglednie dlugi. Ponadto w wigkszo$ci badan
uwzgledniono tylko ptytkie gleby o niskim poziomie zanieczyszczenia jonami
chromu.

Mozna stwierdzi¢, ze ten sposdb remediacji jest jeszcze w fazie testow. Nadal
konieczne jest ustalenie, czy fitoremediacja jest odpowiednig technika
rekultywacji dla gleb i $ciekow skazonych jonami chromu. Powodzenie
w stosowaniu tej metody zalezy od wydajnosci wybranych gatunkow roslin, jesli
chodzi o zgromadzenie wysokiego stezenia jonéw chromu w pedach
i produkcje duzej iloéci biomasy (Mahmoud i in., 2017).

Ponadto egzogenne substancje moga by¢ dodawane w celu przyspieszenia
Wzrostu i zmniejszenia ilosci Cr(VI) dostepnego dla roslin. Przy zastosowaniu
rosliny Cichorium spinosum, wyniki wykazaty, ze dodanie obornika skutecznie
obnizyto biodostepnos¢ Cr(VI), co spowolnito rowniez proces fitoremediacji
Cr(VI). Dlatego bardzo wazne jest zidentyfikowanie dodatkowych czynnikow,
ktére beda wptywac na remediacje chromu.

2.4.2.3. Fitoremediacja wspomagana przez drobnoustroje

Remediacja za pomoca roélin i drobnoustrojéw oparta jest na fitoremediacji
w polaczeniu z mikroorganizmami symbiotycznymi lub niesymbiotycznymi
w ten sposob w pelni wykorzystujac rozne zalety w rekultywacji
zanieczyszczonej gleby i $ciekow. Remediacja za pomoca drobnoustrojow
wykorzystuje biodegradowalno$¢ metabolitow drobnoustrojowych, ich niska
toksyczno$¢, ale znaczacy wplyw na nig majg zewnetrzne warunki
srodowiskowe (Dhal i in., 2013). Ponadto fitoremediacja sama w sobie moze
by¢ ograniczona tempem wzrostu ro$liny, iloscig biomasy, wtasciwosciami
fizykochemicznymi gleby oraz rozmieszczeniem i biodostepnoscig pierwiastkow
potencjalnie toksycznych w glebie i $ciekach (Cameselle i in., 2013). Potaczenie
drobnoustrojéw z fitoremediacja moze pomédc W usuwaniu zanieczyszczenia
pierwiastkami potencjalnie toksycznymi podczas rekultywacji gleby (Khan i in.,
2015; Ahemad, 2015; Kamran i in., 2017). Zbadano wplyw grzybow na
fitoremediacje za pomoca mniszka lekarskiego oraz trawy bermuda. Dodatkowo
rosliny byly zaszczepione przez grzyby (Rhizophagus irregularis) w przypadku
narazenia na chrom. Ilo$¢ suchej masy wzrosta o 232 % oraz 83% dla obu roslin.
Badania te dowiodty arbuskularnej symbiozy mikoryzowej, wykazujac w ten
sposob ochronny wplyw grzyba mikoryzowego na rosliny zywicielskie
w warunkach zanieczyszczenia jonami chromu (Wu i in., 2014). Ponadto
Chlorella byta stosowana do oczyszczania $ciekow skazonych jonami chromu za
pomoca roslin o duzej powierzchni korzeni, ktore zapewnily wystarczajaca
przestrzen do tworzenia mikrofilmow.

Pojemnos¢ sorpeyjna Cr(VI) wyniosta 2,119 mg/g przy stezeniu 10 mg/L (Choo i
in., 2006). Bolan i in. (2013b) stwierdzili, ze redukcja Cr(VI) w $rodowisku
glebowym ryzosfery jest 5,1 razy wyzsza niz w masie glebowe;j.
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Ponadto znaczaca byta korelacja miedzy indukowanym przez ryzosferg
wzrostem aktywnos$ci drobnoustrojow oraz wspotczynnikiem redukcji Cr(VI),
wskazujac w ten sposob zwickszong aktywno$¢ drobnoustrojow w glebie
ryzosfery. Mechanizmy odpowiedzialne za remediacj¢ gleby za pomocg roslin
wzmocniong przez drobnoustroje obejmujg zaréwno skutki bezposrednie, jak i
posrednie.

Po pierwsze, bezposrednie skutki obejmujg mikroorganizmy i ich metabolity
(np. hormony roslinne) wspomagajac wchlanianie sktadnikow odzywczych
i poprawe tolerancji na stres u roslin spowodowany jonami chromu tak aby
zapewni¢ maksymalny wzrost W warunkach zanieczyszczenia chromem(V1).

Gltowne $ciezki sg nastepujace:

(a) niektére mikroorganizmy ze specjalnymi strzgpkami moga zwigkszy¢
powierzchni¢ kontaktu migdzy mikroorganizmami oraz gleba w celu
wchtonigcia wigkszej ilosci sktadnikow odzywczych (takich jak fosforany oraz
sladowe pierwiastki) z matrycy gleby, poprawiajagc w ten sposéb stan
odzywienia roéliny i poprawg jej wzrostu, co moze wzmocni¢ akumulacje jonéw
chromu przez rosliny (Rajkumar i in., 2012),

(b) zaszczepienie grzybow ryzosfery moze pozwoli¢ pierwiastkom na zwigzanie
si¢ ze strzgpkami grzybiczymi lub unieruchomi¢ je w ryzosferze w celu
zmniejszenia toksycznego wplywu pierwiastkow potencjalnie toksycznych na
ro§liny i promowanie ich wzrostu (Meharg i in., 2002; Meier i in., 2012),
(c) bakterie z grupy Rizobia moga by¢ stosowane do biologicznego wigzania
azotu w celu poprawy wchlaniania sktadnikoéw pokarmowych przez rosliny
(Wani i in., 2007; Stambulska i in., 2018), (d) mikroorganizmy wydzielaja
hormony roélinne (np. cytokinina (CK), kwas giberelinowy (GA), kwas
indolooctowy (IAA)) do Srodowiska gleby podczas proceséw metabolicznych,
ktore moga promowaé wzrost komorek, podzial komorek, inicjacje korzenia
i ogblny wzrost rosliny oraz zwigkszenie adsorpcji pierwiastkow (Malhotra i in.,
2009), (e) niektére drobnoustroje ryzosferowe wydzielaja deaminaze, ktora
hydrolizuje prekursor etylenu, a to zmniejsza zawarto$¢ etylenu w roslinach in
Vivo podczas nadzwyczajnych warunkow stresowych, tym samym opierajac si¢
hamowaniu wzrostu ros$lin spowodowanym wysokim poziomem etylenu
wytwarzanego w niesprzyjajacych warunkach (Hontzeas i in., 2004).

Po drugie, posrednie dziatanie drobnoustrojow, ich metabolitow oraz reakcje
utleniania i redukcji mogg zmieni¢ biodostepnos¢ pierwiastkow i ich stezenie
W ryzosferze roslinnej, co wzmacnia adsorpcj¢ pierwiastkow przez korzenie
ro$lin.

Glowne procesy mechanizmu posredniego sg nastgpujace:

(a) biosurfaktanty sa wytwarzane pozakomorkowo lub jako mikrobiologiczne
btony komérkowe, w tym glikolipidy, lipoproteiny i obojetne pochodne lipidowe
(Mulligan, 2005). Biosurfaktanty znacznie zmniejszaja napiecie miedzyfazowe
pomiedzy gleba — woda oraz opor ptyndw.

Kiedy ich stezenie przekracza krytyczne stgzenie micelizacji, tworza si¢
micele w roztworze i szybko laczg si¢ z pierwiastkami, aby promowa¢ desorpcje
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pierwiastkow z matrycy glebowej do roztworu glebowego, co poprawia
rozpuszczalnos$¢ i biodostgpnos¢ pierwiastkow w glebie (Mulligan i in., 1999),
(b) pozakomodrkowe substancje polimerowe jak mukopolisacharydy i biatka
odgrywaja wazna role w kompleksowaniu pierwiastkow toksycznych
i zmniejszaja ich mobilnos¢ w glebie (Rajkumar i in., 2012), tym samym
zwigkszajac stezenie pierwiastkdw toksycznych w ryzosferze roslinnej w celu
poprawy wchtaniania oraz wigzania przez rosliny.

Nie jest jednak jasne, w jaki sposob pozakomodrkowe substancje polimerowe,
mukopolisacharydy i biatka wptywaja na pobieranie pierwiastkow przez rosliny,
(c) mikrobiologiczne no$niki jonéw zelaza mogg réwniez zwigksza¢ biodostepnosé
pierwiastkow toksycznych w glebie ryzosferycznej i poprawia¢ wzbogacanie ro§lin w
te pierwiastki (Machuca i in., 2007). Nie jest wiadomo, jak drobnoustroje i no$niki
jonéw wplywaja na wchlanianie i utrwalanie pierwiastkow przez rosliny,

(d) kwasy organiczne wydzielane przez drobnoustroje ryzosfery, takie jak: kwas
glukonowy, kwas szczawiowy i kwas cytrynowy mogg aktywowac pierwiastki
poprzez dekompleksacje i prowadzi¢ do ich uwalniania (Machuca i in., 2007).
Niedostepna forme chromu w glebie mozna przeksztatcic w dostgpna dla roslin
w celu poprawy wchtaniania i transportu jonéw chromu (Rajkumar i in., 2012),
(e) Cr(VI) jest redukowany do Cr(IIl) przez drobnoustroje, zmieniajac w ten sposob
jego aktywnos¢ i biodostepnos¢ dla roslin (Zhao i in., 2016).

Zaszczepianie ro$lin drobnoustrojami moze poprawi¢ wchlanianie jonow
chromu do pewnego stopnia, ale zaobserwowano to tylko w laboratorium i w
pilotazowych doswiadczeniach polowych (Wu i in., 2006; Zaidi i in., 2006).
Rosliny moga tworzy¢ ekosystemy, gdzie podtoze rosliny i zwigzane z nimi
kolonie drobnoustrojow dziatajg jednoczesnie w srodowisku (Chyan i in., 2016).
Tak wigc, uzywajac ro$lin i drobnoustrojow zwigzanych z ryzosferg do usuwania
pierwiastkow z umiarkowanie zanieczyszczonych gleb i §ciekdOw mozna jg uznac
jako tanig i tatwa technike remediacji zanieczyszczonych obszarow.

Na tle zaprezentowanego przegladu literaturowego dotyczacego usuwania
jonoéw chromu(VI) z wod oraz gleby mozna zauwazy¢ znaczace zainteresowanie
biometodami. Jednak doktadna analiza tych metod wskazuje na udziat procesow
redoks w trakcie usuwania jonow chromu(VI) z wod czy gleby. Dlatego
zainteresowanie procesami redoks, ktore bedzie przedstawione w czesci
eksperymentalnej pracy jest koniecznym i znaczacym rozwini¢ciem dotychczas
znanego stanu wiedzy na temat sorpcji 1 redukcji jonow chromu(VI) przez
anionity o roznej zasadowo$ci grup funkcyjnych, jonity chelatujace, sorbenty
impregnowane i wegle, a takze ekstrahenty.

3. Cel pracy i hipoteza badawcza

Hipoteza badawcza: Wszystkie dostepne jonity oraz sorbenty réznego typu, zdolne do
usuwania jonéw chromu(VI) wykazujg whasciwosci redukujace w stosunku do nich.
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Na potrzeby dowiedzenia tej hipotezy postawiono za cel zbadanie komercyjnie

dostepnych na rynku jonitow i sorbentéw, ktére nadajg si¢ do usuwania jondw

chromu(VI) z roztworé6w wodnych o rdznej wartosci pH.

Zakres prac:

1. Wyselekcjonowanie odpowiednio szerokiej grupy jonitdéw i sorbentow
zdolnych do sorpcji jonow chromu(VI).

2. Wykonanie badan kinetyki sorpcji jonéw chromu(VI).

3. Wyznaczenie parametrow kinetycznych.

4. Wykonanie analizy specjacyjnej form chromu(VI1) i (I1l) w roztworach
wodnych.

5. Okreslenie pojemnosci sorpcyjnej jonitow i sorbentow.

6. Wyznaczenie wptywu redukcji jondw chromu(VI) na pojemno$¢ sorpcyjna
jonitow 1 sorbentow.

7. Przeprowadzenie badan metodg DRS w celu potwierdzenia obecnosci jondw
chromu(IIl) w fazie statej jonitdw i1 sorbentow roéznego typu.

4. Metodyka badan i charakterystyka sorbentéw
4.1. Charakterystyka wybranych do badan jonitow i sorbentéw réznego typu

Do badan wyselekcjonowano jonity i sorbenty réznego typu sugerujac si¢
réznorodnoscig grup funkcyjnych, ktore sa zdolne do sorpcji anionowych form
jonéw chromu(VI). Stosowane jonity i sorbenty podzielono ze wzgledu na ich
wlasciwosci na: jonity silnie, $rednio i slabo zasadowe, jonity chelatujace
(selektywne) oraz polimerowe sorbenty impregnowane i wegle.

Jonity silnie zasadowe:
e Amberlit IRA 910

e Dowex PSR-2

e Dowex PSR-3

e |_ewatit MonoPlus SR 7
e Varion AP

Jonit §rednio zasadowy:
o P1

Jonit stabo zasadowy:
ePurolit A 830

Jonity chelatujace:
oChelit N

eDiaion CR 20
ePurolit S 920
e\Wofatit MC 50
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Sorbenty impregnowane:
o Amberlit XAD 7 HP impregnowany Aliquatem 336

e Amberlit XAD 16 impregnowany Aliquatem 336

Sorbenty weglowe:
e PurolitAC 20

e Lewatit AF5

Dodatkowo do badan wlaczono ekstrahenty: komercyjny Aliquat 336 oraz
zsyntetyzowany DH2PIA.

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne jonitu Amberlit IRA 910.

Wiasciwosé

Forma fizyczna Jasnozotte, nieprzezroczyste kulki

Szkielet Makroporowaty usieciowany
polistyren

Rodzaj grup funkcyjnych Dimetyloetanoloamoniowe

Pojemno$¢ jonowymienna val/L 1

Wilgotnos¢ % 54-61

Gestosé zlozowa g/L 700

Wspolezynnik niejednorodnosci <1,9

Rozmiar ziarna [mm] 0,53-0,8

Temperatura pracy [K] <308

Producent Rohm & Haas

Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne jonitu Dowex PSR—2.

Wiasciwosé

Forma fizyczna Bezowe kulki

Szkielet Zelowy, polistyren usieciowany DVB
Rodzaj grup funkcyjnych Tri-n-butyloamoniowe

Pojemnos$¢ jonowymienna val/L 0,65

Wilgotnos¢ % 40-47,5

Gestosé zlozowa g/L 670

Wspélczynnik niejednorodnosci Brak danych

Rozmiar ziarna [mm] 0,3-1,2

Temperatura pracy [K] <333

Producent DOW Chemical Company
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Tabela 3. Wlasciwosci fizykochemiczne jonitu Dowex PSR—3.

Wiasciwosé

Forma fizyczna Bezowe kulki

Szkielet Makroporowaty, polistyren
usieciowany DVB

Rodzaj grup funkcyjnych Tri-n-butyloamoniowe

Pojemnos$¢ jonowymienna val/L 0,6

Wilgotnos¢ % 50-65

Gestos¢ ztozowa g/L Brak danych

Wspolczynnik niejednorodnosci Brak danych

Rozmiar ziarna [mm] 0,3-1,2

Temperatura pracy [K] <373

Producent DOW Chemical Company

Tabela 4. Wlasciwosci fizykochemiczne jonitu Lewatit MonoPlus SR—7.

Wiasciwosé

Forma fizyczna Biate, nieprzezroczyste kulki
Szkielet Polistyren usieciowany
Rodzaj grup funkcyjnych Czwartorzedowe amoniowe
Pojemnos$¢ jonowymienna val/L 0,6

Wilgotnos¢ % 59-64

Gestosé zlozowa g/L 630

Wspélezynnik niejednorodnosci 1,1

Rozmiar ziarna [mm] 0,57-0,67

Temperatura pracy [K] 293-313

Producent Lanxess

Tabela 5. Whasciwosci fizykochemiczne jonitu Varion AP.

Wilasciwosé

Forma fizyczna Z6tte kulki

Szkielet Polistyren usieciowany DVB
Rodzaj grup funkcyjnych Pirydynowe

Pojemnos¢ jonowymienna val/L 1,6

Wilgotnosé¢ % Brak danych

Gestosc ztozowa g/L Brak danych

Wspélezynnik niejednorodnosci Brak danych

Rozmiar ziarna [mm] 0,8-1,2

Temperatura pracy [K] Brak danych

Producent Nitrokemia
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Tabela 6. Wiasciwosci fizykochemiczne jonitu Purolit A 830.

Wiasciwosé
Forma fizyczna Bezowe kulki
Szkielet Makroporowaty, poliakrylowy

Rodzaj grup funkcyjnych
Pojemnos¢ jonowymienna val/L
Wilgotnos¢ %

Gestosé zlozowa g/L
Wspélczynnik niejednorodnoSci
Rozmiar ziarna [mm]
Temperatura pracy [K]
Producent

usieciowany DVB
Trzeciorzedowe aminowe
2,75

47-53

690-725

1,7

0,3-1,2

<308

Purolite

Tabela 7. Wiasciwosci fizykochemiczne jonitu Chelit N.

Wiasciwosé
Forma fizyczna Bezowe, nieprzezroczyste kulki
Szkielet Makroporowaty, polistyren

Rodzaj grup funkcyjnych
Pojemno$¢ jonowymienna val/L
Wilgotnosé %

Gestos¢ ztozowa g/L
Wspolezynnik niejednorodnosci
Rozmiar ziarna [mm]
Temperatura pracy [K]
Producent

usieciowany DVB
Amidooksymowe
0,65

Brak danych

Brak danych

Brak danych

0,1-0,2

<313

Serva Feinbiochemica

Tabela 8. Wlasciwosci fizykochemiczne jonitu Purolit S 920.

Wiasciwosé
Forma fizyczna Bezowobiate, nieprzezroczyste kulki
Szkielet Makroporowaty, polistyren

Rodzaj grup funkcyjnych
Pojemnos¢ jonowymienna val/L
Wilgotnosé¢ %

Gestosé ztozowa g/L
Wspélcezynnik niejednorodnosci
Rozmiar ziarna [mm]
Temperatura pracy [K]
Producent

usieciowany DVB
Izotiomocznikowe
1,6

48-54

700-730

Brak danych
0,3-1,2

<333

Purolite
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Tabela 9. Wiasciwosci fizykochemiczne jonitu Diaion CR 20.

Wiasciwosé
Forma fizyczna Bezowe, nieprzezroczyste kulki
Szkielet Makroporowaty, polistyren

Rodzaj grup funkcyjnych

Pojemnos¢ jonowymienna val/L

Wilgotnos¢ %
Gestosé zlozowa g/L

Wspélczynnik niejednorodnoSci

Rozmiar ziarna [mm]
Temperatura pracy [K]
Producent

usieciowany DVB
Poliaminowe

0,4

50-60

640

11

0,4

<373

Mitsubishi

Tabela 10. Wtasciwosci fizykochemiczne jonitu Wofatit MC 50.

Wiasciwosé
Forma fizyczna Bezowe, nieprzezroczyste kulki
Szkielet Makroporowaty, polistyren

Rodzaj grup funkcyjnych

Pojemnos¢ jonowymienna val/L

Wilgotnosé¢ %
Gestos¢ ztozowa g/L

Wspélczynnik niejednorodnosci

Rozmiar ziarna [mm]
Temperatura pracy [K]
Producent

usieciowany DVB
Iminodioctowe

Brak danych

Brak danych

Brak danych

Brak danych

0,3-1,2

Brak danych

VEB Farbenfabrik Wolfen

Tabela 11. Wtasciwosci fizykochemiczne sorbenta weglowego Purolit AC 20.

Wiasciwos¢
Forma fizyczna Czarne granulki
Szkielet Granulowany wegiel aktywny

Rodzaj grup funkcyjnych
Gestos$¢ ztozowa g/L

Wspélczynnik niejednorodnosci

Rozmiar ziarna [mm]
Powierzchnia wla$ciwa [m?/g]
Objetosé porow [em®/g]
Srednica poréw §rednia [nm]
Producent

Brak
470-490
1,7-1,8
0,4-1,4
759,9*
0,42*
5,57*
Purolite

*(Kotodynska i in.,2017)



Tabela 12. Wlasciwosci fizykochemiczne sorbenta weglowego Lewatit AFS.

Wiasciwosé

Forma fizyczna Czarne kulki
Szkielet Weglowy
Rodzaj grup funkcyjnych Brak
Gestosé¢ zlozowa g/L. 550-650
Wspolezynnik niejednorodnosci 1,7-1,8
Rozmiar ziarna [mm] 0,4-0,8
Powierzchnia wlasciwa [m?/g] 1200
Objetosé porow [em?/g] 0,15
Srednica poréw $rednia [nm] 8
Producent Lanxes

Tabela 13. Wlasciwosci fizykochemiczne sorbenta Amberlit XAD 7 HP.

Wiasciwosé

Forma fizyczna Polprzezroczyste kulki
Szkielet Ester akrylowy
Rodzaj grup funkcyjnych Brak

Powierzchnia wlasciwa [m?/g] 450

Wspolezynnik niejednorodnosci 2

Rozmiar ziarna [mm] 0,3-09

Temperatura pracy [K] Brak danych
Producent Rohm & Haas

Tabela 14. Wlasciwosci fizykochemiczne sorbenta Amberlit XAD 16.

Wiasciwosé

Forma fizyczna Biate, nieprzezroczyste kluki
Szkielet Polistyren
Rodzaj grup funkcyjnych Brak
Powierzchnia wlasciwa [m?/g] 900-1000
Wilgotnosé¢ % Brak danych
Gestos¢ ztozowa g/L 720
Wspolezynnik niejednorodnosci 2

Rozmiar ziarna [mm] 0,56-0,71
Temperatura pracy [K] <150
Producent Rohm & Haas

4.2. Metodyka badan

Do przygotowania roztworu podstawowego zastosowano K,Cr,O7 cz.d.a POCh
Gliwice. Badania kinetyki sorpcji jonow Cr(VI) prowadzono przy stezeniu
wyjéciowym jondow chromu(VI) wynoszacym 100 mg/L i pH roztworow
w zakresie 1,5-10. Warto$¢ pH ustalano za pomoca roztworow 0,1 M NaOH
oraz 0,1 M H,S0O4 o czystosci cz.d.a.
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Stosunek objetosci roztworu do masy jonitu /sorbenta wynosit 100:1. W celu
wyznaczenia izoterm sorpcji przygotowano roztwory w zakresie stezen 100-—
2000 mg/L i wartosci pH 1,5; 3,5; 7 i 10. Wytrzasanie prowadzono przy czasie
kontaktu faz 72 godziny.

4.3. Analityka jonéw chromu

Sumaryczne stezenie jondw chromu(Ill +VI) oznaczano metoda absorpcyjnej
spektroskopii atomowej AAS (SpectrAA 240 FS, Varian). Aparat wyposazony
byl w automatyczny system rozcienczania probek SIPS. Oprocz metody AAS do
analizy sumarycznego stezenia jonow chromu(Ill +VI) stosowano technike
ICP-OES (spektrometria emisyjna z plazmg indukcyjnie sprzezona) przy uzyciu
spektrometru ICP-OES 720 ES, Varian.

Obie metody polegaja na wzbudzeniu probki cieklej i pomiarze emisji
w przypadku spektrometru ICP—OES lub absorpcji promieniowania w aparacie
AAS. Spektrometria ICP-OES pozwala na oznaczanie jondéw chromu
w roztworach o stezeniu 5 pg/L podczas gdy dla metody AAS jest to 500 pg/L.
Oprocz zalet metody ICP—OES nalezy zaznaczy¢ wade jaka sa wysokie koszty
zakupu oraz analiz ze wzgledu na znaczace zuzycie argonu ok. 25 L/min.
Parametry pracy spektrometrow AAS oraz ICP-OES przedstawiono w po-
nizszych tabelach.

Tabela 15. Parametry pracy spektrometru ICP-OES.

Moc generatora 1 kw

Przeplyw glowny argonu 15 L/min

Przeplyw ochronny argonu 1,5 L/min

Przeplyw argonu przez nebulizer 0,75 L/min

Czas odczytu 1s

Czas stabilizacji 15s

Stabilizacja poboru probki 17s

Szybkos¢ pompy 15 obr/min

Czas plukania 10s

Ilo$¢ powtdrzen 3

Dhugos¢ fali dla chromu 267,716 nm
Tabela 16. Parametry pracy spektrometru AAS.

Tryb pomiaru Integracja

Ilo$¢ powtorzen wzorzec / probka 3

Precyzja 1%

Czas pomiaru 2s

Prad lampy 6 mA

Dlugosé fali 357,9 nm

Szerokos¢ szezeliny 0,2 nm

Podawanie prébki SIPS

Algorytm kalibracji Liniowy
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Do analizy roztworéw chromu(VI) zastosowano metode spektrofotometryczng.
Zawarto$¢ jonow chromu(VI) kontrolowano stosujac metode difenylo-
karbazydowa. Oznaczanie polega na utworzeniu rézowego kompleksu przez
jony chromu(VI1) z 0,2% roztworem difenylokarbazydu w acetonie i $ro-
dowisku kwasu siarkowego(VI). Metoda ta jest powszechnie stosowana do
analizy zawarto$ci jonow chromu(VI) i umozliwia oznaczanie o stgezeniu 20
ug/L w kuwecie szklanej o dlugosci 10 mm.

Tabela 17. Parametry pracy spektrofotometru UV-Vis.

Dlugos¢ fali 541 nm
Szerokos$¢ szczeliny 1nm
Czas integracji ls
Zakres absorbancji 0-1

Do analizy niskich stezen jonow chromu(Ill+ VI) zastosowano uktad sprzgzony
wysokosprawnej chromatografii cieczowej potaczonej z plazma indukcyjnie
sprzezong z detektorem mas (HPLC-ICP-MS).

Metoda polega na kompleksowaniu kationéw chromu(Ill) za pomoca EDTA
i utworzeniu formy anionowej zdolnej do zatrzymania w kolumnie
anionowymiennej. Obie formy chromu (III i VI) sg rozdzielanie w kolumnie
i analizowane w czasie 4 min. W czasie elucji pierwsza opuszcza kolumng
anionowa forma chromu(Ill), a nastgpnie jony chromu(VI). Przyktadowy
chromatogram przedstawiono na rysunku 2.

x102
3

Count

10 20 20
RT{min)
Rys. 2. Przyktadowy chromatogram oznaczania specjacji form chromu (I11i VI)
za pomocg uktadu HPLC-ICP-MS (HPLC Agilent 1200 Infinity + Agilent 7700
ICP-MS).

Metoda ta umozliwia oznaczanie jonow chromu(IIl + VI) przy limicie detekcji
200 ng/L. Moze by¢ stosowana do oznaczania specjacji form chromu w wodach
pitnych o znaczacej zawartosci anionéw siarczanowych(VI) — 1121 mg/L oraz
sodu — 11 mg/L, wapnia — 468 mg/L, magnezu — 74,5 mg/L oraz potasu — 6,2
mg/L. Parametry pracy uktadu HPLC-ICP-MS stosowanego podczas analizy
zaprezentowano w tabeli 18.
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Tabela 18. Parametry pracy uktadu sprzezonego HPLC-ICP-MS.

Moc generatora 1550 W

Napiecie pradu 1,98V

Przeplyw argonu 1,01 L/min

Przeplyw helu 4 mL/min

Tryb zliczania TRA

Czas odpowiedzi 239,9 sec

Objetos¢ nastrzyku 100uL

Faza ruchoma 5 mM NaEDTA — 5 mM NaH;PO4/15 mM
Na;SOs, pH = 7,0 ustalane za pomocg NaOH

Przeplyw eluenta 1,2 mL/min

Typ kolumny Agilent anion exchange, p/n G3268-80001

4.6 mm x 30 mm

Metoda ta wymaga stosowania odczynnikow o specjalnej czystosci. W celu
sporzadzenia roztworow standardowych chromu(IIl i VI) do metody HPLC-ICP-
MS zastosowano wzorce o stezeniu 1000 mg/L (ISO Guide 34) firmy Romil.
Roztwory chromu byty certyfikowane metoda ICP-MS. Do sporzadzenia fazy
ruchomej stosowano bezwodny siarczan(VI1) disodu 99,99 Suprapur (Merck),
bezwodny diwodorofosforan sodu 99,99 Suprapur (Merck), wodorotlenek sodu
99,99%, oczyszczony od jonow metali sladowych (Sigma-Aldrich) oraz
Na;EDTA:2H,O (Fluka) o czystosci do metody HPLC-ICP-MS. Roztwory
0 wysokim stopniu czystosci sa kosztowne, dlatego biorac pod uwagg réwniez
wysokg cen¢ zakupu aparatury, jednostkowy koszt analizy jest duzy, co mozna
uzna¢ za wadg. Jednakze na tle wymienionych metod oznaczania takich jak:
ICP-OES, AAS oraz metoda spektrofotometryczna, zaletg techniki HPLC-ICP-
MS jest mozliwo$¢ jednoczesnej analizy specjacyjnej form chromu(Ill
i VI) w probkach roztworéw. Oprocz roztwordow po procesie sorpcji analizie
poddawano fazg statg sorbentow i jonitow réznego typu za pomocg metody DRS
w zakresie dlugosci fali 200-900 nm. Analiza DRS UV-Vis umozliwia
stwierdzenie obecnosci chromu(IIl), ktory jest produktem przebiegajacej reakcji
redukcji jonow chromu(VI). Analizy DRS UV-Vis wykonywano za pomoca
spektrofotometru Jasco V 660 wyposazonego w sfer¢ catkujagca PIV-756
produkcji japonskiej. Widma rejestrowano w temperaturze pokojowe]
w zakresie dlugosci fali 200-900 nm. Kalibracje¢ tla aparatu prowadzono na
siarczanie(V]) baru. Naczynie pomiarowe miato $rednice 20 mm i glebokosé
3 mm. Probki umieszczano bezposrednio W naczyniu bez specjalnego
przygotowania. Widma rejestrowano z rozdzielczo$cig 1 nm i szybkoscig 400
nm/min. Metody odbiciowe UV-Vis do analizy probek jonitow i sorbentow
moga by¢ wykonywane w naczynkach przeplywowych. Specjalnie dla analiz
probek jonitow 1 sorbentdow od czasu, skonstruowano i opatentowano naczynie
przeptywowe (Wojcik i in., 2014W).
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Naczynie to umozliwia pomiary in-Situ W czasie rzeczywistym procesu Sorpcji,
co jest niezwykle wazne w aspekcie badan specjacji jonow chromu(IIl i VI).

5. Wyniki badan i dyskusja
5. 1. Jonity silnie zasadowe

W grupie anionitow silnie zasadowych w badaniach zastosowano nastepujace
jonity:

e Amberlit IRA 910

e Dowex PSR —2

e Dowex PSR -3

e Lewatit MonoPlus SR7

e Varion AP

Anionit Amberlit IRA 910
Wyniki badan kinetyki sorpcji dla anionitu Amberlit IRA 910 przedstawiono na
rysunku 3.

100 e B R K K K K
90
80
70
T 60 epH 1,5
= 50 mpH35
2 40 H7,0
5 pH 7,
e 30 pH 10
20
10
0 T T T T 1
0 100 200 300 400
Czas [min]

Rys. 3. Wpltyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jondw chromu(VI)
w zakresie warto$ci pH 1,5-10 na anionicie Amberlit IRA 910.

W grupie anionitbw mocno zasadowych do usuwania jonow chromu(VI)
zastosowano anionit Amberlit IRA 910. Anionit ten zbudowany jest ze szkieletu
polistyrenowego usieciowanego diwinylobenzenem, ktory charakteryzuje si¢
makroporowatg struktura. Makroporowata struktura nie powoduje spowolnienia
dyfuzji wewnatrzczgstkowej, dlatego kinetyka sorpciji jonow chromu(VI) moze
by¢ bardzo szybka. Do opisu procesu sorpcji jonow chromu(VI) zastosowano
dwa modele kinetyczne. Pierwszy to model pseudo-pierwszego rzedu (PFO).
Model ten mozna opisaé¢ nastepujacym réwnaniem kinetycznym:
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d

ki@ -a)

gdzie: ki - stata szybkos$ci pseudo-pierwszego rzedu (1/min), q1 - ilo$¢ jonow
Cr(V]) zasorbowanych w stanie rownowagi (mg/g), qt - ilos¢ jonow Cr(VI)

zasorbowanych po czasie t (mg/qg).

Réwnanie to mozna sprowadzi¢ do formy linowej:

In(gy —q) =lngy — ky - ¢
co pozwala na wyliczenie pojemno$ci qi oraz statej szybkosci pseudo-
pierwszego rzedu k.

Drugi zastosowany model to pseudo-drugiego rzedu (PSO).

dg
Tt: kz(qz _qt)z
t
gdzie: ks - stata szybkosci pseudo-drugiego rzedu (g/(mg-min)), qz - ilo$¢ jonow
Cr(VI) zasorbowanych w stanie rownowagi (mg/g), qt - ilo§¢ jonow Cr(VI)
zasorbowanych po czasie t (mg/g).

Roéwnanie to mozna sprowadzi¢ do formy linowej:
t 1 1

R +— -t
qe ky a2 q,

Dodatkowo okreslono szybko$¢ poczatkowa sorpcji, ktora wyznaczono
z rownania:
h= k- qr*

gdzie: h jest poczatkowa szybkoscia sorpcji (mg/(g-min)).

W celu oceny wplywu czasu kontaktu faz jak rowniez wartosci pH na proces
sorpcji jondw chromu(VI) na Amberlicie IRA 910 wyznaczono zaleznosci
procentu wydzielenia od czasu. Procent wydzielenia jonéw chromu(VI)
okreslano wedtug nastepujacego rownania:

Ceran 4 00%
C.

L

Rerwny =

gdzie, Ccrviy jest to stezenie jonow Cr(VI) w anionicie (obliczone jako rdznica
stezenia jonéw chromu(VI) (mg/L) w roztworze przed i po procesie sorpcji
jondéw chromu(VI)); C; jest to stezenie poczatkowe jonéw chromu(VI) (mg/L)
W roztworze przed procesem sorpcji.
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Tabela 19. Wyznaczone parametry kinetyczne dla anionitu Amberlit IRA 910.
PFO PSO

pH ka 01 R? k2 02 h R2
1,5 | 0,00310 | 0,54100 | 0,3905 | 0,19415 | 10,02 | 19,49 | 0,9999
3,5 | 0,00190 | 0,26816 | 0,1708 | 0,49900 | 10,01 | 50,00 | 0,9999
7,0 | 0,00220 | 0,31412 | 0,1911 | 0,35899 | 10,01 | 3597 | 0,9999
10 | 0,00240 | 0,48051 | 0,2108 | 0,06140 | 10,03 | 6,18 | 0,9995

60 *Cr(vl)
50 = Cr(ll)
[

C Cr [mg/L]
~
o

30 =

&
ad

00 200 300 400

L 3

*
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Rys. 4. Zmiany stezenia jonéw chromu(Ill) oraz jonow chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na anionicie Amberlit IRA 910.
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Rys. 5. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI)
z uwzglednieniem stezenia jondéw chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5 na
anionicie Amberlit IRA 910.
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Silnie zasadowy anionit Amberlit IRA 910 charakteryzuje si¢ wysokimi
warto$ciami procentu wydzielenia (%R) jonéw chromu(VI). W badanym
zakresie pH od 1,5 do 10 uzyskano wartosci procentu wydzielenia ok 99%. Jak
wynika z wykresu 3 rownowaga ustala si¢ bardzo szybko i po czasie 60 min
procent wydzielenia wynosi 99,83% przy pH 1,5. Rownowaga ustala si¢ jeszcze
szybciej przy pH 3,5, gdyz juz po czasie 15 min procent wydzielenia osigga
warto$¢ 99,9%. Ze wzrostem wartosci pH do 7 czas potrzebny do osiagnigcia
procentu wydzielenia 99,9% wynosi 90 min a przy pH 10 dopiero po 180 min
wynosi 99,8%. Zatem anionit Amberlit IRA 910 dobrze nadaje si¢ do
wydzielania jonow chromu(VI) z roztworéow w zakresie pH 1,5-10.

Wysokie wartosci procentu wydzielenia osiggane sa dla stgZzenia
poczatkowego jonow chromu(VI), ktore wynosito 100 mg/L przy stosunku
anionitu do roztworu wynoszacym 1:100. Biorac, jako kryterium $rodowiskowe
stezenie jonow chromu(VI) (0,05mg/L) anionit ten usuwa jony chromu(VI)
ponizej tej warto$ci W zakresie pH 1,5-7. Wzrost warto$ci pH do 10 powoduje,
7ze W stanie rownowagi stezenie jondw chromu(VI) wynosi 160 pg/L, co
znacznie odbiega od ogodlnie przyjetych norm sSrodowiskowa (stezenie
0,05mg/L).

Na podstawie otrzymanych wynikdw wyznaczono parametry kinetyczne

procesu sorpcji jondéw chromu(VI) dla anionitu Amberlit IRA 910 stosujac
rébwnania kinetyczne pseudo-pierwszego rzedu (PFO) oraz pseudo-drugiego
rzedu (PSO). Wyznaczone parametry kinetyczne zaprezentowano w tabeli 19.
Bioragc pod uwage wartosci wspdlczynnikow determinacji dopasowano dane
eksperymentalne do modelu pseudo-pierwszego rzedu oraz pseudo-drugiego
rzedu, warto$ci te sg niskie 0,19-0,39 dla modelu pseudo-pierwszego rzedu oraz
wysokie dla modelu pseudo-drugiego rzedu i wynoszg 0,999-1,000
w zakresie wartosci pH 1,5-10. Tak, wigc model pseudo-drugiego rzedu
znacznie lepiej opisuje kinetyke sorpcji jonéw chromu(VI) na anionicie Amberlit
IRA 910 niz model pseudo-pierwszego rzedu.
Stala szybkosci sorpcji k2 osiaga najwyzsza warto$¢ przy pH 3,5, co jest
zwigzane z szybkim procesem sorpcji jonéw chromu(VI1). Dodatkowo model
pseudo-drugiego rzedu umozliwia wyznaczenie szybkosci poczatkowej procesu
sorpcji jondw chromu(VI). W roztworach o pH 3,5 szybko$¢ sorpcji jest
najwigksza i wynosi 50 mg/(g-min) a nastepnie zmniejsza si¢ do 39 mg/(g-min)
przy pH 7. Na podstawie tych wynikow mozna stwierdzi¢, Ze jonit usuwa jony
chromu(VI) z dobrg efektywnosciag oraz wysoka szybkoscia w zakresie pH
1,5-7. Podczas badan sorpcji jonow chromu(VI) przeprowadzono analizg
specjacyjng jonéw chromu w roztworach uzyskanych po procesie sorpcji jondw
chromu(VI). Analiza specjacyjna jonow chromu jest konieczna, aby poznaé
szczegotowo wlasciwosci redukujace anionitu Amberlit IRA 910 w stosunku do
jonoéw chromu. Redukcja jonow chromu(VI) do chromu(IIl) zachodzi zgodnie
z rbwnaniem:

CI’2072_ + 14H* + e = 2Cr¥* + 7H-0
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W roztworach o pH 1,5 efektywno$¢ redukcji powinna by¢ najwicksza gdyz
oprécz jondéw chromu(VI) obecne sg kationy wodorowe, ktore w powyzszym
roOwnaniu wystgpuja po stronie substratéw, dlatego ich obecno$¢ powoduje
przesunigcie réwnowagi reakcji na prawg stron¢ i1 tworzenie si¢ kationow
chromu(Ill). Kationy chromu(Ill) moga istnie¢ w roztworach kwasnych
w postaci Cr3* dlatego ich analiza specjacyjna daje informacj¢ na temat zjawiska
redukcji w roztworach kwasnych. Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢
stezenia jonéw chromu(VI) oraz chromu(lll) w trakcie procesu sorpcji jonow
chromu(VI) na anionicie Amberlit IRA 910 przy wartosci pH 1,5. Jak wida¢ po
ok. 360 min stezenie jonow chromu(Ill) wynosi 40 mg/L. Stezenie jondéw
chromu(IIl) wzrasta niemal liniowo, co moze §wiadczy¢, ze proces redukcji
zachodzi zgodnie z reakcja zerowego rzedu.

Z wykresu mozna rowniez odczytaé, ze stezenie jonéw chromu(VI)
zmnigjsza si¢ bardzo szybko co jest spowodowane kinetyka sorpcji. Wykazano
zatem, ze prosty proces sorpcji jonow chromu(VI) wspotistnieje z procesem
redukcji tych jonéow do chromu(Ill). Tak wigc sorpcja zachodzi zgodnie
z mechanizmem wymiany jonowej oraz redoks. W badaniach tego typu, gdzie
jony po procesie redukcji nie sg zatrzymywane w fazie stalej sorbenta,
konieczne jest ich uwzglednienie w ostatecznym bilansie. Do tego celu
zaproponowano procent wydzielenia jonow chromu(VI) i (III) Rerausviy ktory
uwzglednia proces redukcji oraz analiz¢ specjacyjng jonéw chromu(Ill) i (VI)
w roztworze po sorpcji jondw chromu(VI).

Cerur+vy
Reransvny = TT -100%
L

gdzie: Ccrauswiy jest to stezenie jonow Cr(VI) i (II) w anionicie (obliczone jako
roznica stezenia jonéw chromu(VI) (mg/L) w roztworze przed procesem sorpcji
jak i stezeniem jondéw chromu(ITII+VI) po procesie sorpcji. Ci jest to st¢zenie
poczatkowe jondow chromu(VI) (mg/L) w roztworze przed procesem sorpcji.

Na rysunku 5 przedstawiono zaleznos¢ %R Cr(III+VI) od czasu kontaktu faz.
Warto$ci procentu wydzielenia poczatkowo szybko wzrastaja do ok. 97% przy
czasie kontaktu faz wynoszacym 15 min. Po tym czasie nastgpuje wzrost
stezenia jonow chromu(Ill) w roztworze i ostatecznie efektywno$¢ usuniecia
jonéw chromu zmniejsza si¢. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w miejsce
toksycznych jonow chromu(VI) w roztworze pojawiaja si¢ jony chromu(Ill).
Zalezno$¢ ta bardzo dobrze nadaje si¢ do opisu zaréwno wlasciwosci
sorpcyjnych jak 1 redukujagcych dajgc rzeczywisty obraz usuwania jondw
chromu(V1) w warunkach pracy anionitu Amberlit IRA 910.

Oprocz badan kinetycznych, ktore pozwalajg na oceng szybkosci usuwania
jondéw chromu(VI) bardzo wazna jest pojemno$¢ sorpcyjna, dlatego
przeprowadzono ocen¢ pojemnosci sorpcyjnej anionitu Amberlit IRA 910
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w stosunku do Cr(VI) poprzez wyznaczenie izoterm sorpcji. lzotermy sorpcji
jonoéw chromu(VI) przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego dla anionitu Amberlit IRA 910.

Jak wynika z danych zaprezentowanych na wykresie 6 pojemno$¢ sorpcyjna
jondéw chromu(VI) zmienia si¢ w zaleznosci od wartosci pH roztworu.
Najwigksza pojemnos$¢ sorpcyjng uzyskano przy pH 1,5 1 wyniosta ona dla
Cr(VI) 196 mg/g. Nastepnie przy pH 10 osiagga wartos¢ 82,64 mg/g.
Zmniejszanie pojemnosci sorpcyjnej dla anionitu mocno zasadowego jest
zwigzane gtownie ze zmianami sktadu form specjacyjnych jonéw chromu(VI)
w roztworze. Aby lepiej opisa¢ ta zaleznos¢ przeprowadzono analiz¢ form
chromu(VI) za pomocg programu komputerowego Medusa. Analiz¢ prowadzono
w zakresie stezen jonow chromu od 100 do 2000 mg/L (Tabela 20).

W roztworach kwasowych o pH 1,5 dominujaca formg jest HCrO4 — 86% przy
stezeniu 100 mg/L ze wzrostem stezenia jonow chromu(VI) do 2000 mg/L
zmniejsza sie udziat tej formy do 34,5% a zaczyna dominowa¢ Cr,07* — 64,5%,
ktora przy stezeniu 100 mg/L stanowi tylko 12%. Wraz ze wzrostem st¢zenia
w roztworze zwicksza si¢ udziat procentowy formy Cr.O7%.

Rozpatrujac proces wymiany jonowej wzrost ladunku anionu do dwodch
powoduje zobojetnienie tadunku dwodch dimetyloetanoloamoniowych grup
funkcyjnych zawartych w szkielecie anionitu. Bardzo zblizone wartosci udziatu
poszczegbdlnych form mozna obserwowa¢ przy pH 3.,5. Podczas zwigkszania
wartosci pH do 7 nastgpuje najwigksza zmiana w udziale form jonowych
chromu(VI). Przy pH 7 i stezeniu jonéw chromu(VI) 100 mg/L udziat formy
HCrO4 to tylko 22%. Dominujacg formg w tych warunkach jest CrO4> — 77%.
Wazrost stezenia jonéw chromu(VI) do 2000 mg/L. powoduje zwigkszenie udziatu
jondow CrOs= do 80% i zmniejszenie udzialu formy HCrOs do 12%. Dalsze
podwyzszanie wartosci pH do 10 powoduje, ze w roztworze obecna jest tylko forma
CrO#* w catym zakresie stezenia jondw chromu(VI) od 100 do 2000 mg/L.
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Zrozumienie tych zaleznosci bardzo dobrze tlumaczy fakt, dlaczego pomimo
statego tadunku grup funkcyjnych w zakresie pH 1,5-10 nastgpuje zmniejszenie
pojemnosci sorpcyjnej anionitu Amberlit IRA 910.

Tabela 20. Rozktad form jonow chromu(VI) w zaleznosci od stezenia
100-2000 mg/L i wartosci pH.

Forma Cr(VI1) 100 mg/L Cr(V1) 500 mg/L
Cr(V1) pH pH

15 3,5 7 10 15 3,5 7 10
CrO4* 0% 0% | 77% | 100% | 0% 0% | 79% | 100%
HCrO4 | 86% 87% | 22% | 0% |60,5% | 61% | 18% 0%
Cr,0# | 12% 13% 1% | 0% |385% |39% | 3% 0%
H.CrOs | 2% 0% 0% | 0% 1% 0% 0% 0%
Cr(V1) 1000 mg/L Cr(V1) 2000 mg/L
pH H
15 3,5 7 10 15 3,5 7 10
CrO4* 0% 0% | 80% | 100% | 0% 0% | 80% | 100%
HCrO4s | 475% | 48% | 15% | 0% | 34,5% | 35% | 12% 0%
Cr,0% | 515% | 52% | 5% | 0% |64,5% | 65% | 8% 0%
H.CrOs | 1% 0% 0% | 0% %1 0% 0% 0%

Uzyskane wyniki zalezno$ci pojemno$ci sorpcyjnej od  stezenia
rownowagowego pozwalaja na wyliczenie parametrow izotermy Langmuira oraz
Freundlicha. Izoterme¢ Langmuira obliczono z nastepujacego rownania:

C, 1 C,

4. K.-Qo Qo
gdzie: Qe jest iloscig jonéw chromu zasorbowanych w jonicie (mg/g); C. jest
stezeniem rownowagowym (mg/L); K, stalg Langmuira (L/mg); Qo to
maksymalna pojemnos¢ monowarstwy (mg/g). Izoterma Langmuira pozwala na
wyznaczenie parametru Ry, ktory informuje o tym czy proces adsorpcji jest
uprzywilejowany.
RL mozna wyznaczy¢ z nastgpujacego roOwnania:

1

R,

1+ K, -G

gdzie: C,to poczatkowe stezenie jonéw chromu (mg/L)
Izoterme Freundlicha wyznaczono z rownania:

logg, =logK, +%Iogce
gdzie: Qe jest to ilo$¢ jonow chromu sorbowanych w jonicie (mg/g); Kr stata
zwigzana z pojemnoscig (L/g); n jest to intensywnos$¢ adsorpcji; Ce stezenie
rownowagowe (mg/L).
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Wyznaczone wartosci parametrow izoterm Langmuira i Freundlicha dla sorpcji
jonéw chromu(VI) przedstawiono w tabeli 21. Bioragc pod uwage wspdlczynniki
determinacji mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze model Langmuira opisuje
lepiej proces sorpcji jonow chromu(VI) niz model Freundlicha.

Takie dopasowanie do modelu Langmuira zwigzane jest z procesem sorpcji
gdzie dodatnia grupa funkcyjna przyciaga jednoujemny anion HCrO4". Powoduje
to tworzenie monowarstwy co jest zgodne z zatozeniami modelu Langmuira.
Biorac pod uwage pojemnos¢ sorpcyjng przy pH 1,5, ktéra wynosi 196,08 mg/g
i jest dwukrotnie wyzsza niz przy pH 7 (97,04 mg/g) $wiadczy to
o stosunku ilo$ci grup funkcyjnych koniecznych do zobojetnienia tadunku
jednego anionu wynoszacym 2:1 przy pH 7, podczas gdy przy pH 1,5 jest to 1:1.
Model Langmuira umozliwia wyznaczenie parametru R.. Parametr ten mowi
o tym czy proces sorpcji jest uprzywilejowany (wartosci tego parametru sa
bliskie zero). Jednak, gdy proces sorpcji nie jest uprzywilejowany to wartosci
osiaggajg 1. Tak wiec warto$ci jakie moze przyjmowaé R_ zawieraja si¢
w zakresie od 0 do 1. W przypadku anionitu Amberlit IRA 910 wartosSci te sg
mate i zawierajg si¢ w przedziale od 0,0011 do 0,0408, co potwierdza
uprzywilejowany  proces sorpcji  jondow  chromu(VI) na  grupach
dimetyloetanoloamoniowych.

Tabela 21. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla anionitu
Amberlit IRA 910 w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir

pH n Ke R2 Qo KL RL R2

15 | 2,866 70,63 0,8760 | 196,08 | 1,21429 | 0,00111 | 0,9980

3,5 | 3,617 70,03 0,6800 | 175,44 | 2,59091 | 0,00107 | 1,0000

7,0 |4,156 20,26 0,9530 | 97,09 | 0,03468 | 0,07032 | 0,9930

10 | 2,677 8,17 0,6057 | 82,64 | 0,06208 | 0,04085 | 0,9981

15R | 0,277 | 461318E-08 | 0,9130 | -1,76 | -0,0025 | -0,1979 | 0,4060

W trakcie badan kinetyki sorpcji jonow chromu(VI) w roztworach o pH 1,5
stwierdzono pojawianie si¢ jonow chromu(Ill) w roztworze. Proces redukcji
zachodzi réwniez ze wzrostem stezenia jonow chromu(VI). Dlatego badania
stezenia jonow chromu(IIl) sa konieczne, aby wykresli¢ izoterme sorpcji, ktora
faktycznie opisuje stan jonow chromu w fazie anionitu Amberlit IRA 910.
Izoterma wykre§lona w oparciu o stgzenia chromu(I1I+VI) jest zupekie inna niz
wyznaczona dla jonéw chromu(VT) i zaprezentowano jg na rysunku 7. Jak wida¢
ma ona ksztalt litery S.

Rozpatrujac przebieg tej izotermy widaé, ze proces redukcji jest bardzo silny
i przy stezeniu poczatkowym do 250 mg/L Cr(VI) prawie wszystkie jony sg
redukowane i przenoszone do roztworu. Takie zachowanie powoduje, ze model
Langmuira nie nadaje si¢ do opisu sorpcji, a model Freudnlicha jest w tym
przypadku lepszy.
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Dopiero taka izoterma sorpcji uwzgledniajaca specjacje jonow chromu(IIl)
i (VD) daje prawdziwy obraz réwnowagi jaka ustala si¢ miedzy anionitem
Amberlit IRA 910 a roztworem, w ktorym obecne sa jony chromu(VI) oraz
chromu(Ill) (Wéjcik i in., 2011a). Anionity zawierajace jako grupy funkcyjne
czwartorzedowe sole amoniowe moga by¢ stosowane jako reduktory jondéw
chromu(VI) w roztworach wodnych szczegblnie kwasowych o pH 1-2.

Taki sposob zostal opatentowany (Wojcik i in., 2016P) gdyz nie wymaga
stosowania dodatku zadnych innych odczynnikow redukujacych, ktore czgsto sa
dodawane w nadmiarze i powoduja dodatkowe zanieczyszczenie.
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Rys. 7. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla anionitu Amberlit IRA 910.

Faza jonitu zostata zbadana na obecnos¢ jonow chromu(Ill) za pomoca metody
DRS. W celu okreslenia obecnosci jonéw chromu(Ill) zastosowano metode
odbiciowa ze sferg catkujaca. Taki sposob jest dokladniejszy od metody
odbiciowej, gdyz wszystkie sygnaly sa rejestrowane przez detektor. Analiza
form specjacyjnych chromu(Ill) jest mozliwa dzigki braku obecno$ci pasm
pochodzacych od jonow chromu(VI) powyzej 500 nm. Aby tego dowiesé
przeanalizowano widma w roztworze wodnym zaréwno dla chromu(VI) przy
warto$ciach pH 1; 1,5; 3,5; 7; 10 oraz dla chromu(IIl) w zakresie pH 1,5-3,5.
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Rys. 8. Widma jonéw chromu(VI) w roztworze wodnym o stezeniu 10 mg/L
w zakresie pH 1-10.
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Na rysunku 8 zaprezentowano widma transmisyjne w zakresie 200-900 nm
rejestrowane dla roztworéw jonéw chromu(VI) o stezeniu 10 mg/L i pH 1-10.
Analiza tych widm wskazuje na réznice w skladzie form chromu(VI)
szczegdlnie dla pH 7-10 wzglgdem roztworow w zakresie pH 1,5-3,5.
W zakresie pH 7-10 mozna wyr6zni¢ dwa charakterystyczne maksima przy
dhugosci fali 273 nm oraz 372 nm. W roztworach kwasnych o pH 1,5-3,5
maksima te wynosza odpowiednio 256 nm oraz 347 nm. Opisane przesunigcia
pasm jondéw chromu(VI) dobrze koreluja z analizg form chromu(VI), ktora
zostata opisana w tabeli 20. Jednym z wazniejszych wnioskow jest rowniez fakt,
ze powyzej 500 nm widmo nie ma pasm pochodzacych od jonéw chromu(VI),
dlatego mozna wnioskowa¢ o obecnosci formy zredukowanej chromu(Ill)
w zakresie dlugosci fali od 500 do 900 nm.
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Rys. 9. Widma jonéw chromu(Ill) w roztworze wodnym o stgzeniu 100 mg/L
w zakresie pH 1,5-3,5.

Aby mozna bylo potwierdzi¢ obecnos¢ jondéw chromu(lll) w fazie anionitu
przeanalizowano widma jondéw chromu(Ill) w roztworze wodnym w zakresie
warto$ci pH 1,5-3,5 ktore przedstawiono na rysunku 9. W zakresie wartosci pH
1,5-3,5 na widmie UV-Vis jondéw chromu(Ill) mozna obserwowaé dwa
charakterystyczne maksima, pierwsze wystepuje przy dtugosci fali 412 nm oraz
drugie przy 600 nm. Powyzej wartosci pH 3,5 moze rozpoczynaé si¢ proces
wytracania wodorotlenku chromu(lll). Dlatego widma DRS wykonano dla
stragconego wodorotlenku chromu(Ill). Widmo wodorotlenku chromu(III)
przedstawiono na rysunku 10.
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Rys. 10. Widmo DRS wodorotlenku chromu(lll).

Analiza widma DRS wodorotlenku chromu(lll) w zakresie 200-900 nm
ujawnila trzy charakterystyczne pasma. Pierwsze wystepuje zakresie UV
0 dlugosci fali 251 nm a pozostate dwa w zakresie 433 nm oraz szerokie pasmo
przy 610 nm. Reasumujgc analize widm zaréwno jonéw chromu(VI) jak i1 (III)
mozna wyciaggngé wniosek, ze mozliwe jest oznaczanie obecno$ci jonow
chromu(Ill) w fazie stalej jonitow i sorbentow w zakresie Vis powyzej dtugosci
500 nm z charakterystycznym maksimum przy 600 nm. Ponizej 500 nm
wystepujace pasma sg sumg form pochodzacych zarowno od jondéw chromu(IIl)
jak i chromu(V1).
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Rys. 11. Widma DRS anionitu Amberlit IRA 910 po sorpcji jonéw chromu(VT)
0 pH 1,5 i czasach kontaktu faz 1 i 72 godzin.
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Rys. 12. Widma DRS anionitu Amberlit IRA 910 po sorpcji jonéw chromu(VI)
o pH 3,5 i czasach kontaktu faz 1 i 72 godzin.

Korzystajac z metody odbiciowej DRS dokonano analizy fazy anionitu
Amberlit IRA 910 w trakcie procesu sorpcji jonéw chromu(VI). Analize
wykonano przy wartosciach pH 1,5 oraz 3,5 i czasach kontaktu faz 1 i 72
godziny. W obu przypadkach stwierdzono obecnos¢ jondw chromu(Ill), ktory
powstaje juz w pierwszej godzinie kontaktu anionitu Amberlit IRA 910
z anionami chromu(VI). Zaréwno przy pH 1,5 jak i 3,5 wydtluzenie czasu
kontaktu faz do 72 godzin powoduje wzrost stezenia jonow chromu(IIl)
w anionicie.

Otrzymane wyniki analizy fazy stalej jonitu potwierdzaja obecno$¢ jonow
chromu(IIl) w roztworze wodnym, ktére uzyskano w trakcie badan kinetycznych
jak i izoterm sorpcji. W roztworze o pH 1,5 dochodzi do silniejszej redukcji
a jony chromu(IlT) sa uwalniane do roztworu, podczas gdy wzrost pH do 3,5
powoduje, ze redukcja jest mniejsza, ale zatrzymywane w fazie anionitu jony
chromu(IIl) daja intensywne szerokie pasmo przy dtugosci fali 600 nm.

Bioragc pod uwagg reakcje redukcji jonow chromu(VI) do chromu(Ill), ktéra
zachodzi w fazie anionitu Amberlit IRA 910 nalezy zwrdci¢ uwage na
mozliwo$¢ utleniania grup funkcyjnych. W anionicie Amberlit IRA 910 obecne
sa dimetyloetanoloamoniowe grupy w ktérych budowie znajdujg si¢ lancuchy
etanolowe zakonczone grupa hydroksylowg —CH2-CH2-OH. Obecnos$¢ kwasu
siarkowego(VI) oraz jonow chromu(VI) daje warunki, ktére umozliwiaja
utlenianie grup hydroksylowych do aldehydow a nawet kwasow z dobrymi
wydajno$ciami. Etanol mozna utleni¢ za pomocg dichromianu sodu
w obecnosci kwasu siarkowego(VI) z wydajnoscia 70% (Cainelli i in. 1984).
Utlenianie 1-fenyloetanolu do acetofenonu réwniez przeprowadzono za pomocg
za pomocg kwasu chromowego. Reakcje tg wykonano z zastosowaniem anionitu
Amberlit IRC-178 jako no$nika kwasu chromowego. Wyznaczona kinetyka
utleniania 1-fenyloetanolu byta zerowego rzedu wobec jonéw chromu(VI) oraz
alkoholu (Sonawane i in., 2016). Liniowy wzrost stgzenia jonéw chromu(III)
w roztworze o pH 1,5 moze wskazywac za zerowy rzad reakcji redukcji oraz na
podobienstwo zachodzacej reakcji utleniania grup hydroksylowych podczas
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sorpcji jonow chromu(VI) za pomoca anionitu Amberlit IRA 910. W chwili
obecnej istnieje duze zainteresowanie zastosowaniem chromu(VI) w chemii
organicznej do utleniania alkoholi, aminokwaséw, policyklicznych arendw,
weglowodanow, antybiotykow, kwasow karboksylowych czy aldehydow (Katre
Sangita, 2020).

Anionit Dowex PSR-2
Wyniki badan kinetyki sorpcji jonéw chromu(VI) dla anionitu Dowex PSR-2
przedstawiono na rysunku 13.
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Rys. 13. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI) na
anionicie Dowex PSR-2 w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Tabela 22. Wyznaczone parametry kinetyczne dla anionitu Dowex PSR-2.

PFO PSO
pH k1 Q1 R2 kz g2 h R2
1,5 | 0,09557 | 6,67 0,8818 | 0,02557 | 10,63 2,89 0,9920
3,5 0,08360 | 4,16 0,7475 | 0,06390 | 10,18 6,63 0,9981
7,0 0,07277 | 4,68 0,8283 | 0,04843 | 10,18 5,02 0,9973
10 0,10041 5,28 0,9347 | 0,03182 | 10,10 3,25 0,9904

Kolejnym badanym anionitem w grupie jonitow silnie zasadowych jest
Dowex PSR2. Jest to zelowy anionit zawierajacy tri-n-butyloamoniowe grupy
funkcyjne. Grupy te charakteryzujg si¢ statym dodatnim tadunkiem na atomie
azotu, co warunkuje ich dobrg dysocjacj¢ w zakresie pH 1,5-10. Grupy te
charakteryzuja si¢ wigkszym rozmiarem w poréwnaniu do anionitu Amberlit
IRA 910 o dimetyloetanoloamoniowych grupach. Wplyw wartosci pH na proces
sorpcji jondw w zakresie pH 1,5-10 przedstawiono na rysunku 13. Badania wptywu
warto$ci pH na proces sorpcji dowiodly, ze anionit Dowex PSR—2 charakteryzuje si¢
wysokimi warto$ciami procentu wydzielenia jonéow chromu(VI) w zakresie
pH 1,5-10. Uzyskano wartosci 99,7% po czasie 360 min przy pH 1,5, jednak wzrost
wartosci pH do 3,5 powoduje, Zze procent wydzielenia wzrasta do 99,88% juz po 90
minutach. Dalszy wzrost wartosci pH od 7 do 10 wptywa na zmniejszenie procentow
wydzielenia do 98,22 % oraz 94,82%.
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Bioragc pod uwage stezenia réwnowagowe jonow chromu(VI) po sorpcji
wykazano, ze byly one wyzsze od 0,05 mg/L i wyniosty odpowiednio: 0,28
mg/L — pH 1,5, 0,1 mg/L — pH 3,5, 1,77 mg/L — pH 7 oraz 5,18 mg/L —pH 10.
Na podstawie przeprowadzonych badan zmian stezenia jonow chromu(VI)
w czasie okre§lono dopasowanie wynikdéw sorpcji jondéw do modelu kinetyki
pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. Podobnie jak dla anionitu Amberlit
IRA 910 rowniez w przypadku Dowexu PSR—2 model pseudo-drugiego rzg¢du
lepiej opisuje kinetyke sorpcji jondw chromu(VI). Wspodtczynniki determinacji
zawierajg si¢ w przedziale 0,990-0,998. Pozostale parametry takie jak stala
szybkosci ko 0,06390 g/(mg-min) oraz szybkos$¢ poczatkowa h 6,63 mg/(g-min),
wskazuja na najszybszy proces sorpcji przy wartosci pH 3,5.

Badania specjacji jonéw chromu(IIl i VI) w trakcie sorpcji jonéw chromu(V1)
wskazuja na obecno$¢ jondw chromu(lll) w roztworze o pH 1.,5.
Po czasie 60 minut st¢zenie jonéw chromu(VI) wynosi 0,88 mg/L, w tym
samym czasie stezenie jondw chromu(Ill) wynosi juz 12,2 mg/L i wzrasta do
76,2 mg/L po czasie 360 min. Ponadto proces redukcji zachodzi szybciej niz dla
anionitu Amberlit IRA 910.
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Rys. 14. Zmiany stezenia jonéw chromu(IIl) oraz jonow chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na anionicie Dowex PSR-2.
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Rys. 15. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI)
z uwzglednieniem stezenia jondéw chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5 na
anionicie Dowex PSR-2.
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Na podstawie analizy specjacyjnej jonéw chromu przy pH 1,5 wyznaczono
procent wydzielenia Rcrau+viy uwzgledniajacy redukcje. Analizujac przebieg
krzywej procentu wydzialania zaobserwowano obecno$¢ plaskiego maksimum,
wynoszace ok. 90% w czasie od 15 do 90 min. Taki przebieg krzywej wskazuje,
7ze w tym przedziale czasu proces sorpcji jondw chromu jest najbardziej
efektywny. Po czasie 90 min o stgzeniu jonéw chromu(Ill) w roztworze wodnym
decyduje juz tylko proces redukcji i desorpcji do roztworu. Izotermy sorpcji
jonoéw chromu(V1) dla anionitu Dowex PSR—2 przedstawiono na rysunkul6.
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Rys. 16. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
roéwnowagowego na anionicie Dowex PSR-2.

Na podstawie przeprowadzonych badan pojemnosci sorpcyjnej jonow
chromu(VI) w anionicie Dowex PSR-2 od stezenia réwnowagowego
W roztworze wyznaczono izotermy sorpcji w zakresie wartosci pH 1,5-10.
Przeprowadzone badania dowiodly, Ze wzrost wartosci pH powoduje
zmnigjszenie pojemnosci sorpcyjnej. Biorac pod uwage uzyskane wartoSci
dopasowano je do modeli Langmuira i Freundlicha. Wspotczynniki
determinacji, z uwagi na wyzszg wartos¢ wskazujg na przewage modelu
Langmuira w dopasowaniu danych eksperymentalnych w zakresie wartosci pH
1,5-10. Uzyskane warto$ci pojemnosci sorpcyjnych s3 mniejsze niz
w przypadku Amberlitu IRA 910 i wynosza odpowiednio 121,95 mg/g — pH 1,5,
98,04 mg/g — pH 3,5, 54,05 mg/g — pH 7 oraz 41,84 mg/g — pH 10.

Podobnie jak w przypadku mocno zasadowego anionitu Amberlit IRA 910
zmniegjszanie si¢ warto§ci pojemnosci sorpcyjnej spowodowane jest przewaga
formy CrOs* w pH 7 nad formg HCrOs. Pojemno$¢ sorpcyjna przy pH 7 jest
niemal dwa razy mniejsza niz dla pH 1,5 co $wiadczy o stosunku zawartoSci
jonéw chromu do grup funkcyjnych w jonicie wynoszacym 1:2. Dodatkowo
wyznaczone wartosci parametru Ry wskazujg, ze sorpcja jonéow chromu(VI) jest
bardziej uprzywilejowana przy pH 1,5 1 3,5 niz przy wartosciach pH 7 i 10.
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Tabela 23. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha jonéw chromu
wyznaczone na anionicie Dowex PSR-2 przy wartosci pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir

pH n Ke R2 Qo KL RL Rz

15 4,28 | 33,7443 | 0,8365 | 121,95 | 0,17711 | 0,01519 | 0,9992

3,5 3,95 | 23,0515 | 0,8014 | 98,04 | 0,14468 | 0,01846 | 0,9995

7,0 3,55 7,7553 | 0,9645 | 54,05 | 0,01766 | 0,11936 | 0,9749

10 535 | 10,3872 | 0,989 41,84 |0,01349 | 0,40065 | 0,9917

15R | 0,59 0,0018 | 0,7048 | -27,25 | -0,0010 | -1,3900 | 0,1278
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Rys. 17. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy wartosci pH 1,5 dla anionitu Dowex PSR-2.

Bioragc pod uwagg stezenie jonow chromu(Ill) w roztworze podczas sorpcji
jonow chromu(VI) o pH 1,5 na anionicie Dowex PSR—2 wyznaczono zalezno$¢
pojemnosci sorpcyjnej od stgzenia réwnowagowego jondéw chromu(Ill+VI)
w roztworze. Ksztalt tej krzywej przypomina liter¢ S a wykres jest przesunigty
w prawa strong. Jednocze$nie nalezy stwierdzi¢, ze model Langmuira nie pasuje
do takiego przebiegu wynikow, poniewaz przy matych wartosciach stgzen
rownowagowych znaczna cze$¢ jonéw chromu jest zredukowana i pozostaje
w roztworze a nie w fazie anionitu przy wartosci pH 1,5. W tym przypadku
model Freundlicha daje lepsze dopasowanie wynikdéw eksperymentalnych, ktore
uwzgledniajg redukcje Cr(VI do III) i desorpcje jonow chromu(I1l) (Wojcik i in.,
2018). Faza anionitu Dowex PSR-2 zostata zbadana pod wzgledem obecnosci
jonow chromu(Ill) za pomocg metody DRS. Badania ujawnity, ze w anionicie
Dowex PSR-2 zachodzi proces redukcji a zredukowane jony chromu(IIl) mozna
obserwowa¢ w widmie DRS powyzej 500 nm (Rys. 18). Pasma pochodzace od
zredukowanej formy chromu(lll) przy ok. 600 nm dowodza, ze redukcja
nastepuje¢ w fazie anionitu. Takie zachowanie anionitu Dowex PSR-2 jest
podobne do Amberlitu IRA 910.
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Rys. 18. Widmo DRS anionitu Dowex PSR-2 po sorpcji jonéw chromu(VI)
w zakresie pH 1,5-10.

Anionit Dowex PSR-3
Wyniki badan kinetyki sorpcji jondw chromu(VI) na anionicie Dowex PSR-3
przedstawiono na rysunku 19.
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Rys. 19. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu (VI) na
anionicie Dowex PSR-3 w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Tabela 24. Wyznaczone parametry kinetyczne dla anionitu Dowex PSR-3.

PFO PSO
pH ki ot R? k 02 h R2
1,5 | 0,08268 5,30 0,9086 | 0,04496 | 10,33 4,80 0,9975
3,5 |0,10824 3,41 0,8695 | 0,09371 | 10,19 9,74 0,9990
7,0 | 0,08636 2,40 0,7616 | 0,14670 9,91 14,41 0,9996
10 | 0,08360 2,65 0,6926 | 0,05930 9,71 5,59 0,9940

Bardzo zblizonym do anionitu Dowex PSR-2 jest Dowex PSR-3. Oba
anionity posiadaja tri-n-butyloamoniowe grupy jednak Dowex PSR-3 ma
makroporowatg strukture szkieletu w poréwnaniu do Dowexu PSR-2, ktory jest

zelowy.
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Zelowe anionity w pordéwnaniu do makroporowatych charakteryzujg sie
mniejszym rozmiarem porow rzedu kilku nm, podczas gdy makroporowate do
kilkudziesieciu nm.

W celu sprawdzenia przydatno$ci anionitu Dowex PSR—3 do usuwania jonow
chromu(VI) z roztworéw wodnych zbadano wptyw wartosci pH oraz czasu kon-
taktu faz na proces sorpcji. W tym celu wyznaczono zmiany procentu wydziele-
nia jonéw chromu(VI) w zaleznos$ci od wartosci pH jak rowniez czasu kontaktu
faz. W zakresie wartosci pH 1,5 do 10 anionit Dowex PSR-3 charakteryzuje si¢
wysokimi warto$ciami procentu wydzielenia, ktore osiagaja najwyzsza wartos¢
w roztworach o pH 3,5 — 99,97% oraz 99,91% przy pH 1,5. Ze wzrostem warto-
$ci pH do 7 procent wydzielenia zmniejszyt si¢ do wartosci 97,8%, stan rowno-
wagi ustalit si¢ po 60 minutach. Dalszy wzrost warto$ci pH roztworu do 10 za-
pewnia procent usunigcia jondw chromu(VI) na poziomie 93,8%. Biorac pod
uwagg graniczne stezenie dla jondw chromu(VI) wynoszace 0,05 mg/L ponizej
tej wartosci mozna oczyszczaé jedynie roztwory o pH 3,5 gdyz stezenie réwno-
wagowe jonow chromu(VI) wyniosto 0,044 mg/L po czasie 240 min i 0,029
mg/L po czasie kontaktu 360 minut. W roztworach o pH 1,5 stgzenie jonow
chromu(VI) przekracza warto$¢ progowa i wynosi 0,0899 mg/L. Dla roztworéw
obojetnych i zasadowych o pH 10 sa to juz znaczace wartosci i wynosza odpo-
wiednio 2,18 mg/L oraz 6,54 mg/L. Dlatego w tych warunkach nie jest mozliwe
oczyszczenie do zatozonego poziomu ponizej 0,05 mg/L. Na podstawie zmian
stezenia jonéw chromu(VI) w czasie sorpcji na anionicie Dowex PSR-3 wyli-
czono parametry kinetyczne w zakresie pH 1,5-10. Parametry wyznaczono w
oparciu 0 modele pseudo-pierwszego rzedu oraz pseudo-drugiego rzedu. Otrzy-
mane warto$ci eksperymentalne znacznie lepiej pasuja do modelu pseudo-
drugiego rzedu niz pseudo-pierwszego rzedu o czym $wiadcza warto$ci wspot-
czynnikdéw determinacji, ktore wynosza od 0,994 do 0,999 w zakresie pH 1,5—
10. W przypadku anionitdéw mocno zasadowych jak Amberlit IRA 910 i Dowex
PSR-2 model PSO lepiej pasuje do opisu kinetyki niz model PFO. Dodatkowo
na przyktadzie dwoch anionitow Dowex PSR-2 i Dowex PSR-3, ktore maja
odpowiednio struktur¢ zelowa i makroporowata wida¢ réznice w wartosciach
parametrow szybko$ci poczatkowej h: 2,89 mg/(g'min) — pH 1,5; 6,63
mg/(g-min) dla pH 3,5; 5,02 mg/(g-min) — pH 7 oraz 3,25 mg/(g-min) w pH 10
dla Dowexu PSR-2, podczas gdy dla Dowexu PSR—3 wynosza 4,80 mg/(g-min)
—pH 1,5, 9,74 mg/(g-min) — pH 3,5, 14,41 mg/(g-min) — pH 7, 5,59 mg/(g-min)
— pH 10. Na podstawie tego poréwnania mozna wyciggna¢ wniosek, ze makro-
porowata struktura szkieletu jonitu warunkuje wigkszg szybko$¢ poczatkowa
procesu sorpcji jonéw chromu(VI) niz ma to miejsce przy zastosowaniu jonitu o
strukturze zelowe;.

Do podobnego wniosku mozna doj$¢ analizujac stala szybkosci ko, ktorej
wartosci dla Dowexu PSR-2 wynosza 0,02557 g/(mg-min) — pH 1,5, 0,06390
g/(mg-min) — pH 3,5, 0,04843 g/(mg-min) — pH 7, 0,03182 g/(mg-min) — pH 10
oraz 0,04496 g/(mg'min) — pH 1,5, 0,09371 g/(mg'min) — pH 3,5, 0,14670
g/(mg-min) — pH 71 0,05930 g/(mg-min) — pH 10 dla Dowexu PSR-3.
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Rys. 20. Zmiany stezenia jonow chromu(Ill) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na anionicie Dowex PSR-3.

Stosujac analize¢ specjacyjna w roztworze o pH 1,5 stwierdzono obecnos¢
jonow chromu(IIl). Po 45 minutach stgzenie Cr(VI) wynosi 0,95 mg/L a jonow
Cr(Ill) wynosi 10,16 mg/L. czyli jest okoto dziesi¢¢ razy wicksze niz
chromu(V1). Pozwala to wykresli¢ procent wydzielenia jonéw chromu w oparciu
o stezenia chromu(Il[+VI). Przebieg tej krzywej gwaltownie wzrasta i osigga
maksimum wynoszace 91,48% po czasie 30 minut. Dla poréwnania z anionitem
Dowex PSR-3 jest ono wezsze bardziej ostre, co moze $wiadczy¢ o szybszej
wymianie jonéw chromu(Ill) powstajacych w procesie redukcji. Biorac pod
uwagg obie formy jonow chromu(Ill+VI) mozna stwierdzi¢, ze maksymalna
efektywno$¢ usuwania jonéw chromu zachodzi w przedziale czasu od 15 do 45
minut.
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Rys. 21. Wptyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI) na
anionicie Dowex PSR-3 z uwzglednieniem st¢zenia jondéw chromu(Ill)
W roztworze o pH 1,5.

Izotermy sorpcji  jonow chromu(VI) dla anionitu Dowex PSR-3
przedstawiono na rysunku 22.
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Rys. 22. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
roéwnowagoweg0 na anionicie Dowex PSR-3.

Wykreslajac zaleznos$¢ ilosci zasorbowanych jonow Cr(VI) w stanie
rownowagi od warto$ci stgzenia rownowagowego jonéw chromu(VI) mozna
wyznaczy¢ pojemno$¢ sorpcyjng. Pojemno$¢ sorpcyjna anionitu Dowex PSR-3
jest uzalezniona od wartosci pH roztworu. Przy zachowaniu dodatniego tadunku
tri-n-butyloamoniowych grup funkcyjnych w zakresie pH 1,5-10, zmniejszenie
pojemnosci sorpcyjnej zwigzane jest ze zmianami form jonow chromu(VI)
(HCrO4 oraz CrOs*). W $rodowisku obojetnym i zasadowym ilo§¢ grup
funkcyjnych, ktére sa jednododatnie, potrzebnych do zobojetnienia tadunku
anion6w chromu(VI) jest dwukrotnie wicksza niz w $rodowisku kwasowym.
Jest to przyczyng zmniejszenia pojemnos$ci sorpeyjnej anionitu Dowex PSR-3.
Jednoczesnie anionit ten charakteryzuje si¢ wysoka pojemnoscig sorpcyjna,
ktéra zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem wartosci pH i wynosi odpowiednio:
156,25 mg/g przy pH 1,5, 101,01 mg/g przy pH 3,5, 64,94 mg/g przy pH 7
i 42,92 mg/g przy pH 10. Poréwnujac otrzymane wartosci pojemno$ci
sorpcyjnej dla anionitu Dowex PSR-3 sa one wyzsze niz w przypadku Dowexu
PSR-2, moze to by¢ spowodowane lepsza dostgpnoscig grup funkcyjnych w
makroporowatym niz zelowym szkielecie. W przypadku anionitu Dowex PSR-3
rowniez model Langmuira znacznie lepiej opisuje proces sorpcji jonow
chromu(VI), co $wiadczy o uporzadkowaniu jondw w anionicie w postaci
monowarstwy.

Tabela 25. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla anionitu
Dowex PSR-3 w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir
pH n KF R2 Qo K|_ R|_ R2
1,5 3,77 46,302 0,8231 156,25 | 0,47059 | 0,0058 0,9997
3,5 3,60 20,441 0,8788 101,01 | 0,12741 | 0,0208 0,9999
7,0 3,22 7,468 0,9820 64,94 0,01350 | 0,1464 0,9934
10 4,74 8,234 0,9708 42,92 0,00783 | 0,2143 0,9799
15R | 0,69 0,010 0,8652 -71,43 | -0,00098 | 7,8569 0,3000
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Rys. 23. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla anionitu Dowex PSR-3.

Stwierdzono pojawianie si¢ jondw chromu(Ill) przy pH 1,5, ktére znaczaco
wplywaja na jego calkowite usuwanie. Izoterma sorpcji jonow chromu(VI)
wykreslona z uwzglednieniem redukcji powoduje, ze stgzenie chromu(III+VI)
w fazie anionitu Dowex PSR-3 jest znaczgco mniejsze niz bez uwzglgdniania
jonow chromu(Ill). Tak wyznaczona izoterma przybiera ksztalt litery S, ktory
jest charakterystyczny dla procesu redukcji jonow chromu(VI). Taki ksztatt nie
jest zgodny z modelem Langmuira, dlatego model Freundlicha lepiej opisuje ten
ksztalt (R? — 0,8652). Dodatkowo mozna rowniez zauwazy¢, ze izoterma jonow
chromu w przypadku anionitu Dowex PSR-3 jest przesunigta bardziej w prawo
niz dla anionitu Dowex PSR-2, co jest zwigzane z tatwiejszym uwalnianiem

jondéw chromu(IIl) do roztworu rownowagowego.
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Rys. 24. Widmo DRS anionitu Dowex PSR-3 po sorpcji jonow chromu(VI)
w zakresie pH 1,5-10.

Faza stala jonitu Dowex PSR-3 zostala zbadana pod wzglgdem obecnosci
jonow chromu(Ill) za pomocg metody DRS po procesie sorpcji jondw
chromu(VI). W zakresie pH 1,5-10 zaobserwowano obecno$¢ jonow
chromu(Ill) potwierdzong istnieniem pasm przy dlugosci fali 600 nm.
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Jednoczesnie dla roztworu o pH 1,5 pasmo jonow chromu(Ill) jest mnigj
intensywne co jest zwigzane z ich ulatwionym transportem z fazy anionitu
Dowex PSR-3 do roztworu rownowagowego. Balan i in (2013) zbadata dwa
silnie zasadowe anionity polistyrenowy Purolit A 400 oraz akrylowy Purolit A
850 zawierajace czwartorzedowe grupy amoniowe. W obu przypadkach przy
uwzglednieniu st¢zenia jonéw chromu(VI) dopasowanie izotermy do modelu
Langmuira bylo lepsze niz Freundlicha, co jest zgodne z obserwacjg dla
zbadanych anionitéw Dowex PSR-2 i Dowex PSR-3. Maksymalne pojemnosci,
jakie uzyskano to 120,55 mg/g dla Purolitu A 400 oraz 95,82 mg/g dla Purolitu A
850. Wykazano rowniez znaczne rdznice w kinetyce sorpcji. Zbadano
dopasowanie do modelu pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. Podobnie
do Dowexu PSR-2 i Dowexu PSR-3 rowniez w przypadku polistyrenowego
Purolitu A 400 oraz akrylowego Purolitu A 850 kinetyka byla lepiej opisana
przez model pseudo-drugiego rzedu, na co wskazywaly wspotczynniki
determinacji. Rowniez szybko$¢ poczatkowa byla wigksza dla anionitu
polistyrenowego Purolit A 400 i wyniosta 1,69 mg/(g-min) niz dla akrylowego
Purolitu A 850-1,39 mg/(g-min). Nalezy zwrdci¢ uwage na analize stezenia
jonow chromu, ktora byla wykonana tylko metoda AAS, co uniemozliwito
obserwacje procesu redukcji, ktory jest mozliwy w przypadku tych anionitow.

Anionit Lewatit MonoPlus SR-7

Wyniki badan kinetyki sorpcji jonow chromu(VI) dla anionitu Lewatit
MonoPlus SR-7 przedstawiono na rysunku 25.
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Rys. 25. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) dla
anionitu Lewatit MonoPlus SR—7 w zakresie warto$ci pH 1,5-10.

W grupie mocno zasadowych anionitow do badan wytypowano réwniez
anionit Lewatit MonoPlus SR-7 selektywny na jony azotanowe(V). Jest to
typowy anionit o czwartorzedowych grupach amoniowych i polistyrenowym
szkielecie. W celu oceny wptywu pH na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
w/w anionicie wyznaczono procenty wydzielenia w czasie od 1do 360 minut.

64



Anionit ten charakteryzowat si¢ wysokimi warto$ciami procentu wydzielenia
jonoéw chromu(VI), ktére wyniosty 99,01 % — pH 1,5, 99,99% — pH 3,5, 98,27%
—pH 7 oraz 95,3% — pH 10. Na podstawie tych warto$ci mozna stwierdzié, ze
anionit Lewatit MonoPlus SR—7 usuwa jony chromu(VI) ze zdecydowanie
wieksza efektywnoscig w Srodowisku kwasnym (pH 1,5-3,5) niz w obojetnym
i zasadowym. Podobne wyniki zaobserwowano dla anionitbw mocno
zasadowych jak Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2 oraz Dowex PSR-3. Jednak
pod wzgledem ochrony $rodowiska wazne jest usunigcie jonéw chromu(VI)
ponizej stezenia 0,05 mg/L. W roztworach o pH 1,5 stezenie jonéw przy czasie
kontaktu faz 360 min wyniosto 0,98 mg/L jednak ze wzrostem wartosci pH do
3,5 udato si¢ obnizy¢ stezenie tych jonéow do wartosci 0,029 mg/L juz po 120
minutach tak, wigc roztwor taki spetnia zalozong norme czystosci. Ze wzrostem
wartosci pH do 7 stezenie rownowagowe jonow chromu(VI) wynosito 1,65
mg/L a przy pH 10 byto jeszcze wyzsze 1 osiggato warto$¢ 4,7 mg/L.

Otrzymane dane eksperymentalne dopasowano do modelu kinetycznego
pseudo-pierwszego rzedu oraz pseudo-drugiego rzedu. Bioragc pod uwage
uzyskane wartoSci wspolczynnikow determinacji, ktéore zawieraja si¢
w przedziale 0,4395-0,7774 dla modelu pseudo-pierwszego rzedu oraz
0,9973-0,9992 dla modelu pseudo-drugiego rzedu mozna zauwazy¢, ze model
pseudo-drugiego rzedu w tym przypadku lepiej opisuje kinetyke sorpcji jonow
chromu(V1) na anionicie Lewatit MonoPlus SR—7.

Na podstawie wyznaczonych warto$ci szybkosci poczatkowej, ktore wynosza
od 8,95 mg/(g'min) do 16,47 mg/(g - min) mozna zauwazyc¢, Ze s3 one wyzsze niz
dla anionitu Dowex PSR-2 2,89 mg/(g'-min) — pH 1,5; 6,63 mg/(g-min) — pH
3,5; 5,02 mg/(g-min) — pH 7; 3,25 mg/(g-min) — pH 10, co pozwala stwierdzi¢,
ze struktura zelowa anionitu Dowex PSR-2 powoduje wolniejsza kinetyke
sorpcji niz makroporowata anionitu Lewatit MonoPlus SR-7 w grupie anionitow
mocno zasadowych. Rowniez analiza porownawcza staltych szybkosci ko dla
anionitu Dowex PSR-2 ktore wynosza 0,02557 g/(mg-min) - pH 1,5, 0,06390
g/(mg-min) — pH 3,5, 0,04843 g/(mg-min) — pH 7, 0,03182 g/(mg-min) — pH 10
wskazuje, ze wyznaczone warto$ci sg wyzsze dla anionitu Lewatit MonoPlus
SR-7 0,09103 g/(mg'min) — pH 1,5; 0,08423 g/(mg-min) — pH 3,5; 0,16607
g/(mg-min) — pH 7; 0,10768 g/(mg-min) — pH 10 co rowniez potwierdza, ze
szkielet makroporowaty ufatwia sorpcje jonow chromu(VI) w poréownaniu do
zelowego szkieletu.

Tabela 26. Wyznaczone parametry kinetyczne dla anionitu
Lewatit MonoPlus SR-7.
PFO PSO

pH k1 J1 R2 kz *H] h R2
1,5 | 0,08475 4,05 0,77740 | 0,09103 10,08 9,25 0,99840
3,5 | 0,15845 3,33 0,75230 | 0,08423 10,31 8,95 0,99730
7,0 | 0,09235 2,49 0,64730 | 0,16607 9,96 16,47 0,99920
10 | 0,05781 1,10 0,43950 | 0,10768 9,78 10,31 0,99750
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Rys. 26. Zmiany stezenia jonow chromu(Ill) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
sorpcji na anionicie Lewatit MonoPlus SR-7 z roztworu o pH 1,5.
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Rys. 27. Wpltyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI)
z uwzglednieniem stezenia jonow chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5 na
anionicie Lewatit MonoPlus SR-7.

Szczegotowa analiza specjacyjna roztworOw po procesie sorpcji jondw
chromu(VI) wykazata obecnos¢ jonéw chromu(Ill) w roztworach o pH 1,5.
Analizujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze po 60 minutach w roztworze
rownowagowym pozostaje 1,28 mg/L jonow chromu(VI), ale rownocze$nie na
skutek redukcji w roztworze st¢zenie jonéw chromu(Ill) wynosi 18,93 mg/L.
Dlatego mozna powiedzie¢, ze w tych warunkach proces redukcji nastepuje
szybko, co ma znaczacy wplyw na calkowita skuteczno$¢ usuwania jonow
chromu(IlI+VI). W tym celu okre$lono procent sorpcji w oparciu o analize
specjacyjng jonoéw chromu(lll+VI) w roztworze bedacym w kontakcie
anionitem Lewatit MonoPlus SR-7. Analizujac przebieg tej zaleznosci rysuje
si¢ wyrazne maksimum, ktoére wynosi 92,36% w czasie kontaktu faz
wynoszacym 15 min. Dlatego jesli priorytetem ma by¢ usunigcie catkowitej
zawarto$ci jonow chromu(Il[+VI) to 15 min bedzie czasem optymalnym.
Wydtuzanie kontaktu faz do 30 min powoduje uzyskanie procentu wydzielenia
87,42%, podczas gdy po 360 minutach wynosi 11.38%. Anionit ten powoduje
redukcje jonow chromu(VI) do (III). Izotermy sorpcji jonow chromu(VI) dla
anionitu Lewatit MonoPlus SR—7 przedstawiono na rysunku 28.
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Rys. 28. Zalezno$¢ pojemno$ci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
roOwnowagowego na anionicie Lewatit MonoPlus SR—7.

Tabela 27. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla anionitu
Lewatit MonoPlus SR—7 w zakresie pH 1,5-10.
Freundlich Langmuir
pH n Ke R2 Qo KL RL RZ
15 | 321 | 47,33 |0,9326 | 192,31 | 0,21053 | 0,01285 | 0,99120
35 | 359 | 2519 |0,9009 | 116,28 | 0,19770 | 0,10924 | 0,99980
70 | 3,77 9,23 |0,9558 | 55,25 | 0,02507 | 0,09015 | 0,99850
10 | 547 | 11,76 |0,9781| 44,64 | 0,01914 | 0,11207 | 0,99650
15R | 0,42 | 2,95E-05 | 0,9568 | -11,07 | -0,00187 | 1,99138 | 0,75720

Dla anionitu mocno zasadowego Lewatit MonoPlus SR—7 okreslono wplyw
stezenia rownowagowego jonow chromu(VI) na pojemnos¢ sorpcyjng. Podobnie
jak w przypadku anionitéw mocno zasadowych Dowex PSR-2, Dowex PSR-3
oraz Amberlit IRA 910 pojemno$¢ sorpcyjna zmniejsza si¢ ze wzrostem wartosci
pH roztworu. W roztworze o pH 1,5 jest ona najwigksza i wynosi 192,31 mg/g.
Wykazano, ze pojemnos$¢ soprcyjna zmniejsza si¢ przy pH 3,5 do 116,28 mg/g w
srodowisku obojetnym i zasadowym wynosi 55,25 mg/g przy pH 7 i 44,64 mg/g
przy pH 10. W grupie anionitow mocno zasadowych uzyskana pojemnosc¢
sorpcyjna przy pH 1,5 jest zblizona do Amberlitu IRA 910, podczas gdy
w zakresie pH 3,5-10 te wartosci sa podobne jak dla Dowexu PSR-2 oraz
Dowexu PSR-3. Stosunkowo wysoka warto§¢ pojemnosci sorpcyjnej przy pH
1,5 jest zwigzana z redukcjg jonow chromu(VI), ktora zostata potwierdzona za
pomocag testow kinetycznych. Analiza specjacyjna roztworOw o wyzszych
stezeniach pozwolita na rzeczywista oceng wplywu redukcji na pojemnosé
anionitu Lewatit MonoPlus SR-7. Ksztalt tej izotermy podobnie jak
w przypadku makroporowatego anionitu Dowex PSR-3 przypomina liter¢ S.
Oznacza to, ze w zakresie matych st¢zen jonow chromu wigkszo$¢ jonow jest
w postaci chromu(Ill) a pojemno$¢ sorpcyjna jest mala 5,54 mg/g dopiero
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wzrost stezenia rownowagowego powyzej 295 mg/Lpowoduje stopniowe
zwigkszanie pojemnosci aby przy stezeniu rownowagowym 624 mg/L osiagnaé
pojemnos$¢ 137,6 mg/g. Taki przebieg izotermy znacznie lepiej koreluje
z modelem Freundlicha niz Langmuira, co ma odzwierciedleniec we
wspotczynnikach determinacji odpowiednio 0,9568 i 0,75720. W uktadach gdzie
pod uwage brany jest tylko chrom(VI) wspotczynniki determinacji (0,9912 —
0,9998) wskazuja na lepszy opis sorpcji za pomoca modelu Langmuira niz
Freundlicha (0,9009-0,9781). Wyznaczone warto$ci parametru R (od 0,01285
przy pH 1,5 do 0,11207 przy pH 10) wskazuja na uprzywilejowany proces
sorpcji jonow chromu(VI) na anionicie Lewatit MonoPlus SR—7. Podobnie stata
Langmuira K. odzwierciedla zmiany pojemnosci od wartosci pH i maleje od
0,21053 L/mg przy pH 1,5 do 0,01914 L/mg przy pH 10 (Wojcik i in., 2014).
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Rys. 29. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonoéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy wartosci pH 1,5 na anionicie Lewatit MonoPlus SR—7.

Faza stala jonitu =zostala zbadana pod wzgledem obecnosci jondow
chromu(Ill) za pomoca metody DRS. Réwniez w przypadku anionitu Lewatit
MonoPlus SR-7 mozna zaobserwowaé¢ pasmo pochodzace od zredukowanej
formy chromu(l1l). Pasmo to jest mniej intensywne przy pH 1,5 co potwierdza,
ze redukcja nastepuje a jony chromu(Ill) sa desorbowane do roztworu
rownowagowego na skutek odpychania dodatnio naladowanych grup
funkcyjnych anionitu oraz dodatnich kationéw chromu(III).
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Rys. 30. Widmo DRS anionitu Lewatit MonoPlus SR—7 po sorpcji jonow
chromu(VI) w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Anionit Varion AP
Wyniki badan kinetyki sorpcji jonow chromu(VI) na anionicie Varion AP
przedstawiono na rysunku 31.
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Rys. 31. Wptyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu (VI) na
anionicie Varion AP w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Tabela 28. Wyznaczone parametry Kinetyczne dla anionitu Varion AP.
PFO PSO

pH k1 J1 R2 kz 02 h RZ
15 ]0,07632 | 6,40 | 0,9250 | 0,07036 | 10,00 7,03 | 0,99990
3,5 1007759 | 5,79 | 0,8420 | 0,07748 | 10,00 7,75 | 0,99900
7,0 | 0,07505 | 6,03 | 0,8830 | 0,07449 | 10,00 7,45 | 0,99990
10 | 0,01704 | 1,54 | 0,7141 | 0,03144 | 10,11 3,21 | 0,99980

Jednym z bardziej interesujacych anionitow jest Varion AP. Jest to anionit,
ktory zawiera w swojej budowie grupy pirydynowe. Pirydyna jest stabg zasada,
ktorej stata dysocjacji wynosi 107,
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Pirydyna moze ulega¢ w S$rodowisku kwasnym reakcji protonowania
pirydynowego atomu azotu. Atom azotu odznacza si¢ obecno$cig wolnej pary
elektronowej zdolnej do utworzenia wigzania koordynacyjnego. W §rodowisku
kwasnym dodatni tadunek na sprotonowanym atomie azotu jest zdolny do
przyciagania ujemnych anioné6w chromu(VI). Jednak ze wzrostem warto$ci pH
dochodzi do deprotonacji i wtedy tadunek dodatni znika a grupa pirydynowa
staje si¢ obojetna. Taki anionit traci mozliwos$¢ sorpcji jonow chromu(VI)
w s$rodowisku zasadowym. Obecno$¢ tego typu grup powoduje przynaleznosé
do grupy anionitow stabo zasadowych. Jednak w czasie syntezy anionitu
mozliwe przytaczenie jest grupy alkilowej do pirydynowego atomu azotu.
Reakcja chemiczna powoduje, ze pirydynowy atom azotu uzyskuje dodatni
fadunek, co umozliwia sorpcje ujemnych anioné6w chromu(VI). Trwaly tadunek
na pirydynowym atomie azotu umozliwia jego zastosowanie rowniez
w $rodowisku zasadowym. Anionit pirydynowy o takiej budowie mozna
zaliczy¢ do anionitow silnie zasadowych i porownywaé jego wlasciwosci
sorpcyjne do takich jonitéw jak: Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex
PSR-3, Lewatit SR7, ktore zawieraja grupy amoniowe typu: I, II oraz IIL
W celu okreslenia wplywu czasu kontaktu faz jak réwniez wartosci pH na
proces sorpcji jondw chromu(VI) wyznaczono zalezno$ci procentu wydzielenia
od czasu kontaktu faz. Jak wynika z przeprowadzonych badan uzyskano bardzo
wysokie wartos$ci procentow wydzielenia w calym analizowanym zakresie pH,
warto$ci wyniosty odpowiednio 99,95% — pH 1,5; 99,98% - pH 3,5; 99,97%
— pH 7 oraz 99,94% — pH 10. W poréwnaniu do silnie zasadowych anionitow
Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex PSR-3, Lewatit SR7 sg to najlepsze
warto$ci co mozna wigza¢ z obecnoscig pirydynowych grup funkcyjnych. Jesli
chodzi o zastosowanie tego anionitu do oczyszczania roztworéw wodnych
ponizej rygorystycznego limitu stezenia jonow chromu(VI) wynoszacego
0,05mg/L uzyskano 0,043 mg/L — pH 1,5; 0,014 mg/L — pH 3,5; 0,029 mg/L
— pH 7 oraz 0,058 mg/L — pH 10. Jedynie przy pH 10 stezenie jonow
chromu(VI) przekraczato wartos¢ 0,05 mg/L o 0,008 mg/L. Tak wigc anionit
Varion AP wykazuje najlepsze wlasciwosci sorpcyjne w grupie zbadanych
anionitow silnie zasadowych takich jak Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2,
Dowex PSR-3 oraz Lewatit SR7. Na podstawie otrzymanych wynikow
wyznaczano parametry Kinetyczne obliczone na podstawie modeli pseudo-
drugiego oraz pseudo-pierwszego rzedu. W przypadku modelu kinetycznego
pseudo-drugiego rzgdu wartosci wspotczynnika determinacji sa wysokie (0,999—
0,9999) podczas gdy dla modelu pseudo-pierwszego rzgdu mieszcza si¢ w
przedziale (0,7141-0,9250) co oznacza, ze model pseudo-drugiego rzedu
znacznie lepiej dopasowuje dane eksperymentalne. Wyliczone wartosci
szybkosci poczatkowej sa najwyzsze przy pH 3,5-7,75 mg/(g-min) i osiagaja
podobne wartosci przy pH 1,5-7,03 mg/(g-'min) oraz przy pH 7-7,45
mg/(g-min). Wykazano, ze przy warto$ci pH 10 szybko$¢ sorpcji zmniejsza si¢
i wynosi 3,21 mg/(g'min). W poréwnaniu do anionitu Amberlit IRA 910, ktory
charakteryzuje si¢ najwigkszg wartoscig szybkosci poczatkowej mozna wskazac
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fakt, ze rozmiar ziaren Varionu AP jest zdecydowanie wigkszy (0,8-1,2 mm) niz
pozostatych anionitéw, co moze mie¢ wptyw na zmniejszenie szybko$ci sorpcji.
Réwnoczesna analiza specjacyjna wykazatla obecno$¢ jonow chromu(IIl)
w $rodowisku kwasnym o pH 1,5. Z uwagi na bardzo dobre wiasciwosci
sorpcyjne po czasie 60 min stezenie jonéw chromu W roztworze
rownowagowym wyniosto 0,043 mg/L a chromu(lll) 1,7 mg/L ze wzrostem
czasu kontaktu faz do 360 min stgzenie chromu(IIl) zwigksza si¢ do 7,92 mg/L.
Swiadczy to 0 powolnym procesie redukcji. Na podstawie analizy specjacyjnej
wyznaczono procenty wydzielenia jonow chromu(III+VI).

W przypadku anionitu Varion AP po czasie kontaktu faz wynoszacym 60 min
osiggni¢to maksymalng warto§¢, ktora wyniosta 98,25%. W przypadku tego
anionitu zaobserwowano bardzo powolne zmniejszanie si¢ tej wartosci
w czasie, po 360 min wyniosta 92%. Jest to najlepszy wynik uzyskany w grupie
anionitow silnie zasadowych takich jak Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2,
Dowex PSR-3, Lewatit SR7. Dlatego, w przypadku anionitu Varion AP mozna
stwierdzi¢, ze obecnos$¢ pirydynowych grup powoduje, ze proces redukcji jest
znaczgco slabszy niz w przypadku silnie zasadowych anionitow takich jak
Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex PSR-3, Lewatit SR7 zawierajacych
grupy amoniowe typ I, Il oraz Ill.
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Rys. 32. Zmiany stgzenia jonéw chromu(Ill) oraz jonow chromu(VI) na
anionicie Varion AP w trakcie usuwania z roztworu o pH 1,5.
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Rys. 33. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI) na
anionicie Varion AP z uwzglednieniem st¢zenia jonow chromu(Ill) w roztworze
opH15.
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Izotermy sorpcji jonow chromu(VI) na anionicie Varion AP przedstawiono na
rysunku 34.
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Rys. 34. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego dla anionitu Varion AP.

Tabela 29. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla anionitu
Varion AP w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir
pH n Ke R2 Qo KL RL Rz
15 3,386 | 47,4242 0,9560 | 188,68 | 0,19203 | 0,01405 | 0,9780
3,5 4,488 | 70,2101 0,6404 | 169,49 | 1,73529 | 0,00160 | 0,9650
7,0 5,730 | 31,4774 0,9188 97,09 0,05879 | 0,04293 | 0,9960
10 2,786 9,5016 0,5687 87,72 0,06470 | 0,03923 | 0,9954

15R | 0,302 | 3,707E-06 | 0,7354 -9,35 -0,00456 | 0,07261 | 0,2416

Dla silnie zasadowego anionitu Varion AP wyznaczono wplyw stgzenia
roéwnowagowego na pojemnosc sorpeyjng jonow chromu(VI). W przypadku tego
anionitu réwniez zaobserwowano zmniejszanie Si¢ pojemnosci sorpcyjnej
anionitu Varion AP w stosunku do jonow chromu(VI) ze wzrostem wartosci pH.
Taka tendencja zmian jest z typowa i podobna do anionitow silnie zasadowych
takich jak: Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex PSR-3 czy Lewatit SR7.

Na podstawie otrzymanych wynikow dokonano dopasowania danych
eksperymentalnych sorpcji jonéow chromu(VI) do modelu Langmuira oraz
Freundlicha. Bioragc pod uwage wspotczynniki determinacji, sg one wyzsze dla
modelu Langmuira (0,965-0,996) niz dla modelu Freundlicha (0,5687-0,9560)
co $wiadczy, ze proces wymiany jonowej anionéw chromu(VI1) zachodzi
w sposob uporzadkowany tworzgc monowarstwe.

Anionit Varion AP charakteryzuje si¢ wysokimi warto$ciami pojemnos$ci
w stosunku do jonow chromu(VI). Wartosci te wynosza odpowiednio:
188,68 mg/g — pH 1,5; 169,49 mg/g — pH 3,5; 97,09 mg/g — pH 7 oraz
87,72 mg/g — pH 10.
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Wykazano, ze oprocz wysokich warto$§ci pojemnosci sorpcyjnych
w §rodowisku kwasnym, anionit ten ma najwicksza pojemnos$¢ sorpcyjna
w Srodowisku zasadowym w grupie anionitdw silnie zasadowych. Takie
zachowanie anionitu Varion AP $wiadczy o0 wysokim powinowactwie
pirydynowych grup funkcyjnych w stosunku do jondéw chromu(VI).
W przypadku anionitu Varion AP roOwniez zaobserwowano powstawanie jonéw
chromu(l11) w procesie redukcji chromu(VI) przy pH 1,5. Wyznaczona izoterma
z uwzglednieniem jonow chromu(Ill) jest przesunigta w prawag strone
W mniejszym stopniu niz w przypadku pozostatych anionitow silnie zasadowych
Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex PSR-3, Lewatit SR7. Obecno$é grup
pirydynowych wskazuje na stabszg i wolniejszg redukcje jonéw chromu(VI).

W przypadku opisu procesu sorpcji z uwzglednieniem redukcji uzyskane
dane eksperymentalne lepiej dopasowuja si¢ do modelu Freundlicha R*-0,7354
niz Langmuira R?-0,2416. Problem dopasowania modelu Langmuira polega na
tym, ze w niskich stgzeniach poczatkowych jest wickszy udzial stezenia jonow
chromu(Ill) niz chromu(VI) w roztworze réwnowagowym (Wojcik i in.,
2013a).
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Rys. 35. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonoéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla anionitu Varion AP.

Faza stata jonitu Varion AP zostatla zbadana pod wzgledem obecnosci jonow
chromu(II) za pomoca metody DRS.
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Rys. 36. Widmo DRS anionitu Varion AP po sorpcji jonow chromu(VI)
w zakresie pH 1,5-10.

W celu scharakteryzowania fazy statej anionitu Varion AP po procesie sorpcji
jonoéw chromu(VI) zastosowano pomiary technika DRS w zakresie UV-Vis.
Otrzymane widma DRS dla anionitu Varion AP dowiodly, Ze proces redukcji
nastgpuje, jednak przebieg tych widm wskazuje, ze stezenie jonow chromu(III)
jest mniejsze niz w przypadku pozostatych anionitow silnie zasadowych.
Dlatego wyniki otrzymane metoda DRS dobrze potwierdzaja uzyskane
obserwacje na podstawie badan przeprowadzonych z roztworu.

Kilka anionitow silnie zasadowych zostato opisanych w literaturze. Gode
i in. (2005) zbadali sorpcj¢ jonow Cr(VI) na makroporowatym silnie zasa-
dowym anionicie Lewatit M 610. Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna
wyznaczona z modelu Langmuira wyniosta 0,41 mmol/g przy pH 5. Dalszy
wzrost wartosci pH powoduje powolne zmniejszanie pojemnosci sorpcyjnej, co
jest zgodne z obserwacja dla silnie zasadowych anionitéw jak Dowex PSR-2,
Dowex PSR-3 czy Amberlit IRA 910. Autorzy nie podjeli jednak prob w celu
iloSciowego okreslenia zawartosci zredukowanego Cr(Ill) przy niskim pH. Do
oznaczania jonoéw chromu zastosowali tylko metod¢ ICP-AES, wigc redukcja
jonow nie zostata wykryta. Patrzac na przebieg wplywu pH jest niemal pewne,
ze redukcja na anionicie Lewatit M 610 nastgpowata. Neagu (2009) otrzymata
silnie zasadowy pirydynowy jonit.

Wykazano, ze w zakresie pH 3-8 0 stezeniu jonéw chromu(VI) 270 mg/L
zmnigjszanie pojemnosci nastepowato od pH 6. Rowniez w tym przypadku
Autorka zastosowata do oznaczania metode AAS i nie potwierdzita redukc;ji jo-
néw chromu(VI). Warto zaznaczy¢, ze parametr R wyniost 0,003, jest to niska
warto$¢ podobnie jak dla anionitu Varion AP—0,0016, co swiadczy 0 uprzywile-
jowanej sorpcji jonéw chromu(VI). Do grupy silnie zasadowych jonitow mozna
zliczy¢ anionit o czwartorzedowych grupach poliwinylopirydynowych, ktory
zostal otrzymany przez Chowdhury i in., (2013). Jonit ten wykazywal wysoka
selektywno$¢ wzgledem jonow Cr(VI) wyzsza niz dla siarczanowych(VI)
i chlorkowych.
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Ponadto, ze wzrostem wartosci pH pojemnos¢ sorpcyjna zmniejszala si¢. Auto-
rzy zastosowali do oznaczania jondw chromu(VI) metode¢ spektrofotometryczna,
co rowniez nie pozwolito na wykrycie procesu redukcji w $rodowisku kwaso-
wym o wartosci pH 1-2.

Bioragc pod uwage zachowanie czwartorzedowych soli amoniowych
w literaturze mozna znalez¢ informacje na temat ich wlasciwosci.
Czwartorzgdowe sole amoniowe mogg ulega¢ czterem podstawowym reakcjom:
eliminacji, substytucji, przegrupowania oraz wymiany jonowej (Bures, 2019).
W reakcjach eliminacji, substytucji oraz przegrupowania produktami przemiany
czwartorzedowych soli amoniowych s3 trzeciorzgdowe aminy. Anion
chromianowy moze by¢ traktowany jako czynnik nukleofilowy (Cardillo i in.,
1976) dlatego podczas sorpcji jonéw chromu(VI) oprécz reakcji wymiany
jonowej moze dochodzi¢ do reakcji substytucji nukleofilowej, ktorej skutkiem
jest powstanie aminy trzeciorzegdowej. Ujemny efekt indukcyjny powodowany
przez grupe amoniowg powoduje wzrost kwasowosci atomow wodoru na atomie
wegla alfa zwigzanym z ta grupa. Wlasciwo$¢ ta powoduje, ze mozliwie sa
reakcje z zasadami /nukleofilami prowadzace do eliminacji lub podstawienia
alkilu.

W przeciwienstwie do amin, grupa (R)aN* moze stuzy¢ jako odszczepiajaca
bedaca zrodtem alkilu. Migracja Stevensa 1,2 nastgpuje po a-deprotonacji jako
reakcja konkurencyjna. To przegrupowanie okazato si¢ takze przydatna metoda
w otrzymywaniu niesymetrycznych trzeciorzedowych amin. Podobna migracja
Sommeleta—Hausera 1,2 jest obserwowana w solach amoniowych zawierajacych
ugrupowanie benzylowe (Bures, 2019). Ponadto czwartorzgdowe sole amoniowe
jak Aliquat 336 byly badane pod katem mozliwosci degradacji w trakcie redukcji
jonoéw chromu(VI). Przeprowadzone badania metoda ESI dowiodty obecnosci
trzeciorzgdowych amin oraz produktow alkilowych bedacych sktadnikami soli
amoniowych (Wojcik i in., 2020). Dlatego biorac pod uwagg powyzej opisane
reakcje soli amoniowych, mozliwos¢ ich zachodzenia w fazie silnie zasadowych
anionitow jest zwigzana z redukcja joné6w chromu(VI) do chromu(Ill). Redukcja
jonow chromu(VI) zostata potwierdzona w grupie anionitow silnie zasadowych
jak: Dowex PSR-2, Dowex PSR-3, Lewatit MonoPlus SR—7 oraz Varion AP.

5.2. Jonit $rednio zasadowy
Anionit P1

W ramach prowadzonych badan nad zastosowaniem jonitow i sorbentow
réznego typu dokonano syntezy nowego jonitu zawierajagcego w swojej budowie
grupy o charakterze silnie i stabo zasadowym. Taki jonit faczy obecno$¢ statego
tadunku na czwartorzedowych grupach amoniowych, jak i trzeciorzgdowe grupy
aminowe, ktore zostaty przytaczone do szkieletu poprzez amidowy atom azotu.
Budowa tego anionitu zostata przedstawiona na rysunku 37.
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Rys. 37. Budowa anionitu P1.

Otrzymany anionit Pl zawieral 2,83 mval/g silnie zasadowych
czwartorzedowych grup funkcyjnych oraz 0,33 mval/g stabo zasadowych
trzeciorzedowych aminowych grup funkcyjnych.

Wyniki badan kinetyki sorpcji jondéw chromu(VI) dla anionitu Pl
przedstawiono na rysunku 38.
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Rys. 38. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
anionicie P1 w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Otrzymany anionit P1 kontaktowano z roztworami jonow chromu(VI)
w celu okreslenia wptywu pH w zakresie 1,5-10 oraz czasu kontaktu faz na
proces usuwania jondéw chromu(VI). Na podstawie otrzymanych wynikdéw
stwierdzono, ze przy czasie kontaktu faz 360 min procent wydzielenia jonow
chromu(VI) wyniost 95,33% — pH 1,5 i byl nizszy niz przy wyzszych
wartosciach pH. Przy wartosci pH 3,5 procent wydzielenia wyniost 99,95%
1 zmniejszat si¢ do 99,88% — pH 7 oraz 99,63% — pH 10. Wysokie wartos$ci
procentow wydzielenia w zakresie pH 3,5-10 przektadaja si¢ na niskie st¢zenia
jonow chromu(VI) w roztworze rOwnowagowym.
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Najlepsze wyniki uzyskano w roztworze o pH 3,5 gdyz st¢zenie jonow
chromu(VI) wyniosto 0,0439 mg/L, co jest nizszg warto$cia niz wymagane
0,05 mg/L. Nieco wyzsze wartosci uzyskano przy pH 7-0,102 mg/L oraz
0,365mg/L — pH 10. Otrzymane wyniki pozwolity na opis kinetyki sorpcji jonow
chromu(V1) na anionicie P1 przy zastosowaniu modeli pseudo-pierwszego rzgdu
oraz pseudo-drugiego rzedu. Biorac pod uwage wspOtczynniki determinacji
otrzymane z dopasowania danych eksperymentalnych do modelu pseudo-
drugiego rzedu (0,9927-0,9985) oraz pseudo-pierwszego rzedu (0,6303-0,9770)
mozna uznaé, ze model pseudo-drugiego rzedu lepiej nadaje si¢ do opisu sorpcji
jonow chromu(VI) na anionicie P1. Okreslenie szybkosci poczatkowej h dla
anionitu P1 pozwala na poréwnanie szybkosci sorpcji z anionitami silnie
zasadowymi. Najwieksza szybko$¢ poczatkowa uzyskano przy pH 3.5
i wyniosta ona 2,83 mg/(g-min). Dla pH 1,5 byla nieco wolniejsza 2,18
mg/(g-min), podczas gdy pH wzrastato do 7 i 10 szybko$§¢ zmalata odpowiednio
do 1,35 mg/(g'min) i 1,05 mg/(g-min). Warto$ci te sg mniejsze niz w przypadku
catej badanej grupy anionitéw silnie zasadowych takich jak Amberlit IRA 910,
Dowex PSR-2, Dowex PSR-3, Lewatit SR7 oraz Varion AP. Podobnie uzyskano
nizsze warto$ci statej szybkosci pseudo-drugiego rzedu ko. Wolniejsza kinetyka
sorpcji odzwierciedla si¢ rdwniez w zmianach stgzenia jonow chromu(III), ktére
stwierdzono wykonujac analiz¢ specjacyjna roztwordw w trakcie sorpcji jondw
chromu(VI). Jak mozna zauwazy¢ z przebiegu profili stgzenia jondw
chromu(lll) oraz chromu(VI) w roztworze o pH 1,5 przy czasie kontaktu 120
minut stezenia jonéw chromu(VI) i (III) sg podobne i wynosza odpowiednio
6,56 mg/L oraz 5,65 mg/L. Przy czasie 360 min stgzenie jonow chromu(IIl)
wzrasta powoli i wynosi 15,12 mg/L. Oznacza to, ze jony chromu(Ill) bardzo
wolno pojawiaja si¢ w roztworze roéwnowagowym. Ma to znaczace
odzwierciedlenie, gdy pod uwage wezmie si¢ procent wydzielenia jonow
chromu(IlI+VI). Jak wyznaczano z przebiegu tej zalezno$ci maksimum
wydzielenia jondw chromu mozna obserwowac przy czasie kontaktu faz 60 min,
ktory wynosi 88,58%. A nastgpnie bardzo powoli zmniejsza si¢ w czasie
i po 360 min wynosi 78,8%. Biorgc pod uwage grupe anionitow silnie
zasadowych podobny przebieg zaobserwowano w przypadku anionitu Varion AP
o pirydynowych grupach funkcyjnych. Podsumowujac anionit P1 w czasie do
360 min utrzymuje procent wydzielenia jonéw chromu(VI) na wysokim
poziomie.

Tabela 30. Wyznaczone parametry kinetyczne dla anionitu P1.

PFO PSO

pH ki o} R? ko 02 h R2

1,5 0,00947 8,99 | 0,6303 | 0,00363 24,49 2,18 | 0,9985

3,5 | 0,02315 4,35 | 0,6346 | 0,00424 25,85 2,83 | 0,9987

7,0 | 0,02232 17,45 | 0,9310 | 0,00189 26,67 1,35 | 0,9950

10 | 0,01589 18,53 | 0,9770 | 0,00145 | 26,95 1,05 | 0,9927
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Rys. 39. Zmiany stezenia jonow chromu(Ill) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na anionicie P1.
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Rys. 40. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
anionicie P1 z uwzglednieniem stezenia jonéw chromu(Ill) w roztworze o pH
1,5.

Izotermy sorpcji jonéw chromu(VT) dla anionitu P1 przedstawiono na Rys. 41.
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Rys. 41. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
réwnowagowego dla anionitu P1.

Tabela 31. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla anionitu
P1 w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir

pH n Ke RZ Qo KL RL RZ

15 3,83 33,37 109784 | 188,68 | 0,0288 | 0,08040 | 0,9973

3,5 5,43 50,06 | 0,9276 | 161,29 | 0,0854 | 0,04637 | 0,9997

7,0 6,83 33,70 | 0,9911 | 99,01 0,0213 | 0,10292 | 0,9964

10 7,55 31,36 | 0,9893 | 84,75 0,0206 | 0,10580 | 0,9969

15R | 1,09 0,38 0,5385 | -2000,0 | -7,5E-05 | 1,07825 | 0,0011

Oprocz pomiaréw kinetycznych wazna jest pojemno$¢ sorpcyjna, jakg moze
osiggna¢ jonit lub sorbent. Na podstawie badan zalezno$ci pojemnosci
sorpcyjnej od stezenia jonow chromu(VI) w roztworze ustalono, ze anionit P1
osigga wysokie wartosci pojemno$ci sorpcyjnej jondw chromu(VI), ktore
wynoszg odpowiednio: 188,68 mg/g — pH 1,5, 161,29 mg/g — pH 3,5, 99,01
mg/g — pH 7, 84,75 mg/g — pH 10. Otrzymane warto$ci sa zblizone do anionitéw
Amberlit IRA 910 oraz Varion AP. Analiza wspotczynnikow determinacji
dopasowania do modeli Langmuira (0,9964-0,9997) i Freundlicha (0,9276-
0,991) wskazuje, ze wartosci eksperymentalne zalezno$ci pojemnosci sorpcyjnej
jonow chromu(VI) od stgzenia réwnowagowego lepiej korelujg z modelem
Langmuira. Nie jest to tak duza réznica jak w przypadku anionitéw silnie
zasadowych takich jak: Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex PSR-3,
Lewatit SR7 oraz Varion AP. Obliczenia pozwolity ustali¢ warto$ci parametru
R¢ ktorych wartosci sg niskie i wynosza od 0,04637 przy pH 3,5 do 0,1058 przy
pH 10, co wskazuje na uprzywilejowany charakter sorpcji jonow chromu(VI).
Dzi¢ki analizie specjacyjnej jonow chromu(III+VI) okreslono w tym przypadku
rzeczywisty przebieg pojemno$ci sorpcyjnej jonow chromu od stgzenia
rOwnowagowego.
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Dopasowanie tak wyznaczonej izotermy do modelu Langmuira jest gorsze niz
do modelu Freundlicha. W okolicach grup funkcyjnych nastgpuje proces
redukcji jondow chromu(VI), co wplywa na taki efekt. Jednoczesnie nalezy
zauwazyc¢, ze szczego6lnie przy matych stezeniach procent zredukowanych jonow
jest wigkszy niz przy wyzszych stezeniach, dlatego izotermy Langmuira nie
mozna dopasowa¢ do danych eksperymentalnych (Wojcik i in., 2011).
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Rys. 42. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla anionitu P1.

Faza stata jonitu zostata zbadana pod wzgledem obecnosci jondw chromu(Ill) za
pomoca metody DRS.
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Rys. 43. Widmo DRS anionitu P1 po sorpcji jonow chromu(VI) w zakresie
pH 1,5-10.
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Rys. 44. Widma DRS anionitu P1 po sorpcji jonéw chromu(VI) przy pH
1,51 czasie od 1do 72 godzin.
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Rys. 45. Widma DRS anionitu P1 po sorpcji jonéw chromu(VI) przy pH

3,51 czasie od 1do 72 godzin.
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Rys. 46. Widma DRS anionitu P1 po sorpcji jonow chromu(VI) przy pH 7,0
i czasie od 1do 72 godzin.
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Rowniez faza stata anionitu P1 zostata zbadana pod wzglgdem redukcji jonow
chromu(VI do III). Uzyskane widma przy roznych czasach kontaktu faz
potwierdzaja, ze w roztworach o pH 1,5 nastepuje wzrost stezenia jonoéw
chromu(Ill) w fazie statej, a nastgpnie po 360 min kontaktu faz ich stezenie
zmniejsza si¢. W przypadku wartosci pH w zakresie od 3,5-7 analiza wskazuje,
ze stezenie jono6w chromu(Ill) w fazie statej anionitu P1 wzrasta w czasie, na
skutek procesu redukcji. W przypadku, gdy w roztworze nie sa obecne jony
chromu(Ill) ze wzgledu na ich wytracanie w fazie stalej przy wyzszych
wartosciach pH analiza DRS powinna by¢ zastosowana, aby potwierdzi¢ ich
obecnos¢.

5.3. Jonit stabo zasadowy
Anionit Purolit A 830

Wyniki badan kinetyki sorpcji jonéw chromu(VI) na anionicie Purolit A 830
przedstawiono na rysunku 47.
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Rys. 47. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
anionicie Purolit A 830 w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Tabela 32. Wyznaczone parametry kinetyczne dla anionitu Purolit A 830.
PFO PSO

pH k1 Q1 R2 kz g2 h R2
15 | 0,00599 | 4,88 | 0,7469 | 0,01233 | 8,93 | 0,98299 | 0,9985
3,5 10,00829 | 423 | 0,7990 | 0,01088 | 8,35 | 0,75953 | 0,9986
7,0 1 0,00760 | 4,90 | 0,9683 | 0,00424 | 6,06 | 0,15568 | 0,9554
10 | 0,00967 | 2,70 | 0,9858 | 0,00624 | 3,29 | 0,06733 | 0,9541

Oprocz anionitdéw silnie zasadowych dostepne w sa w handlu anionity stabo
zasadowe. W celu zbadania przydatno$ci tego typu anionitow do usuwania
jonow chromu(VI) wytypowano anionit Purolit A 830.
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Jest on makroporowatym anionitem zawierajacym trzeciorzedowe aminowe
grupy funkcyjne. Makroporowata struktura warunkuje tatwy i szybki dostep
jondow do grup funkcyjnych obecnych w szkielecie anionitu Purolit A 830.
Kluczowa wydaje si¢ obecno$¢ stabo zasadowych grup funkcyjnych, ktore
réznig si¢ od silnie zasadowych anionitdéw obecno$cia sprotonowanej grupy
aminowej w S$rodowisku kwasnym podczas, gdy grupy silnie zasadowe
posiadajg staly tadunek w catym zakresie pH. Trzeciorzegdowe aminowe grupy
funkcyjne posiadaja na atomie azotu wolng par¢ elektronowa zdolng do
koordynacyjnego wigzania kationu wodorowego. Na sprotonowanej formie
mozliwa jest sorpcja poprzez oddziatywanie ujemnych anionéw chromu(VI)
z dodatnimi sprotonowanymi grupami funkcyjnymi anionitu Purolit A 830.
Przeprowadzono badania wplywu czasu kontaktu faz i wartosci pH na
wydzielanie jonow chromu(V1).

Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono wartosci procentoOw
wydzielenia w zaleznosci od czasu kontaktu faz jak roéwniez wartoSci pH.
W przypadku anionitu Purolit A 830 wzrost wartosci pH powodowat znaczace
zmniegjszenie warto$ci procentu wydzielenia. Uzyskane warto$ci sg najwigksze
przy pH 1,5 1 wynosza 88,01% przy czasie kontaktu faz 360 min. Ze wzrostem
warto$ci pH do 3,5, procent wydzielenia zmniejsza si¢ do 81,76% jednak przy
pH 7 jest to juz tylko 54,65% a dalszy wzrost wartosci pH do 10 powoduje
zmniejszenie tego parametru do 30,4%. Tak silne zmniejszenie warto$ci
procentu wydzielenia joné6w chromu(VI) dla Purolitu A 830 ma wplyw na
wartosci stgzenia rownowagowego jonow chromu(VI) jakie otrzymano w trakcie
ich usuwania. Nalezy pamigtac, ze ze wzgledow ochrony Srodowiska stezenie
0,05 mg/L jest wymagane przez normy podczas oczyszczania roztworow
réznego typu.W przypadku stabo zasadowego anionitu Purolit A830 norma jest
przekroczona gdyz stezenia réwnowagowe po czasie kontaktu faz wyniosty
odpowiednio: 11,98 mg/L — pH 1,5, 18,23 mg/L — pH 3,5, 45,34 mg/L — pH 7
oraz 69,6 mg/L — pH 10. Poréwnujac te wartosci stezen do w/w anionitow silnie
zasadowych oraz anionitu P1 o grupach stabo i silnie zasadowych s3 one
wysokie, co wskazuje na brak mozliwosci spelnienia ostrych norm czystosci dla
Purolitu A 830, podczas gdy za pomoca anionitow silnie zasadowych jest to
mozliwe. W celu dopasowania uzyskanych wartosci st¢zenia jonow chromu(VI)
od czasu kontaktu faz do modelu pseudo-pierwszego oraz pseudo-drugiego
rzedu okreslono wartosci wspotczynnikdéw determinacii.

W zakresie pH 1,5-3,5 wspotczynniki te wyniosty 0,9985-0,9986 i byty
wyzsze dla modelu pseudo-drugiego rzgdu, podczas gdy w przedziale pH 7,0-10
byly wyzsze dla modelu pseudo-pierwszego rzedu 0,9683-0,9858.
W $rodowisku kwasnym model pseudo-drugiego rzedu lepiej opisuje proces
sorpcji, podczas gdy w s$rodowisku obojetnym i zasadowym jest to model
pseudo-pierwszego rzedu. Takie zachowanie nie bylo obserwowane dla
anionitéw silnie zasadowych i moze by¢ zwigzane z tym, ze trzeciorzedowe
grupy aminowe, ktore sg stabymi zasadami ulegaja deprotonacji przy zmianie
srodowiska z kwasnego na zasadowe.
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Na podstawie modelu pseudo-drugiego rzedu wyznaczono szybko$¢ poczatkowa
procesu sorpcji jonow chromu(VI) w anionicie Purolit A 830. Warto$ci
szybkosci poczatkowej zmniejszaja si¢ ze wzrostem pH i wynosza: 0,9829
mg/(g-min) — pH 1,5; 0,7595 mg/(g-min) — pH 3,5; 0,1556 mg/(g-min) — pH 7
oraz 0,06733 mg/(g-min) — pH 10. Analizujgc te warto$ci widaé, ze znaczaca
zmiana szybkos$ci sorpcji nastepuje pomi¢dzy pH 3,5 i 7 a wyznaczone wartosci
sa zdecydowanie mniejsze niz dla badanych anionitow silnie zasadowych. Moze
to Swiadczy¢ o stabszym powinowactwie trzeciorzedowych grup aminowych do
jondéw chromu(VI) niz czwarto-rzgdowych grup amoniowych rdéznego typu
zawartych w anionitach takich jak: Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex
PSR-3, Lewatit SR7 oraz Varion AP. Analiza specjacyjna wykonana w trakcie
usuwania jonow chromu(VI) pozwolita na wykazanie obecno$ci jonow
chromu(lll) w roztworze o pH 1,5. Przy czasie kontaktu faz wynoszacym 120
min st¢zenie jonéw chromu(VI) wyniosto 17,37 mg/L a chromu(Ill) 12,56 mg/L,
wydluzenie czasu kontaktu faz powodowalo obnizenie stgzenia jonow
chromu(VI) do 11,98 mg/L i dalszy wzrost stezenia jonéw chromu(Ill) do 25,67
mg/L. Na podstawie stezen chromu(Ill i VI) oszacowano procent wydzielenia
ktoéry osigga maksymalng wartos¢ 70,58% przy czasie kontaktu faz wynoszacym
90 min i zmniejsza si¢ powoli do 62,34% po 360 minutach. Z uwagi na wolng
kinetyke sorpcji oraz zachodzacy proces redukcji jonow chromu(VI)
efektywno$¢ usuwania jest mniejsza niz w przypadku anionitow silnie
zasadowych takich jak: Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex PSR-3,
Lewatit MonoPlus SR7 oraz Varion AP.
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Rys. 48. Zmiany stezenia jonow chromu(IIl) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na anionicie Purolit A 830.
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Rys. 49. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(V1)
z uwzglednieniem stezenia jonéw chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5 na
anionicie Purolit A 830.

Izotermy sorpcji jondw chromu(VI) dla anionitu Purolit A 830 przedstawiono na
rysunku 50.
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Rys. 50. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia

rownowagowego dla anionitu Purolit A 830.

Tabela 33. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla anionitu
Purolit A 830 w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir
pH n KF R2 Qo K|_ R|_ R2
15 1,64 5,58 0,9733 | 196,08 | 0,01219 | 0,15780 | 0,9906
3,5 1,56 1,58 0,9846 | 113,64 | 0,00233 | 0,42429 | 0,9906
7,0 4,09 2,89 0,9578 17,42 0,01021 | 0,17891 | 0,9950
10 2,92 1,38 0,8732 16,26 0,00834 | 0,20547 | 0,9979
15R | 0,62 0,01 0,8141 -63,69 | -0,00183 | 1,42000 | 0,1767

Dla anionitu stabo zasadowego Purolit A 830 wyznaczono wplyw stezenia
rownowagowego na pojemno$¢ sorpcyjng jonow chromu(VI) w zakresie pH
1,5-10.
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Najwigksza pojemno$¢ uzyskano przy wartosci pH 1,5, ktora wynosi 196,08
mg/g i jest zblizona do pojemnosci, ktore uzyskano dla anionitow silnie
zasadowych jak Varion AP czy Amberlit IRA 910. Wzrost wartosci pH do 3.5
powoduje obnizenie pojemnosci do 113,64 mg/g, ale najwigksza rdznica
nastepuje przy pH 7 gdzie pojemno$¢ zmniejsza si¢ do 17,42 mg/g
a w przypadku pH 10 wynosi 16,26 mg/g. Tak duze zmniejszenie pojemnosci
zwigzane jest nie tylko ze zmiang form chromu(VI) w zaleznosci od pH ale
szczegolng role odgrywaja tu trzeciorzgdowe grupy aminowe, ktore sa
sprotonowane w §rodowisku kwasnym i traca tadunek dodatni przy zmianie
wartosci pH na obojetne i zasadowe. Wynika to miedzy innymi z faktu, ze
anionity stabo zasadowe wykazuja silne powinowactwo do anionéow OH'.
Otrzymane dane eksperymentalne dopasowano do modelu Langmuira
i Freundlicha. Uzyskane wartosci wspotczynnikow determinacji dla modelu
Langmuira (0,9979-0,9906) wskazuja na jego przewage nad modelem
Freundlicha do opisu procesu sorpcji jonéw chromu(VI) na anionicie Purolit A
830. Z modelu Langmuira wyliczono parametry R, ktére mieszczg sie
w przedziale (0,1578-0,4242) i maja wicksze wartosci niz dla anionitow silnie
zasadowych. Analiza specjacyjna ujawnita redukcje jonow chromu(V1), dlatego
wykreslono izoterm¢ =z uwzglednieniem obecnosci jonow chromu(IIl)
w roztworze. Izoterma ta jest przesunig¢ta w prawa strone ze wzgledu na
wigkszy udziat formy zredukowanej przy niskich stezeniach rownowagowych co
ostatecznie wptywa na zmniejszenie pojemnos$ci gdyz cze$¢ jonow, ktore ulegly
redukcji jest obecna w roztworze wodnym a nie w fazie stalej anionitu Purolit A
830 (Wojcik 1 in. 2016). Przy niskich stgzeniach jonéw chromu(VI) po procesie
sorpcji mozna zastosowac proces redukcji do desorpcji jonéw chromu w postaci
chromu(lll). Zmniejszenie pH roztworu z zasadowego lub oboj¢tnego do
kwasnego powoduje, ze nastepuje redukcja a jony chromu(Ill) przechodza do
roztworu. Taki sposéb ma te zaletg, ze zmniejsza toksyczno$¢ jonéw chromu
(V1) przez jego redukcje (Wojcik i in., 2015P).
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Rys. 51. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonow chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 na anionicie Purolit A 830.
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Faza stata jonitu zostala zbadana pod wzgledem obecnosci jondw chromu(Ill) za
pomoca metody DRS.
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Rys. 52. Widmo DRS anionitu Purolit A 830 po sorpcji jonéw chromu(VI) w za-
kresie pH 1,5-10.

Przeprowadzono analize fazy statej anionitu Purolit A 830 po procesie sorpcji
jonoéw chromu(VI) metodg DRS. Otrzymane widma UV-Vis DRS wykazuja
pasma przy diugosci fali 600 nm co jest dowodem na obecno$¢ jonow
chromu(Ill). Pasmo przy pH 1,5 jest mniej intensywne niz przy pH 3,5,
poniewaz jony chromu(IIl) po redukcji przy pH 1,5 sa uwalniane do roztworu
rownowagowego. Uzyskane widma potwierdzaja réwniez redukcje przy pH 7
i 10.

W literaturze dostgpne sa informacje na temat sorpcji jonéw Cr(VI) na
makroporowatym stabo zasadowym anionicie Lewatit MP 62 zawierajacym
trzeciorzedowe grupy aminowe (Gode i in., 2005). Maksymalna pojemno$¢
sorpcyjna wyznaczona z modelu Langmuira wyniosta 0,40 mmol/g przy
warto$ci pH 4,5. Dalszy wzrost wartosci pH powodowal zmniejszanie
pojemnosci sorpcyjnej, co jest zgodne z obserwacja dla stabo zasadowego
anionitu Purolit A 830. Autorzy nie podj¢li jednak prob w celu iloSciowego
okreslenia st¢zenia zredukowanego Cr(IlI) i Cr(VI) przy niskim pH. Do
oznaczania jonow chromu zastosowano tylko metodg ICP-AES, wiec redukcja
jonow nie zostata wykryta.

Po analizie procesu redukcji za pomoca specjacji w roztworze wodnym
anionity silnie i slabo zasadowe mozna uszeregowaé w nastepujacy sposob:
Lewatit MonoPlus SR7>Amberlit IRA 910>Dowex PSR-3>Dowex PSR-
2>Purolit A 830>Varion AP>P1. Wida¢, ze anionity silnie zasadowe
0 czwartorzgdowych grupach amoniowych majg silniejsza tendencj¢ do redukcji
niz  trzeciorzgdowe aminowe oraz pirydynowe grupy funkcyjne.
W literaturze jest jedno potwierdzenie tego faktu, ktore zostalo opublikowane
przez Xiao i in., (2016).
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Jest to jeden z nielicznych artykulow gdzie autorzy zastosowali analize jonow
chromu(Ill) i (VI) w trakcie usuwania jonéw chromu(VI) przy pH 2. Do badan
zastosowano dwa silnie zasadowe anionity D713 i 213 oraz dwa stabo zasadowe
312 i D314. Zawieraly one czwartorzgdowe trimetyloamoniowe (D713 i 213)
oraz trzeciorzedowe dimetyloaminowe (312 i D314) grupy funkcyjne. Badania
wykazaty redukcje we wszystkich przypadkach: dwa silnie zasadowe anionity
D713 i 213 oraz dwa stabo zasadowe 312 i D314. Jednak silniejsza redukcje
zaobserwowano dla jonitow silnie zasadowych w poréwnaniu ze stabo
zasadowymi, co wskazuje, ze redukcja jest bezposrednio zwigzana
z charakterem chemicznym grup funkcyjnych.

Podobnie jak w przypadku Purolitu A 830 zawierajgcego trzeciorzedowe
aminy roéwniez tego typu grupy obecne sa w biosorbentach otrzymanych
z biomasy. Parki in., (2005) zbadali sorpcje jonow chromu(VI) za pomoca
biosorbenta otrzymanego z biomasy. Dowiedziono, ze grupy aminowe s3
odpowiedzialne za usuwanie jonéw chromu(VI). Wykazano, ze w trakcie tego
procesu zachodzi redukcja jonéw chromu(VI) do chromu(Ill). Autorzy wskazali,
ze redukcja jonow chromu(VI) do (III) zachodzi na grupach aminowych
obecnych na powierzchni biosorbenta. Zbadano réwniez proces utleniania
trimetyloaminy oraz N,N-dimetylo-p-anizydyny za pomoca peroksotlenku
chromu(VI). Badania dowiodly, ze obie trzeciorzegdowe aminy moga ulegac
reakcjom utleniania. Zaobserwowano, ze w przypadku alkiloaminy EnsN
dochodzito do tworzenia tlenkow EnsN*-O" z wydajnoscia 85-95% podczas gdy
dla N,N-dimetylo-p-anizydyny wydajnos¢ byta nizsza i wyniosta 70-80%.
Oprocz tworzenia si¢ N-tlenkow mozliwa jest reakcja utleniajacej dealkilacji
prowadzgca do powstania N-metylo-p-anizydyny z wydajnoscia 5-18%
(Ciminale i in., 1989).

5.4. Jonity chelatujace

Jonit Chelit N

Wyniki badan kinetyki sorpcji jondw chromu(VI) na jonicie Chelit N przed-
stawiono na rysunku 53.
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Rys. 53. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
jonicie Chelit N w zakresie wartosci pH 1,5-10.
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Kolejng grupa jonitow sa jonity chelatujace, ktorych grupy funkcyjne moga
sorbowa¢ jony nie tylko poprzez wymian¢ jonowa, ale rOwniez poprzez
mechanizm koordynacyjny.

Do badan zastosowano makroporowaty jonit zawierajacy amidooksymowe
grupy funkcyjne. Amidooksymowe grupy funkcyjne moga ulega¢ w roztworach
kwasnych protonowaniu, przez co uzyskuja tadunek dodatni na amidowym
atomie azotu. Zapewnia to wigksza pojemno$¢ sorpcyjna w roztworach
kwasnych (Wgjcik i in., 2012).

Tabela 34. Wyznaczone parametry Kinetyczne dla jonitu Chelit N.

PFO PSO

pH k1 o1 R2 kz 02 h RZ
1,5 | 0,00106 | 0,7090 | 0,2300 | 0,012288 | 24,989 | 7,6734 | 0,9999
3,5 [ 0,00123 | 2,5694 | 0,8600 | 0,001164 | 2,652 | 0,0081 | 0,9700
7,0 | 0,00071 | 0,6301 | 0,8400 | 0,006002 | 0,672 | 0,0027 | 0,9020
10 | 0,00438 | 0,2892 | 0,8375 | 0,100788 | 0,341 | 0,0117 | 0,9914

Dla jonitu Chelit N wyznaczono wpltyw czasu kontaktu faz na procent
wydzielenia jondéw chromu(VI) w =zalezno$ci od wartosci pH. Jonit ten
charakteryzuje si¢ znaczgcym wptywem wartosci pH na proces usuwania jonéw
chromu(VI). Procent wydzielenia jondw chromu(VI) bardzo silnie zmniejsza si¢
ze wzrostem wartosci pH. W $rodowisku kwasnym o pH 1,5 procent
wydzielenia jest bardzo wysoki i osigga wartos¢ 99,95% co jest dobrym
wynikiem poréwnywalnym z jonitami silnie zasadowymi. Przy pH 3,5 procent
wydzielenia wyniost 5,93% i zmniejszat si¢ do ok 1% w $rodowisku obojetnym
i zasadowym.

Takie zachowanie mozna tlumaczyé poprzez protonowanie grupy
amidooksymowej i mozliwo$¢ sorpcji jonow chromu(VI) z roztworéw o pH 1,5.
Dodatkowo okreslono stezenie jonow chromu(VI) w roztworze rownowagowym
0 warto$ci pH 1,5, ktére wyniosto 0,044 mg/L co jest bardzo dobrym wynikiem
i pozwala usuna¢ jony chromu(VI) do wymaganego stezenia ponizej 0,05 mg/L.
Analizujac te dane mozna stwierdzi¢, ze jonit chelatujacy Chelit N nadaje si¢ do
usuwania jonow chromu(VI) z roztworéw kwasnych. Jednak w roztworze o pH
1,5 wykryto jony chromu(Ill), co wskazuje na proces redukcji. Juz po 60
minutach kontaktu faz st¢zenie jonow chromu(VI) wynosi 2,33 mg/L
a chromu(IIl) 16 mg/L. Dlatego biorgc pod uwage analiz¢ specjacyjng roztworu
rOwnowagowego maksymalny procent wydzielenia jonéw chromu wynosi
81,6% po czasie 60 minut i powoli maleje do 80,4% po 360 minutach, wskazuje
to na powolng kinetyke procesu redukc;ji.

Dane eksperymentalne réwniez dopasowano do modeli pseudo-pierwszego
oraz pseudo-drugiego rzedu. Wspotczynniki determinacji wyniosty (0,9020—
0,9999) dla modelu pseudo-drugiego rzgdu i sa wyzsze niz dla modelu pseudo-
pierwszego rzedu (0,23-0,86) co wskazuje na lepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych do modelu pseudo-drugiego rzedu.
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W roztworze o pH 1,5 poczatkowa szybkos¢ sorpcji wynosi 7,67 mg/(g-min) co
jest wartoscia poréwnywalng do anionitdow silne zasadowych jednak ze
wzrostem pH w zakresie 3,5-10 zmniejsza si¢ znaczaco (0,00271 mg/(g-min) —
0,01174 mg/(g-min)).
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Rys. 54. Zmiany stgzenia jonow chromu(IIl) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na jonicie Chelit N.
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Rys. 55. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI)
z uwzglednieniem stezenia jonow chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5 na jonicie
Chelit N.

Izotermy sorpcji jonow chromu(VI) na jonicie Chelit N przedstawiono na
rysunku 56.
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Rys. 56. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego dla jonitu Chelit N.

Tabela 35. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla jonitu
Chelit N w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir
pH n Ke R2 Qo KL R. R2
15 3,79 | 55,36050 | 0,7070 172,41 | 0,43284 | 0,00634 | 0,9958
3,5 1,04 | 0,08321 | 0,9993 71,42 0,00095 | 0,89782 | 0,6207
7,0 1,08 | 0,01167 | 0,9995 57,47 0,00014 | 0,89921 | 0,8477
10 1,10 | 0,01001 | 0,9940 34,24 0,00019 | 0,86853 | 0,7349
15R | 1,08 | 0,30241 | 0,9948 769,23 | 0,00029 | 0,81484 | 0,2997
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Rys. 57. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla jonitu Chelit N.
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W trakcie badan sorpcji jonéw chromu(VI) za pomoca jonitu chelatujacego
Chelit N wyznaczono wptyw stezenia rownowagowego na pojemnos¢ sorpcyjna.
Otrzymane dane eksperymentalne dopasowano do modelu Langmuira
i Freundlicha. Wspotczynniki determinacji wskazujg, ze model Langmuira
(0,9958) lepiej dopasowuje sorpcje jonow chromu(VI) przy pH 1,5 podczas gdy
w zakresie pH 3,5-10 sorpcja jest opisywana modelem Freundlicha
(0,9940-0,9993).

Sorpcja jonéw chromu(VI) przy pH 3,5-10 jest zwigzana z mechanizmem
chelatowania jondw chromu poprzez amidooksymowe grupy funkcyjne.
Jednoczesnie w roztworze o pH 1,5 wyznaczono izotermg w oparciu o analize
specjacyjng form chromu(llI+VI) w roztworze réwnowagowym. Jak mozna
zauwazy¢ redukcja jonow chromu(VI) powoduje obnizenie pojemnosci
sorpcyjnej z 172 mg/g do 132 mg/g. W roztworach o pH 3,5 pojemnosc
sorpcyjna wyniosta 71,2 mg/g i zmniejsza si¢ do 11,87 mg/g przy pH 7 oraz 9,18
mg/g — pH 10. Zmniejszenie pojemnosci w roztworach zasadowych zwigzane
jest réwniez z konkurencyjnym wplywem aniondéw wodorotlenkowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wskazaé trzy rodzaje
mechanizméw: jonowymienny i redoks w roztworach kwasnych oraz
chelatujacy w roztworach obojetnych i zasadowych. Faza stala jonitu zostata
zbadana pod wzgledem obecnosci joné6w chromu(Ill) za pomoca metody DRS.
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Rys. 58. Widmo DRS jonitu Chelit N po sorpcji jonow chromu(VI) w zakresie
pH 1,5-10.

Réwnoczesnie badaniom poddano fazg stalg jonitu chelatujacego Chelit N po
sorpcji jonow chromu(VI1). W zakresie pH 1,5-10 wykazano obecno$¢ pasma
przy dtugosci fali 600 nm, co jest dowodem na obecno$¢ chromu(Ill). Analiza
DRS dowiodta, ze ilo§¢ jondw chromu(IIl) jest mniejsza przy pH 1,5 gdyz sa
one uwalnianie do roztworu rOwnowagowego. Intensywno$¢ tego pasma jest
mniejsza niz przy wyzszych wartosciach pH.
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Jonit Diaion CR 20
Wyniki badan kinetyki sorpcji jondw chromu(VI) na jonicie Diaion CR 20
przedstawiono na rysunku 59.
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Rys. 59. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu (VI) na
jonicie Diaion CR 20 w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Tabela 36. Wyznaczone parametry Kinetyczne dla jonitu Diaion CR 20.

PFO PSO

pH k1 01 R2 k?_ 02 h Rz

15 0,0567 5,75 0,9431 | 0,0168 | 10,58 | 1,8793 | 0,9989

3,5 0,0341 3,52 0,8014 | 0,0373 9,10 3,0883 | 0,9997

7,0 0,0117 1,66 0,5601 | 0,1716 5,34 4,9019 | 0,9990

10 0,0094 1,78 0,1507 | 0,3300 5,15 8,7412 | 0,9995
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Rys. 60. Zmiany stezenia jonéw chromu(IIT) oraz jonow chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na jonicie Diaion CR 20.
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Do grupy jonitow chelatujacych zalicza si¢ jonit Diaion CR 20. Jest to
makroporowaty jonit zawierajacy poliaminowe grupy funkcyjne. Grupy
poliaminowe mogg oddzialtywaé z jonami poprzez mechanizm chelatujacy, ale
rowniez ulega¢ protonowaniu w S$rodowisku kwasnym. Dodatkowo grupy
poliaminowe moga chelatowac kationy chromu(Ill). W uktadach o pH 1,5-10
sprawdzono wtasciwosci sorpcyjne jonitu Diaion CR 20 wyznaczajac wpltyw
czasu kontaktu faz na procent wydzielenia jonéw chromu(VI). Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna zauwazy¢, ze procent wydzielenia jonow
chromu(VI) silnie zalezy od wartosci pH roztworu, wzrost pH powoduje
zmniejszenie procentu wydzielenia. W srodowisku kwasnym o pH 1,5 uzyskano
procent wydzielenia wynoszacy 99,1%, wzrost pH do 3,5 zmniejsza jego
warto$¢ do 90,36%. W roztworach obojetnych i zasadowych nastgpuje wigksze
zmniejszenie procentu wydzielenia do 59,71% przy pH 7 i 48,28% — pH 10.
Biorac pod uwage stezenia rdGwnowagowe W roztworach po czasie 360 min
uzyskano nast¢pujace wartosci 0,89 mg/L — pH 1,5; 9,63 mg/L — pH 3,5; 40,28
mg/L — pH 7 oraz 52,12 mg/L — pH 10. Warto$ci stezen réwnowagowych
wskazuja, ze obnizenie stgzenia jonéw chromu(VI) do 0,05 mg/L nie zostato
osiagnicte. Otrzymane dane dopasowano do modelu pseudo-pierwszego
i pseudo-drugiego rzgdu. Wyliczone wspotczynniki determinacji, ktore dla
modelu pseudo-pierwszego rzedu wynosza (0,1507-0,94) sa nizsze niz dla
modelu pseudo-drugiego rzedu (0,9989-0,9997), co s$wiadczy o lepszym
dopasowaniu danych eksperymentalnych do modelu pseudo-drugiego rzedu.
Z modelu pseudo-drugiego rzedu wyznaczono wartosci szybkosci poczatkowe;j,
ktore wzrastajg ze zwigkszaniem wartosci pH 1 wynosza 1,8793 mg/(g-min)
— pH 1,5; 3,0883 mg/(g-min) — pH 3,5; 4,9019 mg/(g-min) — pH 7 oraz 8,7412
mg/(g'min) — pH 10. Wskazuje to na wzrost szybko$ci sorpcji jonoéw
chromu(VI) ze wzrostem wartosci pH, co moze wynika¢ z chelatujacego
charakteru grup poliaminowych.

W roztworze o pH 1,5 wykazano obecno$¢ jonéw chromu(Ill), ktore
pojawiaja si¢ w czasie sorpcji jonéw chromu(VI). Przy czasie kontaktu faz
wynoszacym 60 min stezenie jonow chromu(Ill) wyniosto 24,7 mg/L i bylo
wieksze niz chromu(VI) — 2,09 mg/L. Ze wzrostem czasu kontaktu faz do 360
min stezenie jonéw chromu(Ill) zwickszyto si¢ do 61,1 mg/L a chromu(VI)
zmnigjszyto si¢ do 0,89 mg/L. Uwzgledniajac powyzsze wartosci mozna
zauwazy¢, ze najwicksza efektywnos$¢ usuwania jondw chromu osiggnieto w
czasie 30 minut, wtedy warto$¢ procentu wydzielenia Reri+viy wyniosta 80,34%,
ze wzrostem czasu kontaktu do 360 minut zmniejsza si¢ do 38%. Dlatego
kinetyka procesu redukcji jest szybsza niz dla chelatujacego jonitu Chelit
N i zblizona do anionitow silnie zasadowych jak Dowex PSR-2 oraz Dowex
PSR-3 (Wojcik, 2019).
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Rys. 61. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
jonicie Diaion CR 20 z uwzglednieniem stezenia jondéw chromu(IIl)
w roztworze o pH 1,5.

Izotermy sorpcji jonéw chromu(VI) dla jonitu Diaion CR 20 przedstawiono na
rysunku 62.
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Rys. 62. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
réwnowagowego dla jonitu Diaion CR 20.

Tabela 37. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla jonitu
Diaion CR 20 w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir
pH n KF R2 Qo K|_ R|_ R2
15 17,42 2,33 0,8287 169,49 0,0537 | 0,0183 | 0,9970
3,5 1,50 1,66 0,9813 97,09 0,0041 | 0,1944 | 0,9901
7,0 0,58 1,74 0,9841 46,30 0,0021 | 0,3266 | 0,9920
10 0,60 1,90 0,9850 33,22 0,0023 | 0,3046 | 0,9925
15R | 86,96 2,14 0,8218 16,53 0,0011 | 0,4683 | 0,3081
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W celu oceny pojemnosci sorpcyjnej jonitu Diaion CR 20 wyznaczono izotermy
sorpcji jonow chromu(VI) w zakresie pH 1,5-10. Wyznaczone dane pozwolity
na dopasowanie danych eksperymentalnych do modeli Langmuira
i Freundlicha. Osiagnigto lepsze dopasowanie dla modelu Langmuira (0,9901
—0,9970) o czym $wiadcza wicksze warto$ci wspotczynnikow determinacji niz
dla modelu Freundlicha (0,8287-0,9850). Podobnie do badan kinetycznych
zaobserwowano zmniejszanie si¢ pojemnosci sorpcyjnej jonow chromu(VI) ze
wzrostem wartosci pH. Przy pH 1,5 wyznaczona pojemno$¢ sorpcyjna wyniosta
169,49 mg/g, co mozna uzna¢ za wysoka warto$¢, a wzrost pH do 3,5
powodowat jej zmniejszenie do 97,09 mg/g. W roztworze obojetnym pojemnosc¢
sorpcyjna jonow chromu(VI) wynosita 46,3 mg/g, zmniejsza si¢ do 33,22 mg/g
w $rodowisku zasadowym o pH 10. W badanych uktadach wyznaczono réwniez
parametr Ry, ktory wyniost 0,0183 przy pH 1,5 i zwigkszat si¢ do 0,1944 przy
pH 3,5; 0,3266 — pH 7 oraz 0,3046 — pH 10. Taki wzrost §wiadczy o tym, Ze
przy pH 1,5 sorpcja jest uprzywilejowana a ze wzrostem pH maleje. Wartosci
parametru R. sa mniejsze dla Diaionu CR 20 niz dla Chelitu N, co $wiadczy
o wigkszym powinowactwie grup poliaminowych niz amidooksymowych.
Rownoczesna analiza specjacyjna chromu(Ill i VI) wykazata, ze przy pH 1,5
w roztworze réwnowagowym obecne s3 jony chromu(Ill). Swiadczy to
o wlasciwosciach redukujacych jonitu Diaion CR 20. W przypadku tego jonitu
izoterma przybiera ksztalt rozciagnictej litery S. Wyznaczona pojemnosé
sorpcyjna wynoszaca 169,49 mg/g jest w rzeczywistosci mniejsza i wynosi 97,2
mg/g. Tak znaczace zmniejszenie pojemnosci wynika z silnego procesu redukcji
co powoduje, ze przy matych stezeniach rownowagowych 235 mg/L, pojemnos¢
jest bardzo niska i wynosi 1,35 mg/g. Podobny efekt obserwowano dla dwoch
anionitow silnie zasadowych jak Lewatit MonoPlus SR—7 oraz Dowex PSR-3.
Dla zredukowanej izotermy podj¢to probe dopasowania do modelu Langmuira
i Freundlicha. Model Freundlicha lepiej dopasowuje izoterme do danych
eksperymentalnych, gdyz w obrebie grup funkcyjnych nastepuje redukcja.
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Rys. 63. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonow chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 na jonicie Diaion CR 20.
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Jonit zostat zbadany pod wzgledem obecnosci jonéw chromu(Ill) za pomoca
metody DRS.
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Rys. 64. Widmo DRS jonitu Diaion CR 20 po sorpcji jonéw chromu(VI)
w zakresie pH 1,5-10.

Zastosowana w badaniach dla jonitu Diaion CR20 metoda DRS potwierdza pro-
ces redukcji. Z uwagi na wolng kinetyke sorpcji oraz silng redukcje przy pH 1,5
stezenie jonow chromu(IIl) jest wyzsze niz w pH 3,5, 7 1 10. Intensywnos$¢ pasm
pochodzacych od chromu(Ill) jest zgodna ze zmniejszaniem si¢ stezenia jonOw
chromu(VI1) w fazie jonitu ze wzrostem wartosci pH. Przeprowadzone badania
dowiodty, Ze jonit Diaion CR 20 wykazuje mozliwo$¢ sorpcji jonéw chromu(III)
przy pH 3,5. Po czasie kontaktu faz 360 min procent wydzielenia jonéw chro-
mu(Ill) wynosit 56%. Tak, wigc jonit Diaion CR 20 zawierajacy chelatujace
grupy poliaminowe moze przy pH 3,5 sorbowa¢ nie tylko jony chromu(VI), ale
réwniez kationy chromu(Ill). Taka wtasciwos¢ nie byta obserwowana w przy-
padku anionitéw silnie zasadowych. Dega i Bai (2004) otrzymali aminowane
wiokna poliakrylonitrylowe APANFs.

Porownujac ten sorbent do Diaionu CR 20 nasuwa si¢ podobienstwo obecno-
$ci poliaminowych grup. Wykazano podobnie jak dla Diaionu CR 20 mozliwos¢
usuwania zaréwno jonow chromu(VI) jak i (III) za pomocg APANFs. Sorpcja
jonow Cr(Ill) wzrastala, a zawarto$¢ Cr(VI) zmniejszyla si¢ wraz ze wzrostem
warto$ci pH roztworu podobnie jak dla Diaionu CR 20. Adsorpcj¢ Cr(Ill) na
APANF przypisano powstawaniu na powierzchni kompleksow miedzy atomami
azotu na APANF-ach a Cr® lub Cr(OH)?*. Z drugiej strony sorpcje jondw chro-
mu Cr(VI) na APANF opisano poprzez elektrostatyczne przycigganie i komplek-
sowanie na powierzchni. Redukcji jonow chromu(VI) niestety nie wykazano,
poniewaz do analityki stosowano tylko metode ICP-OES.

Diaion CR 20 zawiera poliaminowe grupy funkcyjne, ktére mogg by¢ odpo-
wiedzialne za proces redukcji jonow chromu(VI) do (III). W poliaminowych
grupach funkcyjnych zawarte sa drugo i pierwszorzedowe aminy. Z literatury
znane sg przyktady utleniania pierwszo i drugorzgdowych amin za pomoca nad-
tlenku wodoru czy kwasow peroksotlenowych. W wyniku utleniania etyloaminy
mozna uzyskac¢ N-etyloazanol czyli N-etylohydroksyloamine.
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Produktem posrednim jest tlenek aminy. Podobnie drugorzedowa amina dietylo-
amina utlenia si¢ poprzez tlenek jako produkt posredni do N,N — dietyloazano-
lu. Jednak utlenianie przebiega w bardziej skomplikowany sposob, poniewaz
same azanole sg fatwo utleniane, a w przypadku pierwszorzgdowych amin utle-
nianie zachodzi az do zwigzkoéw nitrowych, z dobra wydajnoscia. Propanoamina
jest utleniana do nitropropanu z wydajnos$cia 33% oraz 2,4,4 trimetylopentano-2-
amina jest utleniana do 2,4,4 trimetylo-2-nitropentanu przy wydajnosci 77% sto-
sujac manganian(VII) potasu. Przy utlenianiu aromatycznych amin stosuje si¢
dichromian(VI) sodu otrzymujac nitrozwiazki Robert i in., (1977).

Jonit Purolit S 920
Wyniki badan kinetyki sorpcji jonow chromu(VI) dla jonitu Purolit S 920
przedstawiono na rysunku 65.

Do grupy jonitéw chelatujacych mozna rowniez zaliczy¢ Purolit S 920. Jest
to makroporowaty jonit chelatujagcy o izotiomocznikowych grupach
funkcyjnych. Grupy izotiomocznikowe posiadajg t¢ wlasciwos¢, ze moga ulegac
protonowaniu w S$rodowisku kwasnym, wtedy sprotonowana grupa bedzie
posiadata dodatni tadunek, co wptynie na mozliwos¢ oddzialywania
z ujemnymi anionami chromu(V1).
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Rys. 65. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
jonicie Purolit S 920 w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Tabela 38. Wyznaczone parametry kinetyczne dla jonitu Purolit S 920.
PFO PSO

pH k1 Q1 R2 k2 g2 h R2
15 1001773 | 1,14 0,5327 | 0,02093 | 10,17 2,17 10,9991
3,5 | 0,00967 | 2,70 0,7183 | 0,02069 | 9,99 2,06 |0,9997
70 [0,01082 | 2,82 0,7590 | 0,01859 | 10,05 1,88 | 0,9996
10 | 0,01013 | 3,16 0,7629 | 0,01519 | 10,04 1,53 ]0,9995
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Wykonane badania kinetyczne pozwolity na oceng szybkosci sorpcji jonow
chromu(VI) w zakresie pH 1,5-10. Wyznaczone wartosci procentow
wydzielenia sg wysokie 1 wynosza odpowiednio 99,96% przy pH 1,5 1 99,95%
przy pH 3,5. W $rodowisku oboje¢tnym i zasadowym nastgpuj¢ zmniejszenie
procentu wydzielenia do 99,11% przy pH 7 oraz 98,59% przy pH 10.
Tak wysokie wartosci procentdw wydzielenia przekladaja si¢ na niskie stezenia
jonow chromu(VI) w roztworach réwnowagowych, co powoduje obnizenie
stezenia jonow chromu(VI) do poziomu mniejszego niz 0,05 mg/L. Jest ono
mozliwe w roztworach kwasnych o pH 1,5 — 0,037 mg/L oraz 0,047 mg/L o pH
3,5. W roztworach obojetnych i1 zasadowych stezenia te sa wicksze
i wynoszg 0,88 mg/L — pH 7 i 1,4 mg/L — pH 10. Na podstawie tych wynikoéw
mozna uznaé, ze przy niskich wartosciach pH jonit bgdzie usuwal jony
chromu(VI) do granicznego st¢zenia 0,05 mg/L. Uzyskane dane ekspery-
mentalne pozwolity na oszacowanie modelu kinetyki sorpcji jonow chromu(VI).

Wartosci wspolczynnikow determinacji dla modelu pseudo-drugiego rzedu
mieszcza si¢ w przedziale 0,9991-0,9997 a dla modelu pseudo-pierwszego rzgdu
0,5327 — 0,7629, co wskazuje na lepsze dopasowanie wynikow do modelu
pseudo-drugiego rzedu. Wyznaczono réwniez poczatkowe szybkosci sorpcji,
ktére zmniejszajg si¢ ze wzrostem wartosci pH 1 wynosza odpowiednio 2,17
mg/(g-min) — pH 1,5; 2,06 mg/(g-min) — pH 3,5; 1,88 mg/(g-min) — pH 7 oraz
1,53 mg/(g'min) — pH 10. Otrzymane warto$ci wskazuja, ze proces sorpcji
jonéw chromu(VI) przez izotiomocznikowe grupy funkcyjne jest szybszy niz dla
anionitu stabo zasadowego Purolit A 830 i poréwnywalny z anionitem P1
o stabo i mocno zasadowych grupach funkcyjnych jednak wolniejszy niz
w przypadku jonitow silnie zasadowych. W czasie procesu sorpcji badano
stezenie jonéw chromu(Ill) w roztworze, ktore rosto bardzo szybko. Przy czasie
kontaktu faz wynoszacym 60 min stezenie jonow chromu(VI) wyniosto 0,104
mg/L a dla chromu(Ill) 70,13 mg/L, po czasie 360 min st¢Zenie jonow
chromu(VI) zmniejszylo sie do 0,037 mg/L a chromu(Ill) wzrosto do 95,28
mg/L.

W poréwnaniu do zbadanych juz anionitow silnie zasadowych, stabo
zasadowych oraz chelatujacych jonit Purolit S 920 odznacza si¢ najwigksza
efektywnos$cia redukcji jonow Cr(VI). Jest to spowodowane obecno$cia grup
izotiomocznikowych, ktore sa w tym przypadku tatwiej utleniane. Jesli
otrzymane wyniki specjacji zostang przeliczone na procent wydzielenia jonow
chromu(Il1+VI) to maksymalna wartos¢ jaka mozna osiagna¢ wynosi 42,16%
przy czasie 30 minut warto$¢ ta zmniejsza si¢ i w czasie 360 min wynosi 4,68%.

Ostatecznie mozna stwierdzi¢, ze jonit ten dziata jak reduktor
a mechanizm sorpcji w $rodowisku kwasnym jest mieszany jonowymienny
i redukujacy (Wojcik i in., 2013).
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Rys. 66. Zmiany stezenia jonéw chromu(Ill) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na jonicie Purolit S 920.
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Rys. 67. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI) na
jonicie Purolit S 920 z uwzglednieniem stezenia jonow chromu(IIl) w roztworze
opH15.

Izotermy sorpcji jonow chromu(VI) na jonicie Purolit S 920 przedstawiono na
rysunku 68.
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Rys. 68. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego dla jonitu Purolit S 920.

Tabela 39. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla Purolitu
S920 w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir

pH n Ke RZ Qo KL RL RZ

15 | 230 | 49,65 | 0,9045 | 204,08 | 0,408333 | 0,006713 | 0,9970

35 | 430 | 33,28 | 08990 | 126,58 | 0,108516 | 0,024361 | 0,9981

70 | 6,06 | 2483 | 06551 | 77,52 |0,054707 | 0,045827 | 0,9948

10 5,95 22,00 | 0,7898 63,29 | 0,085544 | 0,080879 | 0,9983

15R | 0,66 | 55E-05 | 0,4831 5,20 9,53E-05 | 0,926133 | 0,0030

W celu okreslenia pojemnosci sorpcyjnej jonitu Purolit S 920 wyznaczono
wplyw stezenia réwnowagowego na pojemnos¢ sorpcyjng jondw chromu(VI)
w uktadach o pH 1,5-10. Uzyskane wyniki pojemnosci sorpcyjnej wskazuja na
jej zmniejszanie ze wzrostem pH roztworu. Najwigksza pojemno$¢ sorpcyjng
wykazywal jonit Purolit S 920 przy pH 1,5 — 204,08 mg/g. Jest to najwyzsza
warto$¢ ze wszystkich anionitow silnie zasadowych, stabo zasadowych oraz
chelatujgcych stosowanych w przeprowadzonych badaniach. Tak duza warto$é
jest wynikiem redukcji oraz mozliwosci tworzenia produktu zdolnego do dalszej
sorpcji jonow chromu. Wzrost wartosci pH do 3,5 powoduje zmniejszenie
pojemnosci sorpcyjnej do 126,58 mg/g, co stanowi korzystng wartos¢ gdyz tylko
trzy jonity maja wicksza pojemno$¢ w tych warunkach, sg to silnie zasadowe
Amberlit IRA 910 i Varion AP oraz $rednio zasadowy anionit P1. Wzrost
warto$ci pH do 7 i 10 powoduje ze jonit Purolit S 920 osigga nastgpujace
pojemnosci sorpcyjne: 77,52 mg/g oraz 63,29 mg/g co mozna wigzaé
z chelatujagcym charakterem grup izotiomocznikowych. Poréwnujac uzyskane
warto$ci pojemnosci sorpcyjnych, jonit Purolit S 920 charakteryzuje si¢
najwickszg pojemnos$cig w catej badanej grupie jonitow chelatujacych tj. Chelit
N, Diaion CR 20 oraz Wofatit MC 50.
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Na podstawie wynikow pojemnosci sorpcyjnej i stgzenia réwnowagowego
jondéw chromu(VI), przeprowadzono korelacje do réwnan Langmuira oraz
Ferundlicha.

Wspotczynniki determinacji wyznaczone dla modelu Langmuira sg wysokie
i wynosza 0,9948-0,9983, podczas gdy dla modelu Freundlicha zawieraja si¢
w przedziale 0,6551-0,9045. Takie zachowanie jest typowe dla jonitow, ktore
posiadaja w swojej budowie grupy funkcyjne zdolne do sorpcji jonow
chromu(V1).

Wyznaczone bardzo niskie wartoéci parametru Rp 0,006713 — pH 1,5;
0,024361 — pH 3,5; 0,045827 — pH 7 i 0,080879 — pH 10 s$wiadcza
o uprzywilejowanym procesie sorpcji joné6w chromu(VI).

Z uwagi na pojawiajace si¢ jony chromu(IIl) w roztworze o pH 1,5 dokonano
przeliczenia izotermy z uwzglednieniem procesu redukcji. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze proces redukcji jest bardzo silny i przy st¢zeniu rownowagowym
jonow chromu(IlI+VI) wynoszacym 1730 mg/L pojemnos¢ sorpcyjna wyniosta
26,92 mg/g. Wykonanie analizy specjacyjnej dowiodlo, ze rzeczywista
pojemnos¢ w przypadku jonitu Purolit S 920 zmniejsza si¢ o blisko 90%.
Dlatego  mechanizm w  roztworze kwasnym jest jonowymienny
i redukujacy.
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Rys. 69. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla jonitu Purolit S 920.

Jonit Purolit S 920 zostat zbadany pod wzgledem obecnosci jondw chromu(III)
za pomocg metody DRS.
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Rys. 70. Widmo DRS jonitu Purolit S 920 po sorpcji jonow chromu(VI)
w zakresie pH 1,5-10.

Jonit Purolit S 920 poddano analizie poréwnawczej dwoma metodami XPS
oraz DRS. Metoda XPS jest bardzo wazna i pomocna w analizie stopni
utlenienia jonéw chromu w fazie stalej sorbenta. Widma XPS pozwalaja
z tatwoscig oszacowac czy proces redukcji nastepuje w fazie anionitu, jonitu
chelatujacego czy sorbenta. Analizie poréwnawczej poddano trzy probki
otrzymane po sorpcji jonéw chromu(VI) przy pH 1,5, 3,5 i 7, stezeniu
poczatkowym wynoszacym 1000 mg/L i czasie kontaktu faz 72 godziny. Dla
roztworu o pH 1,5 stezenie rownowagowe jondéw Cr(III+VI) wyniosto 996
mg/L a pojemno$¢ sorpcyjna 0,4 mg/g, oznacza to, ze niemal cala ilo$¢ jonow
chromu przeszta do roztworu w postaci Cr(Ill), dlatego pojemno$¢ jest mala.
Przy tak malym stezeniu analiza XPS probki nie potwierdzita obecnosci chromu
a widmo DRS wskazuje na bardzo matg jego zawartos¢.

Dlatego porownanie tych metod wskazuje, ze w tym przypadku metoda DRS
okazata si¢ bardziej czula niz XPS. Bioragc pod uwage koszty zakupu
i uzytkowania aparatu XPS w poréwnaniu do DRS rdznica jest bardzo duza na
korzys¢ metody DRS. Wigkszo$¢ spektrofotometrow moze zosta¢ wyposazona
w sfere catkujaca, ktora umozliwia badanie widm prébek jonitow i sorbentéw
réznego typu. W probkach o pH 3,5 1 7 analiza XPS data juz dobre rezultaty
i pozwolita na potwierdzenie obecnosci jonow chromu(Ill). Analizowano pasma
pochodzace od chromu(VI) przy energii 579,6eV oraz chromu(lll) — 577,5eV.

W przypadku probek z roztworu o pH 3,5 udziat procentowy chromu wyniost
Cr(1ll) — 79,06% i Cr(VI) —20,94% a w pH 7 byl nastepujacy: Cr(IlI) — 76,75%
i Cr(VI) — 23,25%. Otrzymane wyniki sa zgodne z zasada, ze redukcja jonow
chromu(VI) jest najwicksza przy pH 1,5 i zmniejsza si¢ ze wzrostem warto$ci
pH. Widma DRS bardzo dobrze koreluja z metodg XPS i mogg by¢ stosowane
do oceny wlasciwos$ci redukujacych jonitow i sorbentéw réznego typu.

103



1000 Cr 2p

|
Crlp32 8 A

Rys. 71. Widma XPS jonitu
chromu(V1) przy pH3,5i 7.

Jonit Wofatit MC 50

584 380 576
Bindirg Energy (eV)

Purolit S920 wykonane po sorpcji jonoéw

Wyniki badan kinetyki sorpcji jonow chromu(VI) na jonicie Wofatit MC 50
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Rys. 72. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI) na
jonicie Wofatit MC 50 w zakresie wartosci pH 1,5-10.
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Tabela 40. Wyznaczone parametry kinetyczne dla jonitu Wofatit MC 50.
PFO PSO

pH ki (o[l R? ko (o]} h R2
1,5 1 0,01865 | 6,63 | 0,9906 | 0,00942 | 10,08 | 0,9577 | 0,9999
35 [0,00392 | 385 | 09580 | 0,00227 | 4,46 | 0,0452 | 0,9912
7,0 1000322 | 0,23 | 0,8910 | 0,04146 | 0,29 | 0,0035 | 0,9750
10 | 0,00645 | 0,17 | 0,9047 | 0,10111 | 0,21 | 0,0046 | 0,9259

Ostatnim w grupie jonitow chelatujacych byt Wofatit MC 50. Jest to
makroporowaty polistyrenowy jonit o iminodioctowych grupach funkcyjnych.
Iminodioctowe grupy funkcyjne moga dziataé jak stabo kwasowy kationit, jako
stabo zasadowy anionit poprzez trzeciorzedowy atom azotu zdolny do
protonowania w Srodowisku kwasnym oraz jako jonit chelatujacy. Dlatego taka
budowa grup funkcyjnych stwarza mozliwos¢ sorpcji zardwno jonoéw
chromu(V1) oraz (111). W celu okreslenia wptywu wartosci pH na proces sorpcji
jonow chromu(VI) wyznaczono procent wydzielenia jonéw chromu(VI)
w funkcji czasu kontaktu faz (Rys.72.). Otrzymane wyniki wskazuja, ze procent
wydzielania zalezy bardzo silnie od wartosci pH roztworu i zmniejsza sig.
Wartosci te przy czasie kontaktu faz 360 minut wynosza: 99,95% — pH 1,5;
32,66% — pH 3,5; 2,21% — pH 7 oraz 2,08% — pH 10. Podobnie bardzo silne
zmniejszenie procentu wydzielenia w $rodowisku obojetnym i zasadowym
nastepuje w przypadku jonitu chelatujacego Chelit N o amidooksymowych
grupach funkcyjnych. Jednocze$nie w roztworze kwasnym o pH 1,5 st¢zenie
rownowagowe wynosi 0,045 mg/L i spetnia norme srodowiskowa zaktadajaca
stezenie ponizej 0,05 mg/L. W ukladach o pH od 3,5-10 sg to juz duze wartos$ci
stezen i wynoszg dla Cr(VI): 67,33 mg/L — pH 3,5; 97,78 mg/L — pH 7 oraz
97,92 mg/L — pH 10. Ze wzgledu na duze warto$ci stezen rGwnowagowych jonit
chelatujagcy Wofatit MC 50 nie moze by¢ polecany do usuwania jondéw
chromu(VI1) w zakresie pH 3,5-10. Uzyskane dane kinetyczne dopasowano do
modeli pseudo-pierwszego oraz pseudo-drugiego rzedu i wyznaczono
wspotczynniki determinacji, ktore sa wyzsze dla modelu pseudo-drugiego rzedu
(0,9259-0,9999) niz dla modelu pseudo-pierwszego rzedu (0,8910-0,9906).
Jednakze rdéznice wspotczynnikow determinacji nie s3 az tak duze jak
w przypadku innych jonitow chelatujagcych. Oznacza to, ze udzial modelu
pseudo-pierwszego rzedu jest wigkszy niz w przypadku pozostatych jonitow
chelatujacych, co mozna wigza¢ z obecnoscig grup iminodioctowych. Réwniez
wyznaczone warto$ci szybkos$ci poczatkowej wskazuja na wolng kinetyke
sorpcji 1 wynoszg: 0,9577 mg/(g-min) — pH 1,5, 0,0452 mg/(g-min) - pH 3,5;
0,0035 mg/(g-min) — pH 7 oraz 0,0046 mg/(g-min) — pH 10. Sa to najnizsze
wartosci w grupie jonitow chelatujagcych 1 nizsze niz dla anionitu stabo
zasadowego Purolit A 830. Wykonana analiza specjacyjna jonow chromu
ujawnila proces redukcji w roztworze o pH 1,5. Przy czasie kontaktu faz 60
minut stezenie jonow chromu(VI) wyniosto 19,44 mg/L a chromu(lll) 5,49
mg/L, ze wzrostem czasu kontaktu faz do 360 min stezenie jonéw chromu(VI)
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byto bardzo mate 0,045 mg/L a chromu(Ill) wzrosto do 15,51 mg/L (Rys.73.).
Powolny wzrost stgzenia jondw chromu(Ill) i wolna kinetyka sorpcji jonow
chromu(VI) powoduje, ze procent wydzielenia jonow chromu(Il[+VI) wzrasta
powoli i osigga maksimum 84,9% dopiero po czasie 240 minut (Rys.74.). Przy
wzro$cie czasu kontaktu faz do 360 min nieznacznie zmniejsza si¢ 1 wynosi
84,44%. Takie zachowanie odrdznia ten jonit chelatujacy od innych gdzie mozna
bylo obserwowaé ostro zarysowane maksimum procentu wydzielenia jonow
chromu(IlI+VI). Aby doktadniej wytlumaczy¢ takie zachowanie jonitu Wofatit
MC 50 sprawdzono czy grupy iminodioctowe moga sorbowac jony chromu(III)
z roztworéw o pH 1,5 1 3,5. Jak wykazaty badania procentu wydzielenia jondw
chromu(Ill) (Rys. 75) jony chrom(Ill) moga by¢ sorbowane w zakresie
pH 1,5-3,5. Wzrost warto$ci pH powoduje wzrost procentu wydzielenia. Przy
czasie kontaktu faz 360 min procent wydzielenia jonéw chromu(lll) przy pH 1,5
wynosi 12,58% a przy pH 3,5 — 84,59%. Takie zachowanie jonitu chelatujacego
potwierdza, ze grupy iminodioctowe sa aktywne i biorg udziat w wigzaniu
jonow chromu(IIl) (Wojcik, 2019a).
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Rys. 73. Zmiany stezenia jonow chromu(Ill) oraz jonow chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na jonicie Wofatit MC 50.
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Rys. 74. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu (VI) na
jonicie Wofatit MC 50 z uwzglednieniem stezenia jonow chromu(III)
w roztworze o pH 1,5.
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Rys. 75. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(Ill)
w roztworze o pH 1,51 3,5 na jonicie Wofatit MC 50.

[zotermy sorpcji jonéw chromu(VI) dla jonitu Wofatit MC 50 przedstawiono na
rysunku 76.
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Rys. 76. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego dla jonitu Wofatit MC 50.

Tabela 41. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla jonitu
w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir

pH n Ke R2 Qo KL RL R2

15 | 4125 | 28,8470 | 0,9454 | 131,58 | 0,04869 | 0,05089 | 0,9914

35 | 1,769 | 0,5164 | 0,9683 | 38,91 0,00202 | 0,48618 | 0,9908

7,0 | 1,344 | 0,0214 | 0,9931 13,62 0,00053 | 0,72095 | 0,9649

10 | 1,322 | 0,0238 | 0,9616 9,94 0,00083 | 0,67890 | 0,9466

15R| 1604 | 13549 | 0,9709 | 123,46 | 0,00262 | 0,40065 | 0,9833
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Dla jonitu chelatujagcego Wofatit MC 50 wyznaczono wplyw stezenia
rownowagowego na pojemno$¢ sorpcyjna jonéw chromu(VI) w uktadach o pH
1,5-10. Badania dowiodly, ze pojemno$¢ sorpcyjna jonéw chromu(VI) silnie
zmnigjsza si¢ ze wzrostem wartosci pH. Wyznaczone wartosci pojemnosci
sorpcyjnej wyniosty odpowiednio: 131,58 mg/g — pH 1,5; 38,91 mg/g — pH 3,5;
13,62 mg/g — pH 7; 9,94 mg/g — pH 10. Zmniejszenie pojemnos$ci sorpcyjnej
wynika zarowno ze zmian form chromu(VI) ale rowniez z wlasciwosci grupy
iminodioctowej i mozliwosci jej protonowania w Srodowisku kwasnym. Na
podstawie modelu Langmuira wyznaczono parametr R, ktory w $rodowisku
kwasnym o pH 1,5 wyniést 0,05089 i S$wiadczy o uprzywilejowanym
charakterze sorpcji jonéw chromu(VI). W uktadach o pH 3,5-10 wartos$¢ tego
parametru wynosi od 0,48618 do 0,72095 co koreluje ze zmniejszaniem
pojemnosci sorpcyjnej poprzez iminodioctowe grupy funkcyjne jonitu Wofatit
MC 50. W celu oceny zdolnosci redukujacych wykonano analize specjacyjna,
ktora potwierdzita przypuszczenia o mozliwosci redukcji jonéw chromu(VI).
Przy wartosci pH 1,5 1 uwzglednieniu obecnosci jonéw chromu(Ill) pojemnosé
sorpcyjna wyniosta 123,46 mg/g i byla nizsza od wyznaczonej na podstawie
stezenia jonow chromu(VI) —131,58 mg/g. Wartos¢ Rz tak wyznaczonej
izotermy wyniosta 0,4 i jest wigksza niz na podstawie stezenia jonoéw
chromu(VI), ktéora wynosita 0,05089. Wynika to z faktu redukcji oraz
cze$ciowego przechodzenia jonéw Cr(l1l) do roztworu. Przypadek tego jonitu
chelatujacego jest szczegdlny gdyz jak wykazano w badaniach kinetycznych na
skutek obecnosci grup iminodioctowych moze sorbowaé kationy chromu(IIl)
i rzeczywista redukcja moze by¢ wigksza niz ta oceniona na skutek pomiaréw
stezenia kationow chromu(I1l) w roztworze.
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Rys. 77. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonow chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla jonitu Wofatit MC 50.

Faza stala jonitu zostala zbadana pod wzglgdem obecnosci jonéw chromu(Ill) za
pomoca metody DRS.
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Rys. 78. Widmo DRS jonitu Wofatit MC 50 po sorpcji jonéw chromu(VI)
w zakresie wartosci pH 1,5-10.

Badania fazy statej jonitu chelatujacego Wofatit MC 50 wykazaly obecnos¢
pasm przy dilugosci fali 600 nm. Mozliwo$¢ sorpcji jonow chromu(IIl)
w zakresie pH 1,5-3,5 powoduje, ze intensywno$¢ tych pasm jest wysoka gdyz
zredukowane jony chromu(Ill) pozostaja w fazie jonitu.

Zachodzacy proces redukcji jonéw chromu(VI) w jonicie Wofatit MC 50
moze by¢ zwigzany z obecnoscig grup iminodioctowych. Z literatury znany jest
sposob  produkcji  glifosatu czyli n-(fosfonometylo)glicyny z kwasu
n-(fosfonometylo)iminodioctowego. Reakcja ta jest reakcja utlenienia
zachodzaca pod wplywem tlenu w obecnosci katalizatora w postaci metali
szlachetnych na weglu aktywnym. Dodatkowym produktem jest ditlenek wegla
oraz formaldehyd, ktory moze by¢ utleniany do ditlenku wegla i wody (Franz, J.,
1973).

Znany jest rowniez sposob utleniania kwasu n-(fosfonometylo)-
iminodioctowego do glifosatu za pomocg mieszaniny nadtlenku wodoru,
molibdenianu(VI) sodu oraz siarczanu(VI) zelaza(II). Proces ten nazywany jest
DEA, gdyz wyjsciowym substratem jest dietanoloaminia. Biorgc pod uwage
przytoczone reakcje rowniez mozna stwierdzi¢, ze redukcja jonéw chromu(VI)

moze by¢ zwigzana z utlenianiem grup iminodioctowych obecnych w jonicie
Wofatit MC 50.

5.5. Sorbenty impregnowane
Sorbenty impregnowane sg szczegolng grupa materialow taczacg zardéwno cechy
ekstrakcji jak i sorpcji. Do gtéwnych ich zalet mozna zliczy¢:

e latwos¢ przygotowania sorbentéw impregnowanych,

e szeroki wybor reagentow o pozadanej selektywnosci,

e lacza zalety ekstrakcji ciecz-Ciecz oraz wymiany jonowej,

e latwos¢ w separacji faz w wyniku eliminacji problemu tworzenia si¢

stabilnych emulsji.
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Amberlit XAD 7 HP impregnowany Aliquatem 336
Amberlit XAD 7HP posiada cechy hydrofilowego sorbenta o makroporowatej
strukturze, dzieki czemu woda moze tatwo wnika¢ w jego pory. Aliquat 336 jest
czwartorzedowa solg amoniowa, ktora posiada dodatni tadunek na atomie azotu
i moze wymienia¢ jony w $srodowisku kwasnym lub zasadowym. Dlatego tak
otrzymany sorbent impregnowany powinien posiada¢ zdolnos¢ do sorpcji jonow
chromu(VI). Stgzenie Aliquatu 336 w Amberlicie XAD 7 HP po procesie
impregnacji wyniosto 0,1 g/g.

Wyniki badan kinetyki sorpcji jonéw chromu(VI) dla sorbenta Amberlit
XAD 7 HP impregnowanego Aliquatem 336 przedstawiono na rysunku 79.
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Rys. 79. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI) dla
sorbenta Amberlit XAD 7 HP impregnowanego Aliquatem 336 w zakresie
wartosci pH 1,5-10.

Tabela 42. Wyznaczone parametry kinetyczne dla sorbenta Amberlit XAD 7 HP
impregnowanego Aliguatem 336.

PFO PSO

pH Ki o} R? ko 02 h R2

15 0,0043 3,93 0,9132 | 0,01214 | 10,10 1,24 0,9999

3,5 0,0005 1,77 0,8360 | 0,03989 | 9,35 3,48 0,9999

7,0 0,0007 2,10 0,3618 | 0,14720 | 5,43 4,35 0,9999

10 0,0006 2,84 0,5325 | 0,07579 | 4,86 1,79 0,9996

Otrzymany metodg impregnacji rozpuszczalnikowej Amberlit XAD 7 HP
impregnowany Aliquatem 336 poddano ocenie wpltywu czasu kontaktu faz na
sorpcje jonow chromu(VI) w zakresie pH 1,5-10. Otrzymane wyniki wykazaty,
ze sorpcja jondw chromu(VI) zalezy od wartosci pH w roztworze. Ze wzrostem
wartosci pH nastepuje zmniejszenie procentu wydzielenia jonéow chromu(VI).
Najwyzszy procent wydzielania otrzymano w $rodowisku kwasnym o pH 1,5
oraz 3,5, ktore wyniosty odpowiednio 99,95 % oraz 92,59%. W $rodowisku
obojetnym i zasadowym odnotowano znaczne zmniejszenie ich wartosci do 54%
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przy pH 7 oraz 48,85% o pH 10. Biorac pod uwagg stezenia rownowagowe po
czasie kontaktu faz wynoszacym 360 min sorbent usuwa jony chromu(VI) do
stezenia 0,043 mg/L czyli ponizej 0,05 mg/L. Dla warto$ci pH 3,5 stgzenie
jonow chromu(VI) wyniosto 7,4 mg/L i znaczaco wzrasta przy pH 7 do 45,99
mg/L oraz 51,14 mg/L dla pH 10. Taki trend wynika ze zmian form chromu(V1)
wraz ze wzrastajacym pH roztworu. Otrzymane wyniki dopasowano do modelu
pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. Wspotczynniki determinacji sg
bardzo wysokie (0,9996-0,9999) dla modelu pseudo-drugiego rzgdu, podczas
gdy dla modelu pseudo-pierwszego rzgdu wynosza 0,3618-0,9132. Dlatego
kinetyka sorpcji jondw chromu(VI) na sorbencie impregnowanym zachodzi
zgodnie z modelem pseudo-drugiego rz¢du, co jest charakterystyczne dla
anionitow stabo i mocno zasadowych oraz jonitdw chelatujacych. Wyznaczone
wartosci szybkosci poczatkowych wynosza: 1,24 mg/(g-min) — pH 1,5; 3,48
mg/(g-min) — pH 3,5; 4,35 mg/(g'min) — pH 7 oraz 1,79 mg/(g-min) — pH 10.
Sa one zblizone do jonitow silnie zasadowych jak np. Dowex PSR-2.
Jednoczesnie wykonano analize specjacyjna, ktéra wykazala proces redukcji
jonow chromu(VI) w roztworach o pH 1,5. W roztworze o pH 1,5, po czasie 60
min stezenie jonéw chromu(VI) wyniosto 15,6 mg/L a Cr(IIl) 7,16 mg/L jednak
stezenie jono6w chromu(IIl) szybko wzrasta do 84,34 mg/L przy czasie 360 min
(Rys. 80.). Tak szybki wzrost obserwowano dla anionitow silnie zasadowych
Lewatit MonoPlus SR-7 oraz Dowex PSR-2. Jednakze podobnie jak dla
anionitdw wyznaczenie procentOw wydzielenia chromu(IlI+VI) pozwala na
oceng jego efektywnosci. Przy czasie kontaktu faz wynoszacym 60 min sorpcja
jonow chromu(VI) osigga maksimum i wynosi 77,19% wtedy sumaryczne
stezenie jondw chromu(II1+VT) jest najmniejsze. Od tego momentu przybywa w
roztworze jonéw chromu(Ill) a procent wydzielenia jonow chromu(Ill+VI)
zmniejsza si¢ do 15,58% po czasie 360 min (Rys. 81.) (Wojcik i in., 2011b).
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Rys. 80. Zmiany stezenia jonow chromu(Ill) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 15 na sorbencie Amberlit XAD 7 HP
impregnowanym Aliquatem 336.
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Rys. 81. Wpltyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu (VI)
z uwzglednieniem stezenia jonow chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5 na
sorbencie Amberlit XAD 7 HP impregnowanym Aliquatem 336.

Izotermy sorpcji jondw chromu(VI) dla sorbenta Amberlit XAD 7 HP
impregnowanego Aliquatem 336 przedstawiono na rysunku 82.
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Rys. 82. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego dla sorbenta Amberlit XAD 7 HP impregnowanego Aliquatem
336.

Tabela 43. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla sorbenta
impregnowanego W zakresie warto$ci pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir

pH n Kk Rz Qo KL RL R2

15 6,10 12,65 | 0,9920 | 45,45 0,01228 | 0,15692 | 0,9890

3,5 | 25,553 8,59 0,7820 11,56 0,07901 | 0,03284 | 0,9960

7,0 5,24 2,05 0,8242 10,36 0,00391 | 0,32570 | 0,9407

10 3,96 1,08 0,9774 6,76 0,01217 | 0,15795 | 0,9939

15R| 1,10 0,03 |0,7048 | 74,63 0,00026 | 0,82940 | 0,0560
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W celu wyznaczenia pojemnos$ci sorpcyjnej otrzymanego metoda impregnaciji
sorbenta Amberlit XAD 7 HP-Aliquat 336 wyznaczono izotermy w zakresie pH
1,5-10. Otrzymane wyniki dopasowano do modelu Langmuira oraz Freundlicha.
W zakresie pH 3,5-10 model Langmuira lepiej opisuje proces sorpcji jonow
chromu(VI) a wspotczynniki determinacji wynosza 0,9407-0,996. W ukladzie
o pH 1,5 wspolczynniki determinacji wyznaczone dla modelu Freundlicha-0,992
i Langmuira—0,989 maja zblizone wartosci.

Taka sytuacja wynika ze stosunkowo szybkiego procesu redukcji i desorpcji
jondéw chromu(Ill) do roztworu, co moze powodowal zaburzenia
w rownomiernym oddzialywaniu jonéw chromu(VI) z czastkami ekstrahenta.
Ponadto czastki ekstrahenta mogg zajmowac tez mikropory Amberlitu XAD 7
HP. Jednoczesnie izoterma Freundlicha lepiej dopasowuje si¢ do danych
eksperymentalnych uwzgledniajacych stgzenie chromu(Ill) przy wartosci pH
1,5. Wyznaczona izoterma uwzgledniajaca stezenie jondw chromu(IIl) wskazuje,
ze realna pojemos$¢ wynosi 20,34 mg/g a nie 45,45 mg/g jak wynika ze stgzenia
jonow chromu(VI) (Rys. 83.).

W zakresie pH 3,5-10 wyznaczone pojemno$ci wynoszg: 11,56 mg/g przy
pH 3,5; 10,36 mg/g dla pH 7 oraz 6,76 mg/g przy pH 10.

Poréwnujac wyznaczone pojemnosci sorpcyjne mozna stwierdzi¢, ze sa one
nizsze niz dla anionitdw silnie i stabo zasadowych oraz jonitow chelatujacych.
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Rys. 83. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla sorbenta Amberlit XAD 7 HP impregnowanego
Aliquatem 336.

Faza stala jonitu zostata zbadana pod wzgledem obecnos$ci jonow chromu(IIl) za
pomoca metody DRS.
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Rys. 84. Widmo DRS sorbenta Amberlit XAD 7 HP impregnowanego Aliquatem
336 w zakresie pH 1,5-10.

W przypadku sorbenta impregnowanego zastosowano metode DRS do oceny
redukcji jonéw chromu(VI) w fazie stalej. Szkielet Amberlitu XAD 7 HP jest
przezroczysty co jest bardzo korzystne w przypadku metody DRS, gdyz stabo
pochtania promieniowanie padajace na probke. Pomimo stosunkowo niskich
pojemnosci sorpcyjnych zaobserwowano w widmach obecno$¢ pasma
charakterystycznego dla formy chromu(III). Jest to kolejny dowdd na whasnosci
redukujace Amberlitu XAD 7 HP impregnowanego Aliquatem 336.

Amberlit XAD 16 impregnowany Aliquatem 336

Wyniki badan sorpcji jonéw chromu(VI) w warunkach dynamicznych na
sorbencie Amberlit XAD 16 impregnowanym Aliguatem 336 przedstawiono na
rysunku 85.
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Rys. 85. Krzywe przebicia jonow chromu(VI) dla sorbenta Amberlit XAD 16
impregnowanego Aliquatem 336 w zakresie pH 1,5-10.
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W badaniach stosowano kolumienki o $rednicy 0,63 cm wyposazone
w zbiorniczek roztworu. W kolumienkach umieszczano 5 cm?® speczniatego
sorbenta impregnowanego, przez ktory przepuszczano roztwory jondw
chromu(VI) i (IIl) z szybkoscig 0,66 cm/min. Wyciek zbierano we frakcje
o0 objetosci 5, 10, 15, 20 cm?. Stezenie Aliquatu 336 w Amberlicie XAD 16 po
procesie impregnacji wyniosto 0,1864 g/g. Otrzymany metoda impregnacji
sorbent Amberlit XAD 16-Aliquat 336 z uwagi na rozwinig¢ta powierzchni¢
wlasciwa po procesie impregnacji nie moze by¢ suszony. Jest to bardzo istotne
gdyz podczas suszenia sorbent traci wlasciwosci hydrofilowe, dlatego jego
badania wykonano metoda dynamiczng (Wojcik i in., 2009).

Tabela 44. Wartos$ci pojemnosci roboczej i catkowitej oraz wspotczynnikow
podziatu dla jonow chromu(VI) w sorbencie Amberlit XAD 16.

Objetosciowy . - _ -

pH wspotczynnik Pojemnos¢ gobocza Pojemnos¢ ;

podziatu [g/dm’] catkowita [g/dm?®]
L5 2,3 - 032
3.9 2,8 - 0,33
70 1,75 - 0,24
10 1,61 - 0,19

W wyniku przeprowadzonych badan impregnacji Amberlitu XAD 16 za
pomoca Aliquatu 336 otrzymano sorbenty o réznym stgzeniu ekstrahenta
w fazie sorbenta od 0,04 g/g do 0,18 g/g.

Tabela 45. Warto$ci pojemnosci roboczej i catkowitej oraz wspotezynnikow
podziatu jonow chromu(VT) dla sorbenta Amberlit XAD 16 impregnowanego
Aliguatem 336 w stosunku (1:1).

H O? %T:}SZCIEI\:;I}; Pojemno$¢ robocza Pojemnos¢
p W godzizm [9/dm?] catkowita [g/dm®]
15 40 34 4,36
35 33,2 2,4 3,20
7,0 1518 1’4 1’56
10 14,5 13 1,5

Ustalono, ze proces impregnacji zalezy od stosunku masy sorbenta do
ekstrahenta. Przy stosunku 1: 2 uzyskano podobne rezultaty jak w uktadach 1:1.
Optymalny stosunek impregnacji ustalono na 1:1 gdyz jego zwigkszanie nie
powoduje wzrostu pojemnosci sorpcyjnej. Zbadano wplyw temperatury na
proces impregnacji. Sorbent otrzymany w temperaturze 323 K posiadat takie
samo stezenie ekstrahenta w fazie stalej w stosunku do otrzymanego
w temperaturze pokojowej.
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Przeprowadzone badania sorpcji jonéw chromu(VI) wykazaty wptyw wartosci
pH na sorpcje jondw chromu(VI). Wptyw pH na pojemnos$¢ robocza i catkowita
jonéw chromu(VI) mozna przedstawi¢ nastepujacym szeregiem:1,5 > 3,5 >
7>10. Swiadczy to o lepszej sorpcji jonow typu Cr2072 ~ i HCrO4 niz CrO42 .
W celu dokladnego opisu procesu sorpcji w uktadach o pH 1,5 zbadano
specjacje form chromu(Ill) i (VI). W trakcie badan stwierdzono wystepowanie
procesu redukcji jonow chromu(VI) do chromu(Ill) w uktadach o pH 1,5.
Stwierdzono, ze redukcja chromu(VI) zalezy od kontaktu sorbenta ze Swiattem
stonecznym. W uktadzie o ograniczonym dostepie $wiatla stonecznego redukcja
nastgpowata znacznie pdzniej i w mniejszym stopniu. Z badan specjacji wynika,
ze powstate jony chromu(Ill) nie sa zatrzymywane w fazie sorbenta i wraz z faza
ruchomg przechodza do wycieku.
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Rys. 86. Wykres specjacji jonow chromu(lll+VI) w wycieku z kolumny
zawierajacej sorbent Amberlit XAD 16 impregnowany Aliquatem 336
wystawiony na dziatanie §wiatla stonecznego podczas sorpcji jonéw chromu(VI)
przy pH 1,5.
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Rys. 87. Wykres specjacji jonow chromu(lll+VI) w wycieku z kolumny
zawierajagcej sorbent Amberlit XAD 16 impregnowany Aliquatem 336 bez
dostepu swiatta stonecznego podczas sorpcji jonéw chromu(VI) przy pH 1,5.
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W celu zwigkszenia stabilno$ci impregnatow zastosowano procedure stabilizacji

termicznej poprzez zagotowanie otrzymanego sorbenta impergnowanego
w wodzie destylowanej. Po tym procesie sorbent wykazywal takie same
wlasciwosci sorpcyjne jak bez stabilizacji.

Swiadczy to o skutecznym procesie impregnacji W temperaturze pokojowej.
Faza stafa jonitu zostata zbadana pod wzgledem obecnos$ci jondw chromu(Ill) za
pomocag metody DRS. W przypadku tego sorbenta réwniez obserwowano pasma
charakterystyczne dla jonéw chromu(Ill) przy dlugosci fali 600 nm.
Pasma te potwierdzaja zachodzacy proces redukcji jonéw chromu(VI) do chro-
mu(lll) w fazie statej sorbenta Amberlit XAD 16 impregnowanego Aliquatem
336.
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Rys. 88. Widmo DRS sorbenta Amberlit XAD 16 impregnowanego Aliquatem
336 po sorpcji jonéw chromu(VI) w zakresie pH 1,5-10.

W literaturze mozna znalez¢ przyktady zastosowania  sorbentow
impregnowanych do usuwania jonow chromu(VI). Kabay i in. (2003) otrzymali
dwa sorbenty w wyniku impregnacji matryc polimerowych Diaion HP 20
i Diaion HP-2MG o powierzchni wiasciwiej odpowiednio 556,8 m?/g i 524,16
m?/g, za pomoca Aliquatu 336. Autorzy wykazali, ze sorpcja jonéw chromu(VI)
wzrasta ze wzrostem warto$ci pH od 1 do 3,2 i stabilizuje si¢ od 3,2 do 8. Takie
zachowanie sorbenta impregnowanego wytlumaczono duzym stezeniem
konkurencyjnych jondéw przy niskich wartosciach pH. Ponadto Autorzy
zastosowali do oznaczania jonéw chromu(VI) metode AAS, ktora oznacza sume
form chromu(lll i VI). W rzeczywistosci w zakresie pH 1-2 zaszta bardzo
efektywna sorpcja jonow chromu(VI), nastepnie ich redukcja do jondw
chromu(Ill) oraz ich przejscie do roztworu rownowagowego. Dlatego Autorzy
wnioskowali, Ze sorpcja jonow chromu(VI) jest mata. Jest to doskonaty przyktad
jak brak wykonanej analizy specjacyjnej jonéw chromu w roztworze
rownowagowym moze prowadzi¢ do otrzymania niekompletnych wnioskow.
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5.6. Sorbenty weglowe
Sorbent weglowy Purolit AC 20

Wyniki badan kinetyki sorpcji jonow chromu(VI) na sorbencie weglowym
Purolit AC 20 przedstawiono na rysunku 89.
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Rys. 89. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI)
w zakresie warto$ci pH 1,5-10 na sorbencie weglowym Purolit AC 20.

Tabela 46. Wyznaczone parametry kinetyczne dla sorbenta weglowego
Purolit AC 20.

PFO PSO

pH k1 01 R? k2 Q2 h R2

15 |0,00189 | 7,58 0,8280 | 0,00165 | 25,16 | 1,0471 | 0,9990

355 1000133 | 7,85 0,8830 | 0,00107 | 11,15 | 0,1330 | 0,9960

70 [0,00084 | 2,33 | 0,9210 | 0,00290 | 3,30 0,0316 | 0,9920

10 | 0,00046 | 2,38 0,9480 | 0,00264 | 3,15 0,0262 | 0,9645

Oprocz anionitow mocno i stabo zasadowych, jonitow chelatujacych, poli-
merowych sorbentéw impregnowanych do usuwania jonéw chromu(VI) mozna
zastosowaé sorbenty weglowe. Jednym z handlowych wegli jest Purolit AC 20.
Ten weglowy sorbent otrzymywany jest przez granulowanie wegla aktywnego
do ziaren o rozmiarze 0,4-1,4 mm. Powierzchnia wtasciwa tego sorbenta wynosi
759,9 m%/g, $redni rozmiar poréw 5,57 nm a objeto$¢ pordéw 0,42 cm?/g.

Badania wptywu czasu kontaktu faz oraz warto$ci pH na proces usuwania
jonow chromu(VI) wykazaty, ze wzrost pH powoduje obnizenie procentu
wydzielenia. Najwickszg warto$¢ procentu wydzielenia osiagnicto przy pH 1,5
i wyniosta 96,63% po czasie 360 min. Wzrost wartosci pH do 3,5 powoduje
obnizenie procentu wydzielenia do 29,06%. Przy pH 7 juz tylko 9,67% jonoéw
jest usuwanych, a dla pH 10 warto$¢ ta wynosi 7,43%. W roztworze o pH 1,5
stezenie rownowagowe jonoéw chromu(VI) wynosi 3,36 mg/L a wydtluzenie
czasu kontaktu faz do 48 godzin zmniejsza je do 0,029 mg/L czyli jest to
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warto$¢ akceptowalna przy zatozeniu 0,05 mg/L. Przy wartosci pH 3,5 stezenie
rownowagowe jest duze i wynosi 70,93 mg/L, dla pH 7 — 90,32 mg/L, a przy pH
10 - 92,56 mg/L. Uzyskane wyniki dopasowano do modelu pseudo-pierwszego
rzedu oraz pseudo-drugiego rzgdu. Wspotczynniki determinacji dla modelu PSO
wynoszg od 0,9645 do 0,999 i sa wigksze niz dla modelu PFO (0,8280-0,9480).
Z modelu PSO wyznaczono szybko$¢ poczatkowa, ktéra przy pH 1,5 wyniosta
1,0471 mg/(g-min) i zmniejsza si¢ do 0,1330 mg/(g-min) przy wartosci pH 3,5.
Dalszy wzrost pH do 7 i 10 powoduje, ze szybko$¢ jest jeszcze mniegjsza
i wynosi odpowiednio 0,0316 mg/(g'min) i 0,0262 mg/(g-min). Otrzymane
wartosci szybko$ci sorpcji sa zblizone do wyznaczonych dla jonitu
chelatujagcego Wofatit MC 50. Ponadto stwierdzono, ze sorbenty weglowe
charakteryzuja sie silna redukcja jonow chromu(VI). Przy czasie kontaktu faz
360 min stezenie jonéw chromu(Ill) w roztworze rownowagowym wynosi 89,47
mg/L. Rownie silng redukcje obserwowano dla anionitu Dowex PSR-2 oraz
jonitu chelatujacego Purolit S 920. Przeliczajac uzyskane wartosci na procent
wydzielenia z uwzglednieniem stgzenia jonow chromu(Ill) uzyskano wartos¢
maksymalng, ktéra wyniosta tylko 18,2% przy czasie kontaktu faz 90 min
i zmniejsza si¢ do 8% po czasie 360 min. Dlatego gldéwnym mechanizmem
oprocz sorpcji jest redukcja jonow chromu(VI) (Wojcik i in., 2012a).
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Rys. 90. Zmiany stezenia jonow chromu(Ill) oraz jonéw chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na sorbencie weglowym Purolit AC 20.
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Rys. 91. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI)
z uwzglednieniem stgzenia jonéw chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5.
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Izotermy sorpcji jonow chromu(VI) dla sorbenta weglowego Purolit AC 20
przedstawiono na rysunku 92.
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Rys. 92. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od st¢zenia
rownowagowego dla sorbenta weglowego Purolit AC 20.

Tabela 47. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla sorbenta
weglowego Purolit AC 20 w zakresie pH 1,5-10.
Freundlich Langmuir
pH n Ke R2 Qo KL RL RZ

15 4,19 | 43,003 |0,8629 | 156,25 0,15023 | 0,01780 | 0,9907
3,5 155 | 0,575 0,9409 | 73,53 0,00184 | 0,47175 | 0,9833
7,0 1,37 |0,102 0,9896 | 37,88 0,00074 | 0,65712 | 0,9481
10 151 |0,130 0,9715 | 24,81 0,00112 | 0,57324 | 0,9525
15R | 0,46 |0,314 0,9781 | -3,98 -0,00087 | 1,88246 | 0,7773

Podobnie jak dla jonitow réznego typu przeprowadzono badania Purolitu AC
20 w celu okreslenia pojemnosci sorpcyjnej jondw chromu(VI).
Badania wykazaty zmniejszanie si¢ pojemnosci sorpcyjnej ze wzrostem wartosci
pH. Najwickszg wartos¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) uzyskano
przy pH 1,5 i wyniosta 156,25 mg/g, ktora zmniejszyla si¢ do 73,53 mg/g przy
pH 3,5. Jednak w warunkach obojetnych i zasadowych pojemno$¢ wynosi 37,88
mg/g przy pH 7 i 24,8 mg/g— pH 10. Takie zmniejszenie pojemnosci wskazuje,
ze przy pH ponizej 7 nastepuje zmiana ladunku dodatniego powierzchni
sorbenta weglowego na ujemny, co powoduje tak znaczacy skok w obnizeniu
pojemnosci sorpcyjnej. Otrzymane wyniki dopasowano do modelu Langmuira
i Freundlicha. W zakresie pH 1,5-3,5 wartosci wspotczynnikéw determinacji sg
wyzsze dla modelu Langmuira (0,9907-0,9833) niz dla modelu Freundlicha
(0,8629-0,9409) jednak w uktadach o pH 7-10 sytuacja jest odwrotna.
Model Freundlicha dopasowuje je lepiej (0,9896-0,9715) niz model Langmuira
(0,9481-0,9525). Podobnie zmienia si¢ parametr R, ktorego wartosci wzrastaja
ze wzrostem pH roztworu.
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Przeprowadzono badania specjacji joné6w chromu w  roztworach
rownowagowych, co pozwolilo na okre$lenie procesu redukcji. Z badan
kinetycznych wynika znaczacy udziat redukcji w mechanizmie sorpcji jonow
chromu(VI), ma to tez odzwierciedlenie w izotermach sorpcji w roztworach
o pH 1,5. Przy stezeniu rownowagowym 463 mg/L pojemnos$¢ wyniosta tylko
3,7 mg/g a przy stezeniu 1346,4 mg/L osiagnela 65,36 mg/g. Tak wigc,
porownujac pojemnos¢ wyznaczong na podstawie stgzenia jonéw chromu(VI)
ktora wynosi 156,25 mg/g znaczace jest jej obnizenie do 65,36 mg/g. Wynika to
z faktu redukcji jonéw chromu(VI) wystepujacej w fazie sorbenta weglowego.
Zredukowana izoterma jest lepiej opisana modelem Freundlicha niz Langmuira.
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Rys. 93. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jonéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonow chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla sorbenta weglowego Purolit AC 20.

Sorbent weglowy Lewatit AFS
Wyniki badan kinetyki sorpcji jonow chromu(VI) dla sorbenta weglowego
Lewatit AF5 przedstawiono na rysunku 94.
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Rys. 94. Wplyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow chromu(VI)
w zakresie wartosci pH 1,5-10 na sorbencie weglowym Lewatit AFS.
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Tabela 48. Wyznaczone parametry kinetyczne sorbenta weglowego
Lewatit AF5.

PFO PSO

pH k1 (o1 R2 kz 02 h RZ

15 |0,00173 | 2,67 0,4220 | 0,00251 | 25,11 | 1,5851 | 0,9999

3,5 | 0,00060 | 10,54 | 0,8100 | 0,00087 | 19,07 | 0,3171 | 0,9960

7,0 |0,00137 | 7,67 0,9680 | 0,00055 | 9,04 0,0452 | 0,9720

10 | 0,00046 | 2,69 0,9657 | 0,00219 | 3,68 0,0298 | 0,9806

W grupie sorbentow weglowych oprocz Purolitu AC 20 zastosowano Lewatit
AFS5. Ten weglowy sorbent produkowany jest w formie czarnych kulek
0 rozmiarze 0,4-0,8 mm, Powierzchnia wlasciwa tego sorbenta wynosita 1200
m?/g, $redni rozmiar poréw 8 nm, a objeto$¢ poréw 0,15 cm®/g.

Przeprowadzone badania wplywu czasu kontaktu faz jak rowniez wartosci
pH na procent wydzielenia jonow chromu(VI) wykazaty zmniejszenie procentu
wydzielenia jonow chromu(VI) ze wzrostem wartosci pH. W roztworze o pH 1,5
wspotczynnik wydzielenia byt najwigkszy i wyniost 99,95% zmniejszyt si¢ do
59,97% przy pH 3,5. W roztworach oboje¢tnych i1 zasadowych procent
wydzielenia byt maty i wyniost 14,53% w pH 7 oraz 8,18% dla pH 10. Podobnie
jak w przypadku Purolitu AC 20 w roztworach o pH 7 i 10 mata wartos¢
procentu wydzielenia zwigzana jest ze zmiana ladunku powierzchni sorbenta
weglowego Lewatit AFS na ujemny. Biorac pod uwage fakt, ze stezenie
rownowagowe przy pH 1,5 bylo mate 0,046 mg/L, co umozliwito usuniecie
jonoéw chromu(VI) do poziomu spetiajacego wymaganie $rodowiskowe 0,05
mg/L.

W przypadku Lewatitu AF5 dopasowano wyniki sorpcji jonow chromu(VI)
do modelu pseudo-pierwszego oraz pseudo-drugiego rzedu. Wspodtczynniki
determinacji dla modelu pseudo-drugiego rzedu sg wyzsze (0,9720-0,9999) niz
dla modelu pseudo-pierwszego rzedu (0,4220-0,9680) co wskazuje na lepsze
dopasowanie do modelu PSO. Przeprowadzona analiza stgzenia jondw
chromu(Ill) wskazuje na szybki proces redukcji, po czasie 60 min stezenie
chromu(Ill) wyniosto 32,47 mg/L i wzrastalo az do 87,95 mg/L po 360
minutach. Poréwnujgc oba sorbenty weglowe mozna stwierdzi¢, ze zaré6wno
Lewatit AF5, jaki i Purolit AC 20 charakteryzuja si¢ wysoka efektywno$cia
sorpcji 1 redukcji jonéw chromu(VI) do (III). Dla sorbenta weglowego Lewatit
AFS5, wyznaczono procent wydzielenia z uwzglgdnieniem redukcji. Maksymalna
warto$¢ procentu wydzielenia byla wigksza niz w przypadku Purolitu AC 20
I Wyniosta 42% przy czasie kontaktu faz 90 min. Jednak juz po czasie 360 minut
wyniosta 12% i rowniez byta wigksza niz dla Purolitu AC 20. Dlatego mozna
stwierdzi¢, ze redukcja jonow chromu(VI) do (IIT) zachodzi silniej dla Purolitu
AC 20 niz Lewatitu AF5.
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Rys. 95. Zmiany stezenia jonéw chromu(Ill) oraz jonow chromu(VI) w trakcie
usuwania z roztworu o pH 1,5 na sorbencie weglowym Lewatit AFS.

45 4
35

30

25

RCr (V1) [%]

0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Czas [min]

Rys. 96. Wptyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonéw chromu(VI)
z uwzglednieniem stgzenia jonow chromu(Ill) w roztworze o pH 1,5 na
sorbencie weglowym Lewatit AFS5.

Izotermy sorpcji jonow chromu(VI) na sorbencie weglowym Lewatit AF5
przedstawiono na rysunku 97.
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Rys. 97. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego dla sorbenta weglowego Lewatit AFS.
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Tabela 49. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla sorbenta
weglowego Lewatit AF5 w zakresie pH 1,5-10.

Freundlich Langmuir

pH n Ke R2 Qo KL RL RZ

15 4,74 33,8844 | 0,6364 | 101,01 | 3,41379 | 0,00081 | 0,9996

3,5 2,31 2,1837 0,9810 | 51,81 | 0,00470 | 0,29362 | 0,9903

7,0 2,04 0,4339 0,9872 | 23,04 |0,00150 | 0,51379 | 0,9139

10 2,63 0,5983 0,9581 | 12,48 | 0,00243 | 0,41589 | 0,9304

15R| 091 37,8530 | 0,9047 | 2000,00 | 0,00003 | 0,97777 | 0,0013

W przypadku sorbenta weglowego Lewatit AFS5S wyznaczono izotermy
w celu okreslenia pojemnosci sorpcyjnej jondw chromu(VI). Otrzymane dane
dopasowano do modelu Langmuira i Freundlicha. Podobnie jak dla sorbenta
weglowego Purolit AC 20 wspotczynniki determinacji sa wyzsze dla modelu
Langmuira w zakresie pH 1,5-3,5. Wzrost wartosci pH do 7 i 10 powoduje, ze
sorpcja jest lepiej opisana modelem Ferundlicha. Biorac pod uwage wyznaczone
warto$ci pojemnosci sorpcyjnej zmniejszaja si¢ one ze wzrostem warto$ci pH
i wynoszg odpowiednio 101,01 mg/g przy pH 1,5; 51,81 mg/g — pH 3,5, 23,04
mg/g — pH 7 oraz 12,48 mg/g dla pH 10. W poréwnaniu do sorbenta weglowego
Purolit AC 20 sg to nizsze wartosci 156,25 mg/g przy pH 1,5; 73,53 mg/ — pH
3,5; 37,88 mg/g — pH 7 i 24,8 mg/g dla pH 10. W przypadku Lewatitu AF 5
wyzsza powierzchnia wlasciwa nie powoduje wiekszej pojemnosci sorpcyjnej w
calym zbadanym zakresie pH 1,5-10. Podobnie jak dla sorbenta weglowego
Purolit AC 20 w przypadku Lewatitu AF5 w roztworach o pH 1,5 stwierdzono
obecnos¢ jonéw chromu(Ill) co wskazuje na zachodzacy proces redukcji.

W przypadku izotermy otrzymanej z uwzglednieniem jonow chromu(Ill)
wyzsze wspolczynniki determinacji uzyskano dla modelu Freundlicha niz
Langmuira co jest spowodowane zachodzacym procesem redukcji w czasie
sorpcji jonow chromu(VI). Jednocze$nie nastgpuje zmniejszenie wyznaczonej
pojemnosci sorpcyjnej z 101,01 mg/g do 56 mg/g z uwzglgdnieniem procesu
redukcji jonow chromu(VI) do (III). Tak znaczaca redukcja jest roéwniez
charakterystyczna dla sorbenta weglowego Purolit AC 20.

W literaturze mozna znalez¢ wiele przyktadow poswigconych sorpcji jonow
chromu(VI) na weglach aktywnych. Khezami i in., (2005) badat dwa handlowe
wegle aktywowane wodorotlenkiem sodu CKW lub kwasem fosforowym
Acticarbone o wysokiej powierzchni wlasciwej odpowiednio 1255 m?/g i 1210
m?/g. Wegle te charakteryzowaly sie¢ najwicksza pojemnoscia sorpcyjng
w roztworach kwasnych. Pojemno$¢ ta zmniejszata si¢ ze wzrostem pH. Dla obu
wegli izoterma Langmuira lepiej opisywata sorpcje niz model Freundlicha.
Podobnie jak dla Lewatitu AFS5 i Purolitu AC 20 wzrost warto$ci pH powodowat
zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnej Cr(VI): CKW 180,3 mg/g przy pH 3; 95,1
mg/g — pH 6 i 33,4 mg/g — pH 9 oraz Acticarbone 124,6 mg/g przy pH 3; 32,4
mg/g — pH 6; 17,5 mg/g dla pH 9.
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Rys. 98. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondéw chromu(VI) od stezenia
rownowagowego z uwzglednieniem jonéw chromu(Ill) powstajacych w wyniku
redukcji przy pH 1,5 dla sorbenta weglowego Lewatit AFS5.

Wysoka pojemnos$¢ sorpcyjng Autorzy wytlumaczyli mozliwym procesem
redukgcji, jednak zastosowana przez nich metoda analityczna (UV-Vis) tego nie
umozliwiata. Potwierdza to fakt, ze w tego typu badaniach analiza specjacyjna
powinna by¢ standardem. Przeprowadzone badania kinetyczne dla wegli CKW
i Acticarbone potwierdzily przewage modelu pseudo-drugiego rzedu nad
modelem pseudo-pierwszego rzedu, co jest zgodne z badaniami wykonanymi dla
sorbentow weglowych Lewatit AF5 oraz Purolit AC 20.

5.7. Ekstrahenty

Oproécz procesu sorpcji i redukcji jonow chromu(VI), ktéry nastepuje na
anionitach, jonitach chelatujacych, sorbentach impregnowanych oraz sorbentach
weglowych  redukcje  jonéw  chromu(VI) do  (III)  potwierdzono
w ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Dobrze znany ekstrahent Aliquat 336
zastosowano do badan nad ekstrakcja i redukcjg jonow chromu(V1). Aliquat 336
jest to mieszanina czwartorzedowych soli amoniowych. Przeprowadzone
badania metoda ESI-MS (spektrometria mas z jonizacja typu elektrospray)
wykazaly w sktadzie obecnos¢ nastepujacych soli: N,N-dioktano-N-heksano-N-
metyloamoniowej,  N,N,N-trioktano-N-metyloamoniowej, N,N-didekano-N-
oktano-N-metyloamoniowej, N,N,N-tridekano-N-metyloamoniowej i N,N-
dioktano-N-dekano-N-metyloamoniowej. Wszystkie te sktadniki Aliquatu 336
charakteryzuja si¢ obecnoscia dodatniego tadunku na atomie azotu, ktory
warunkuje mozliwo$¢ procesu ekstrakcji jonéw chromu(VI). Przeprowadzone
badania procesu ekstrakcji jonow chromu(VI), dowiodly mozliwosci jego
usuwania z roztworow kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1M oraz w zakresie pH
1,5-3,5. Wyznaczone wartosci procentu ekstrakcji okazaly si¢ wysokie
i wyniosty 99,94% w 1M H,SO4; 99,97% przy pH 1,5 oraz 99,61% przy pH 3,5.
Tak wysokie wartosci procentu ekstrakcji wskazuja, ze w roztworze o pH 1,5
stezenie jonow chromu(VI) byto nizsze niz 0,05 mg/L i wyniosto 0,027 mg/L,
a w 1M roztworze kwasu siarkowego(VI) bylo nieco wyzsze i wyniosto
0,054 mg/L.
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W roztworze o pH 3,5 na skutek zmniejszenia efektywnos$ci ekstrakcji stezenie
jonéw chromu(VI) w roztworze réwnowagowym wzrosto do 3,38 mg/L.
Jednoczesnie wykonano analize specjacyjna, ktora wykazata obecnos¢ jonow
chromu(l11) w 1M roztworze kwasu siarkowego(V1) oraz przy pH 1,5. Po czasie
60 minut stezenia jonow chromu(Ill) wyniosty 20 mg/L w 1M kwasie
siarkowym i 9,5 mg/L przy pH 1,5. Jak wida¢ efektywno$¢ redukcji jest wigksza
w 1M kwasie siarkowym niz przy pH 1,5 co wynika z wigkszego st¢zenia
kationow wodorowych w roztworze rownowagowym. Po 10 godzinach kontaktu
faz redukcja chromu(VI) do (III) jest iloSciowa. Badania ESI-MS pozwolity na
ustalenie produktéw redukc;ji.

W fazie organicznej wykryto sktadniki grup zawartych w solach amoniowych
takich jak: oktanowa, dekanowa i metylowa. Oznacza to, ze sole amoniowe
ulegly degradacji tworzac aminy trzeciorzegdowe takie jak: N-metylo-N,N-
dioktanoamina, N-metylo-N-dekano-N-oktanoamina, N,N-didekano-N-
oktanoamina i N,N,N-tridekanoamina. W produktach reakcji wykazano
obecnos$¢ oktanalu i dekanalu, ktére po dtuzszym czasie kontaktu faz moga by¢
utleniane do odpowiednich kwaséw jak oktanowy czy dekanowy.

Oproécz Aliquatu 336 opracowano i zastosowano nowy ekstrahent zdolny do
ekstrakcji 1 redukcji jonow chromu(VI). Jest to ekstrahent z grupy
pirydynoamidoksyméw o nazwie, N,N-diheksylo-N'-hydroksypirydyno-2-
karboksyimidoamid (DH2PIA). Podobnie jak dla Aliquatu 336 przeprowadzono
badania ekstrakcji jonéw chromu(VI) w 1M kwasie siarkowym(V1) oraz przy
pH 1,5-3.,5. Okazato sig, ze ekstrahent ten ekstrahuje jony chromu(VI) w 1M
kwasie siarkowym(VI) —99,98% i przy pH 1,5 — 89,84%, podczas gdy przy pH
3,5 ekstrakcja jest bardzo mata i wynosi 4,6%. W 1M kwasie siarkowym(V1)
stezenie jonow chromu(VI) po 10 minutach kontaktu faz wyniosto 0,027 mg/L
a po 15 min 0,013 mg/L co oznacza, ze mozna oczyszcza¢ roztwory do poziomu
ponizej 0,05 mg/L. Przeprowadzona analiza specjacyjna potwierdzita
wiasciwosci redukujace tego ekstrahenta.

W  roztworze 1M kwasu siarkowego(VI) redukcja jest iloSciowa,
a stezenie jonow chromu(Ill) wyniosto 99,78 mg/L juz po 10 min oraz 89,84
mg/L przy pH 1,5 po 240 min czasu kontaktu faz. Podobnie jak w przypadku
Aliquatu 336 wykazano oprocz ekstrakcji silny proces redukcji, ktory prowadzi
do zmniejszenia toksycznosci jondw chromu(VI).

Kluczowa okazata si¢ tu analiza ESI-MS, ktéra pozwolita na okreslenie
mechanizmu redukcji. Jak dowiodly badania mechanizm redukcji DH2PIA
zachodzi przez tworzenie form iminoksy o niskiej energii, ktore sg bardzo
niestabilne 1 moga przylacza¢c atomy wodoru z wody, toluenu lub kwasu
siarkowego, tworzac zwigzek poczatkowy imidamid. Taki mechanizm jest
odmienny od degradacji zachodzacej podczas redukcji z zastosowaniem
Aliquatu 336. Jednoczesnie przeprowadzono pie¢ cykli pracy ekstrahenta
DH2PIA stosujac do jego regeneracji 1% nadtlenek wodoru. Przeprowadzone
badania potwierdzity fakt, ze réwniez uktady ciekle faza wodna i organiczna
moga by¢ stosowane do usuwania jonéw chromu(VI) z roztworéw kwasowych.
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Doktadna analiza specjacyjna fazy wodnej oraz ESI-MS fazy organicznej
pozwala na wykrycie i opisanie wielu proceséw dotad nieznanych z literatury.
Stwarza to zupelnie nowe mozliwosci dla oczyszczania i zmniejszania
toksycznos$ci roztwordw, poprzez zastosowanie zaré6wno znanych jak i nowo
syntetyzowanych ekstrahentow takich jak DH2PIA (Wojcik i in., 2020).

5.8. Sorbent naturalny

Bioragc pod uwage zastosowanie jonitow syntetycznych oraz ekstrahentow do
usuwania jondéw chromu(VI) sprawdzono réwniez przydatnos¢ sorbenta
naturalnego Nitrolit do wydzielania jonéw chromu(Ill i VI) (Wojcik, 2020).
Nitrolit jest naturalnym sorbentem nalezacym do grupy zeolitow, ktory
wykazuje zdolnosci jonowymienne. Nitrolit byt stosowany do usuwania jonow
amonowych a jego pojemno$¢ sorpcyjna moze wynosi¢ 0,7 val NH4* /L (Jachuta
iin., 2011). Sorbenty naturalne charakteryzuja si¢ niska ceng, co mozna uznaé za
ich zalete jednak uzyskiwane pojemnosci sorpcyjne sa nizsze niz w przypadku
jonitéw réznego typu. Sorbent naturalny Nitrolit charakteryzuje si¢ mozliwos$cia
sorpcji jonow chromu(Ill), podczas gdy jony chromu(VI) praktycznie nie sg
sorbowane.

Badania sorpcji jondéw chromu(VI) wskazuja na znikomg pojemnosé¢
Nitrolitu, ktéra wynosi 0,01 mg Cr(VI)/g co stwarza mozliwo$¢ do zastosowania
go jako sorbenta umozliwiajacego oddzielanie jonoéw chromu(Ill) od
chromu(VI). W celu scharakteryzowania wlasciwosci sorpcyjnych w stosunku
do jonow chromu(Ill) wyznaczono kinetyke sorpcji oraz okre§lono pojemnosé
sorpcyjng w stosunku do w/w jonow.
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Rys. 99. Wplyw czasu kontaktu faz na proces na proces sorpcji jonow
chromu(IIT) w zakresie wartosci pH 2-5 na sorbencie Nitrolit.
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Tabela 50. Wyznaczone parametry Kinetyczne dla sorbenta Nitrolit w zakresie
wartosci pH 2-5.

PFO PSO

pH ki o} R? ko 02 h R?

2 0,0093 | 0,066 | 0,8514 | 0,2048 0,603 | 0,0745 | 0,9957

35 | 00037 | 269 | 0,7734 | 0,0433 1,902 | 0,1568 | 0,9950

50 | 0,0093 | 3,052 | 0,9156 | 0,0166 2,461 | 0,1008 | 0,9962

Przedstawione dane wskazuja, ze w przypadku sorbenta naturalnego Nitrolit
sorpcja jonéw chromu(Ill) zalezy od wartosci pH. Ze wzrostem pH od 2 do 5
wzrasta procent wydzielenia od 10 % przy pH 2 do 46 % przy pH 5. Analizujac
zmiany wartos$ci procentdow wydzielenia W czasie mozna zauwazyé, ze juz po
czasie 240 min nast¢puje ich stabilizacja. Na podstawie tych danych wyliczono
wartosci parametréw kinetycznych stosujac modele PSO i PFO podobnie jak dla
jonitow réznego typu. Wspolczynniki determinacji dla modelu PSO (0,9950—
0,9962) sg znaczaco wyzsze niz dla modelu PFO (0,7734-0,9156). Podobnie jak
dla jonitéw réznego typu rowniez model PSO lepiej nadaje si¢ do opisu kinetyki
sorpcji jonéw chromu(Ill). Jednak nalezy zwroci¢ uwagg na warto$¢ parametru
szybkos$ci poczatkowej h ktora zmienia si¢ w przedziale 0,0745-0,1568
mg/(g-min). Warto$ci te sg znaczaco nizsze niz w przypadku jonitow gdzie
szybkosci sorpcji moga osiaga¢ nawet 50 mg/(g-min) przy pH 3,5 dla anionitu
Amberlit IRA 910. Biorgc pod uwage zastosowanie sorbentow naturalnych
w ochronie srodowiska nalezy rozwazy¢ czy szybko$¢ sorpcji jest wystarczajaca
do jego zastosowania w danym procesie oczyszczania lub usuwania jonow
chromu(ll). Kolejnym parametrem decydujacym o zastosowaniu sorbenta jest
pojemnos¢ sorpcyjna. W przypadku sorbenta Nitrolit wyznaczono ja dla
wartosci pH 3,5 tak, aby byla pewnos$¢, ze jest to proces soprcji a nie stracania
jondéw chromu(IIl) co moze mie¢ miejsce przy wzroscie wartosci pH powyzej 5.
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Rys. 100. Zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej jondw chromu(Ill) od stezenia
rownowagowego dla sorbenta Nitrolit.
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Zalezno$¢ zmian stezenia rownowagowego od pojemnosci sorpcyjnej sorbenta
Nitrolit przedstawiono na rysunku 100. W zakresie stgzen réwnowagowych od
61-953 mg/L nastepuje powolny wzrost pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do
jonéow chromu(lll) od 1,95-2,35 mg/g. Uzyskane wyniki pozwalajg na
dopasowanie danych do modelu Langmuira oraz Freundlicha. Uzyskane
warto$ci parametréw izoterm Langmuira i Freundlicha zaprezentowano
w ponizszej tabeli.

Tabela 51. Parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczone dla sorbenta
Nitrolit w pH 3,5.

Freundlich Langmuir

pH n Ke R2 Qo KL R. RZ

3,5 8,05 1,04 0,9647 2,36 0,0768 | 0,0254 | 0,9989

Wyliczone parametry izoterm Langmuira i Freundlicha wskazuja na lepsze
dopasowanie danych doswiadczalnych za pomocg modelu Langmuira
(R?-0,9989) niz Freundlicha (R?>-0,9647). Podobnie opis sorpcji jondéw chromu
za pomocg modelu Langmuira jest najczgSciej pasujacym przy sorpcji
z zastosowaniem jonitow i sorbentow roznego typu. Nalezy zwroci¢ uwage na
Znaczaco nizsza pojemnos¢ sorpcyjng ktora wyniosta 2,36 mg Cr(I1)/g Nitrolitu
niz dla anionitéw jak Amberlit IRA 910 w przypadku ktorych pojemnos¢ przy
pH 3,5 moze wynosi¢ 175,44 mg/g. Oprocz whasciwosci sorpeyjnych Nitrolitu
w stosunku do jonéw chromu(Ill) wskazano na przydatnos¢ tego sorbenta do
usuwania jonow lantanowcow lekkich takich jak La(Ill), Ce(Ill), Pr(III)
i Nd(II). Procenty wydzielenia rowniez wzrastajg ze zwickszaniem warto$ci pH.
W przypadku lantanowcow lekkich pojemnosci sorpcyjne przy pH 3,5 s3
wystarczajace do ich wydzielenia z roztwordéw zawierajacych jony chromu(VI).

Wiasciwo$¢ umozliwiajgca sorpcje lantanowcoéw lekkich przez Nitrolit jest
wazna z punktu widzenia ochrony s$rodowiska poniewaz przyczynia si¢ do
recyklingu lantanowcow oraz umozliwia ich separacje od jonéw chromu(VI).
W chwili obecnej lantanowce staja si¢ pierwiastkami strategicznymi, ktore
z uwagi na dostepnos¢ zrodet krajowych i ograniczenia ptynace z Chin powinny
by¢ przerabiane 1 pozyskiwane z odpadowych zrodet jak np. przerdb
akumulatorkéw czy zuzytej elektroniki. Zamykanie obiegu pierwiastkow jest
waznym aspektem $rodowiskowym, ktory powoduje nie tylko odzysk, ale
rOwniez uniezaleznienie od innych czynnikoéw. W trakcie oczyszczania
roztworéw zawierajacych jony chromu(VI) nie zaobserwowano redukcji co jest
wynikiem §ladowej sorpcji jonéw chromu(VI). Przedstawione wyniki sorpcyjne
Nitrolitu wskazuja, ze sorbuje on formy kationowe jondéw w przeciwienstwie do
form anionowych. Ten tani naturalny sorbent pomimo niskiej pojemnosci
sorpcyjnej moze mie¢ zastosowanie do separacji jonéw lantanowcow lekkich
i chromu(l1l) od chromu(V1).
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6. Whnioski
Przeprowadzone badania proceséw sorpcji oraz redukcji jonéw chromu(VI) sa
dowodem na to, ze wszystkie dostepne jonity oraz sorbenty roznego typu, zdolne
do usuwania jonow chromu(VI) wykazuja wlasciwosci redukujace
w stosunku do nich. Tak odwazna hipoteza badawcza zostata potwierdzona
poprzez wykonanie zmudnych i bardzo precyzyjnych badan, gdyz kazdy punkt
pomiarowy wymaga przeprowadzenia analizy specjacyjnej obu form
chromu(VI) i (III). Aby to bylo mozliwe nalezato zastosowa¢ kilka metod
analitycznych takich jak: AAS, ICP-OES, HPLC-ICP-MS oraz UV-Vis. Biorgc
pod uwage postawiona hipoteze przeprowadzono analize fazy stalej jonitow
i sorbentow roznego typu stosujgc metode DRS, ktéra pozwala na potwierdzenie
obecnosci jonéw chromu(IIl) po sorpcji jonow chromu(VI) w ich strukturze.

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono nieopisane dotychczas
w literaturze zjawisko redukcji, jakie zachodzi podczas procesu sorpcji jondow
chromu(VI) z roztworow wodnych. Badania pozwolity na analiz¢ poréwnawcza
szerokiej grupy jonitow o réznej zasadowosci oraz sorbentdow rdznego typu pod
katem przydatno$ci do usuwania jonow chromu(VI) z roztworow wodnych oraz
redukcji tych jonéw w trakcie procesu sorpcji.

1. Na podstawie wyznaczonych pojemnosci sorpcyjnych jonéw chromu(VI) dla
zbadanych anionitéw, jonitow chelatujgcych oraz sorbentéw impregnowanych
i weglowych ustalono nastepujace szeregi ich przydatnosci w kierunku malejacej
pojemnosci w zaleznos$ci od pH roztworu:

pH 1,5: Purolit S 920>Amberlit IRA 910>Purolit A 830>Lewatit MonoPlus
SR7>Varion AP>P1>Chelit N>Diaion CR 20>Dowex PSR-3>Purolit AC
20>Wofatit MC 50>Dowex PSR-2>Lewatit AF5>Amberlit XAD 7-Aliquat
336.

pH 3,5: Amberlit IRA 910>Varion AP>P1>Purolit S 920>Lewatit MonoPlus
SR7>Purolit A 830>Dowex PSR-3>Dowex PSR-2>Diaion CR 20>Purolit AC
20>Chelit N>Lewatit AF5>Wofatit MC 50>Amberlit XAD 7-Aliquat 336.

pH 7: P1>Amberlit IRA 910>Varion AP>Purolit S 920>Dowex PSR-3>Chelit
N>Lewatit MonoPlus SR7>Dowex PSR-2>Diaion CR 20>Purolit AC
20>Lewatit AF 5>Purolit A 830>Wofatit MC 50>Amberlit XAD 7-Aliquat 336.

pH 10: Varion AP>P1>Amberlit IRA 910>Purolit S 920>Lewatit MonoPlus
SR7>Dowex PSR-3>Dowex PSR-2>Chelit N>Diaion CR 20>Purolit AC
20>Purolit A 830>Lewatit AF 5>Wofatit MC 50>Amberlit XAD 7-Aliquat 336.

2. Na podstawie wartoSci stezenia jonoéw chromu(Ill) w roztworach
rownowagowych o pH 1,5 mozna stwierdzi¢, ze wszystkie zbadane anionity,
jonity chelatujace, sorbenty polimerowe impregnowane i weglowe wykazuja
r6zng szybkos¢ redukcji, co mozna przedstawi¢ w nastgpujacym szeregu:
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Purolit S 920>Lewatit AF 5>Purolit AC 20>Lewatit MonoPlus SR7>Amberlit
XAD 7-liquat 336> Dowex PSR-2>Dowex PSR-3>Diaion CR 20>Varion
AP>Amberlit IRA 910>Purolit A 830>Chelit N>Wofatit MC 50>P1.

3. Na podstawie wyznaczonych pojemnosci sorpcyjnych jonéw chromu(VI) oraz
stezen rownowagowych jonéw chromu(Ill) przy pH 1,5 mozna uszeregowac
anionity, jonity chelatujgce, sorbenty impregnowane i weglowe pod wzgledem
efektywnosci procesu redukcji:

Purolit S 920>Purolit AC 20>Amberlit XAD 7-Aliquat 336> Lewatit AF
5>Diaion CR 20>Wofatit MC 50>Chelit N>Lewatit MonoPlus SR7>Amberlit
IRA 910>Dowex PSR-3>Dowex PSR-2>Purolit A 830>Varion AP>P1.

4. Ze wzgledu na wymogi ochrony Srodowiska usuwanie jonow chromu(VI)
ponizej stezenia 0,05 mg/L jest mozliwe przez nastgpujace anionity, jonity
i sorbenty:

Amberlit IRA 910 w zakresie pH 1,5-7, Dowex PSR-3 przy pH 3,5, Lewatit
Mono Plus SR-7 przy pH 3,5 i Varion AP w zakresie pH 1,5-7, P1 przy pH 3,5;
jonity chelatujace: Chelit N przy pH 1,5, Purolit S 920 przy pH 1,5, Wofatit MC
50 przy pH 1,5; sorbenty impregnowane: Amberlit XAD 7HP impregnowany
Aliquatem 336 przy pH 1,5 oraz sorbent weglowy: Lewatit AF5 przy pH 1,5.

5. Model PSO dobrze opisuje kinetyke soprcji jonow chromu(VI) i pozwala na
porownanie szybkosci poczatkowej dla zbadanych anionitow, jonitow
chelatujacych oraz sorbentow impregnowanych i weglowych w malejacych
szeregach:

pH 1,5: Amberlit IRA 910>Lewatit MonoPlus SR7>Chelit N>Varion
AP>Dowex PSR-3>Dowex PSR-2>P1>Purolit S 920>Diaion CR 20>Lewatit
AF 5>Amberlit XAD 7-Aliquat 336> Purolit AC 20>Purolit A 830>Wofatit MC
50

pH 3,5: Amberlit IRA 910>Dowex PSR-3>Lewatit MonoPlus SR7>Varion
AP>Dowex PSR-2>Amberlit XAD 7-Aliquat 336> Diaion CR 20>P1>Purolit S
920>Purolit A 830>Lewatit AF 5>Purolit AC 20>Wofatit MC 50>Chelit N

pH 7: Amberlit IRA 910>Lewatit MonoPlus SR7>Dowex PSR-3>Varion
AP>Dowex PSR-2>Diaion CR 20>Amberlit XAD 7-Aliquat 336 >Purolit S
920>P1>Purolit A 830>Lewatit AF 5>Purolit AC 20>Wofatit MC 50>Chelit N

pH 10: Amberlit IRA 910>Lewatit MonoPlus SR7>Diaion CR 20>Dowex PSR-
3>Dowex PSR-2>Varion AP>Amberlit XAD 7-Aliquat 336 >Purolit
S 920>P1>Purolit A 830>Lewatit AF 5>Purolit AC 20>Chelit N>Wofatit MC 50.
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6. Na przyktadzie analizy porownawczej metod DRS oraz XPS dla jonitu
chelatujacego Purolit S920 mozna stwierdzié, ze zastosowana metoda DRS
dobrze nadaje si¢ do badania procesu redukcji jonéw chromu(VI) i moze by¢
skutecznie stosowana do tego celu.

Badania jonitu chelatujacego Purolit S920 po redukcji przy pH 1,5 wykonane
metodg DRS wskazaly na obecno$¢ jonéw chromu(Ill) podczas gdy ich stezenie
byto zbyt mate do analizy metodg XPS. Przy wyzszych wartosciach pH obie
metody pozwalaja na identyfikacje¢ form chromu(VI) i (IIl) w fazie jonitu.
Metoda DRS nie byta dotychczas stosowana do oznaczania jondéw chromu
w jonitach, impreganatach oraz sorbentach zaprezentowanych w monografii.

7. Dla zbadanych anionitow silnie zasadowych: Amberlit IRA 910, Dowex PSR
—2, Dowex PSR-3, Varion AP, Lewatit MonoPlus SR7; $rednio zasadowych P1;
stabo zasadowych Purolit A830; jonitow chelatujacych: Chelit N, Diaion CR 20,
Purolit S 920, Wofatit MC 50; sorbentow impregnowanych: Amberlit XAD 7
— Aliquatem 336, Amberlit XAD 16-Aliquat 336; metoda DRS pozwolita na
potwierdzenie i wykazanie obecnosci form chromu(Ill) w fazach statych po
procesie sorpcji jonéw chromu(VI) w zakresie pH 1,5-10.

8. Na przykladzie szeroko zbadanych grup anionitow silnie zasadowych:
Amberlit IRA 910, Dowex PSR-2, Dowex PSR-3, Varion AP, Lewatit MonoPlus
SR7; $rednio zasadowych PI1; slabo zasadowych Purolit A830; jonitow
chelatujacych: Chelit N, Diaion CR 20, Purolit S 920, Wofatit MC 50;
sorbentow impregnowanych: Amberlit XAD 7-Aliquat 336, Amberlit XAD 16
—Aliquat 336; mozna stwierdzi¢, ze oprocz znanych mechanizméw sorpcji jak:
wymiana jonowa, chelatowanie oraz adsorpcja trzeba koniecznie doda¢ redukcje
i okresli¢ je jako: jonowymienno-redukcyjny, chelatujaco-redukecyjny czy
adsorpcyjno-redukcyijny.

9. Z uwagi na wzrost procesu redukcji jonéw chromu(VI) do chromu(Ill) ze
zmnigjszeniem warto$§ci pH mozna przeprowadzi¢ proces desorpcji poprzez
mechanizm redukcyjny co prowadzi do zmniejszenia ich toksycznosci.

10. Na przyktadzie przeprowadzonych badan mozna wskaza¢ jonity chelatujace
zdolne do sorpcji zarowno jonéw chromu(VI) i chromu(Ill) jak: Diaion CR 20
poprzez poliaminowe grupy funkcyjne oraz Wofatit MC 50 o iminodioctowych
grupach funkcyjnych.

11. Jednoczesna sorpcja jonow chromu(Ill) i redukcja jonéw chromu(VI) moze

by¢ wykryta metodami analizy spektroskopowej jak: XPS lub DRS ze wzgledu
na wigzanie jonéw w fazie statej jonitu.
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Zatem mozna wyr6zni¢ kilka mozliwosci, ktore trzeba wziag¢ pod uwage:

a) sorpcja jonow chromu(VI) bez procesu ich redukc;ji,

b) sorpcja jonéw chromu(VI) i ich redukcja z jednoczesnym uwalnianiem
chromu(lll) do roztworu,

¢) sorpcja jondw chromu(VI) i ich redukcja bez uwalniania chromu(Ill) do
roztworu.

Aby poprawnie okresli¢ mozliwosci a, b i ¢ konieczna jest analiza zaréwno

roztworu jak fazy stalej sorbenta.

12. Proces redukcji jonéow chromu(VI) zostal potwierdzony nie tylko dla
zbadanych anionitéw, jonitow chelatujacych oraz sorbentéw impregnowanych
i weglowych ale i dla ekstrahentow komercyjnych jak Aliquat 336 oraz dla nowo
otrzymanego DH2PIA. Zastosowanie metody ESI-MS jest konieczne w celu
poznania mechanizméw redukcji.

13. Redukcja jonéw chromu(VI) zachodzi réwniez w procesie ekstrakcji za
pomoca ekstrahentow silnie zasadowych jak Aliquat 336 a jej produktami sg
jony chromu(Ill) w roztworze oraz aminy trzeciorzgdowe obecne w fazie
organicznej.

14. Otrzymany nowy ekstrahent z grupy pirydynoamidoksyméw o nazwie, N,N-
diheksylo-N'-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamid zdolny jest do ekstrakcji
oraz redukcji jonéw chromu(VI) z 1M roztworu kwasu siarkowego(VI) i o pH
15.

15. Sorbent naturalny Nitrolit moze znalez¢ zastosowanie do usuwania jonéw
chromu(IIT) jak rowniez do wydzielania ich z roztwordéw zawierajacych jony
chromu(VI). Ponadto, moze by¢ stosowany do usuwania jonow lantanowcoéw
lekkich z roztworow zawierajacych jony chromu(VI).
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Absorpcyjna spektrometria atomowa

Spektroskopia rozproszonego odbicia
Diwinylobenzen

Wysokosprawna chromatografia cieczowa potaczona
z spektrometrig mas w plazmie indukcyjnie sprzgzonej
Atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem

w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej

Pseudo-pierwszego rzedu

Pseudo-drugiego rzgdu

Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych
Spektroskopia w $§wietle widzialnym i nadfiolecie
Rentgenowska spektrometria fotoelektronow
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K. Konieczny, I. Korus

Gliwice 2012

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA.
TOM 2

M. Bodzek, J. Pelczara

Gliwice 2012

PROFESOR JANUARY BIEN CZTERDZIESCI LAT W DYDAKTYCE

| NAUCE

L. Pawlowski

Lublin 2012

WSPOLFERMENTACJA OSADOW SCIEKOWYCH I WYBRANYCH
KOSUBSTRATOW JAKO METODA EFEKTYWNEJ BIOMETANIZACJI
A. Montusiewicz

LUBLIN 2012

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA. PRACE. TOM I

M.R. Dudzinska, A. Pawlowski

Lublin 2012
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NR 100

NR 101

NR 102

NR 103

NR 104

NR 105

NR 106

NR 107

NR 108

NR 109

NR 110

NR 111

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA. PRACE. TOM I

M.R. Dudzinska, A. Pawtowski

Lublin 2012

KOMPOSTOWANIE KOMUNALNYCH OSADOW SCIEKOWYCH JAKO
FORMA RECYKLINGU ORGANICZNEGO

D. Kulikowska

Lublin 2012

ZASTOSOWANIE ZEOLITOW WYTWORZONYCH Z POPIOLOW
LOTNYCH DO USUWANIA ZANIECZYSZCZEN Z WODY I SCIEKOW
W. Franus

Lublin 2012

BADANIA EKSPERYMENTALNE | TEORETYCZNE ZASOBNIKA
CIEPLEJ] WODY ZE STRATYFIKACJA TERMICZNA WSPOLPRACUJA-
CEGO Z INSTALACJA NISKOTEMPERATUROWA

A. Siuta-Olcha

Lublin 2012

WYBRANE MIKROZANIECZYSZCZENIA ORGANICZNE W WODACH
| GLEBACH

M. Wiodarczyk-Makuta

Lublin 2012

TOKSYCZNOSC W PROCESIE BEZTLENOWEJ STABILIZACJI
KOMUNNYCH OSADOW SCIEKOWYCH

Z. Sadecka

Lublin 2013

PROCESY I EFEKTYWNOSC USUWANAI ZANIECZYSZCZEN

Z ODCIEKOW ZE SKEADOWISKA ODPADOW KOMUNALNYCH

W OCZYSZCZALNIACH HYDROFITOWYCH

E. Wojciechowska

Gdansk 2013

ZASTOSOWANIE JONITOW WEOKNISTYCH W PROCESACH DEZO-
DORYZACIJI | KONTROLI JAKOSCI POWIETRZA

H. Wasag

Lublin 2013

ROZKLAD BIOMIMETYKOW HORMONALNYCH ZA POMOCA
ZAAWANSOWANYCH PROCESOW UTLENIANIA

E. Flis

Gliwice 2013

DEGRADACJA PESTYCYDOW WYBRANYMI METODAMI

|. Skoczko

Biatystok 2013

WYKORZYSTANIE SYNTETYCZNYCH ZYWIC JONOWYMIENNYCH
W REKULTYWACJI TERENOW ZDEGRADOWANYCH

M. Chomczynska

Lublin 2013

COMPUTER AIDED DESIGNING — 3D MODELING

G. Lagod, Z. Suchorab

Lublin 2013
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NR 112

NR 113

NR 114

NR 115

NR 116

NR 117

NR 118

NR 119

NR 120

NR 121

NR 122

NR 123

AEROZOLE W POWIETRZU WEWNETRZNYM: ZRODLA — POZIOMY
— PROBLEMY

M. Dudzinska

Lublin 2013

SEPARACJA UCIAZLIWYCH ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH
Z WYKORZYSTANIEM TECHNIK MEMBRANOWYCH

K. Majewska-Nowak

Wroctaw 2013

ZRODLA WEGLA W PROCESACH BIOLOGICZNEGO USUWANIA
AZOTU | FOSFORU

W. Janczukowicz, J. Rodziewicz

Lublin 2013

WSKAZNIKI JAKOSCIOWE SUBSTANCJI ORGANICZNEJ GLEB
ZROZNICOWANYM NAWOZENIU | ZMIANOWANIU

G. Zukowska

Lublin 2013

ZANIECZYSZCZENIA A JAKOSC POWIETRZA WEWNETRZNEGO
W WYBRANYCH POMIESZCZENIACH

B. Potednik

Lublin 2013

BIOSURFACTANTS: GREEN SURFACTANTS

G. Plaza

Lublin 2014

MEMBRANES AND MEMBRANE PROCESSES IN ENVIRONMENTAL
PROTECTION VOL. 1

K. Konieczny, I. Korus

Lublin 2014

MEMBRANES AND MEMBRANE PROCESSES IN ENVIRONMENTAL
PROTECTION VOL. Il

M. Bodzek, J. Pelczar

Lublin 2014

ZASTOSOWANIE ZEOLITOW DO SEPARACJI CO2 | HG Z GAZOW
ODLOTOWYCH W PROCESACH WYCHWYTYWANIA | SKEADO-
WANIA DITLENKU WEGLA

M. Wdowin

Lublin 2015

WYKORZYSTANIE TUFOW ZEOLITOWYCH W INZYNIERII SRODO-
WISKA

W. Franus, A. Pawlowski

Lublin 2015

OBIEG WYBRANYCH MAKROPIERWIASTKOW I ZWIAZKOW BIO-
GENNYCH W SYSTEMIE RZECZNO - JEZIORNYM NA PRZYKLADZIE
GORNEJ PASLEKI

J. Grochowska

Lublin 2015

INCINERATION OF WASTE IN A ROTARY KILN

J. W. Bujak

Lublin 2015
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NR 124 PIENIADZE I ZROWNOWAZONY ROZWOJ: BRAKUJACE OGNIWO
Redaktor edycji polskiej: A. Pawlowski
Lublin 2016

NR 125 OCENA ZROWNOWAZONOSCI SYSTEMOW SOLARNYCH OPARTA
NA ANALIZIE CYKLU ZYCIA
A. Zelazna
Lublin 2016

NR 126 NEW MATERIAL SOLUTIONS FOR PLASMA REACTOR
S. Gnapowski
Lublin 2017

NR 127 SUSTAINABILITY OF COMPACTED CLAY LINERS AND SELECTED
PROPERTIES OF CLAY
M. Widomski
Lublin 2016

NR 128 DROGA PRZEZ ZYCIE PROFESORA TADEUSZA PIECUCHA:
70 ROCZNICA URODZIN 4.06.2016R.
Lublin 2016

NR 129 INFORMATOR INZYNIERII SRODOWISKA
A. Anielak, M. Cimochowicz-Rybicka
Lublin 2016

NR 130 METODY POMIARU GESTOSCI STRUMIENIA CIEPLA | STRAT CIE-
PLA W BUDOWNICTIWE I CIEPLOWNICTWIE
K. Wojdyga
Warszawa 2016

NR 131 OKRESLENIE POZIOMU AKTYWNOSCI SZTUCZNEGO 137CS | NA-
TURLANEGO 40K ORAZ WYBRANYCH METALI CIEZKICH W GLE-
BACH, NIEKTORYCH ROSLINACH | W OSADACH DENNYCH
AKWENOW WODNYCH NA OBSZARACH POLSKI POLUDNIOWEJ
B. Kubica
Lublin 2016

NR 132 UTYLIZACJA WYBRANYCH ODPADOW W PRODUKCJI SPIEKANYCH
KRUSZYW LEKKICH
M. Franus
Lublin 2016

NR 133 ZASTOSOWANIE TECHNIKI REFLAKTOMETRII W DOMENIE CZASU
DO OCENY STANU ZAWILGOCENIA PRZEGROD BUDOWLANYCH
Z. Suchorab
Lublin 2016

NR 134 DEPOZYCJA PM10 PODCZAS OPADOW ATMOSFERYCZNYCH
T. Olszowski
Lublin 2017

NR 135 ZASTOSOWANIE ZEOLITOW SYNTETYCZNYCH Z POPIOLOW
LOTNYCH W INZYNIERIT SRODOWISKA
W. Franus
Lublin 2017

NR 136 BIOINDYKACJA W KONTROLI PROCESU OCZYSZCZANIA SCIEKOW
G. Lagod
Lublin 2017
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NR 137 ANALIZA OPADOW ATMOSFERYCZNYCH DLA POTRZEB
PROJEKTOWANIA SYSTEMOW ODWODNIENIA
P. Licznar
Lublin 2018

NR 138 METALE CIEZKIE W ODCIEKACH I SCIEKACH TECHNOLOGICZ-
NYCH ZE SKEADOWISK ODPADOW KOMUNALNYCH W ASPEKCIE
ZMIAN SPOSOBOW ICH ZAGOSPODAROWANIA
E. Kulbat
Gdansk 2018

NR 139 EFEKTYWNOSC EKONOMICZNA I ENERGETYCZNA W BUDOWNIC-
TWIE JEDNORODZINNYM
J. Danielewicz
Lublin 2018

NR 140 FOSFOR W INTERFAZIE WODA-OSADY DENNE JEZIOR ZMIENIO-
NYCH ANTROPOGENICZNIE NA TLE WYBRANYCH FIZYKO-
CHEMICZNYCH | MIKROBIOLOGICZNYCH CZYNNIKOW SRODO-
WISKOWYCH KSZTALTUJACYCH PROCESY JEGO WYMIANY PO-
MIEDZY OSADAMI A WODA
R. Augustyniak
Lublin 2018

NR 141 BAKTERIOCENOZA PLYTKIEGO LITORALU ZATOKI PUCKIEJ
W REJONIE WYSTEPOWANIA PODMORSKIEGO DRENAZU WOD
PODZIEMNYCH
K. Jankowska
Gdansk 2018

NR 142 ZDOLNOSCI SORPCYJINE WYBRANYCH SUBSTANCJI BOGATYCH
W MATERIE ORGANICZNA W STOSUNKU DO BARWNIKOW
A. Dzieniszewska, J. Kyziol-Komosinska
Lublin 2018

NR 143 ZANIECZYSZCZENIE OSADOW DENNYCH METALAMI CIEZKIMI -

—METODY OCENY

E. Kulbat, A. Sokotowska
Lublin 2018

NR 144 ZANIECZYSZCZENIA POWIETRZA W POLSCE: STAN, PRZYCZYNY,
SKUTKI
L. Pawlowski
Lublin 2018

NR 145 ZASTOSOWANIE ZIELONEJ INFRASTRUKTURY DO OGRANICZANIA
ZANIECZYSZCZEN POWIERZCHNIOWYCH W ZLEWNI MIEJSKIEJ
E. Wojciechowska
Lublin 2018

NR 146 METODY WYZNACZANIA ZASIEGU STREF ZAGROZENIA POWO-
DOWANEGO PRZEZ ROZSZCZELNIENIE PODZIEMNYCH PRZEWO-
DOW WODOCIAGOWYCH
M. lwanek
Lublin 2018
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NR 147

NR 148

NR 149

NR 150

NR 151

NR 152

NR 153

NR 154

NR 155

NR 156

NR 157

NR 158

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII IR W INZYNIERII SRODOWISKA
S. Pasieczna-Patkowska
Lublin 2019
REKULTYWACJA JEZIOR — TEORIA | PRAKTYKA
Julita A. Dunalska
Olsztyn 2019
USUWANIE ZANIECZYSZCZEN I STABILIZACJA OSADOW
SCIEKOWYCH W SYSTEMACH TRZCINOWYCH
Katarzyna Kotecka
Gdansk 2019
7Z¥1.0ZA HYDROFITOWE Z PIONOWYM PRZEPLYWEM SCIEKOW.
CHARAKTERYSTYKA PROCESOW I ZASTOSOWAN
Magdalena Gajewska
Gdansk 2019
FILTRACJA WODY W TEORII | PRAKTYCE
lwona Skoczko
Warszawa 2019
OPERATION FLEXIBILITY OF HEAT PUMPS IN SMART DISTRICT
HEATING
Marderos Ara Sayegh
Lublin 2019
ANALIZA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA POFERMENTU JAKO
ZRODEA BIODOSTEPNEGO FOSFORU
Agnieszka Tuszynska
Warszawa 2019
ANALIZA TERMICZNEJ PRZEROBKI BIOMASY
Pawel Komada
Warszawa 2019
ANALIZA | ZASTOSOWANIE MODELU ADM1 DO SYMULACIJI
FERMENTACJI I WSPOLFERMENTACJI KISZONEK ROSLINNYCH
| WYBRANYCH KOSUBSTRATOW
Katarzyna Butkowska
Warszawa 2019
DIFFERENT MATERIAL SOLUTIONS FOR THE REACTOR ELECTRODES
Sebastian Gnapowski
WARSZAWA 2019
NASTEPCZY WPLYW KOMPOSTOW Z OSADU I OSADOWO —
POPIOLOWYCH NA KSZTALTOWANIE WELASCIWOSCI REKULTY-
WOWANEJ GLEBY INDUSTRIOZIEMNEJ
Marta Bik-Matodzinska
Warszawa 2019
MATERIAL-RELATED IMPACT OF THERMOPLASTIC PIPES ON
QUALITY OF DISTRIBUTED WATER
Beata Kowalska
Warszawa 2019
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NR 159 STEROWANIE PROGNOZOWE DOSTAWA CIEPLA NA POTRZEBY
OGRZEWANIA
Tomasz Cholewa
Warszawa 2019

NR 160 DYNAMIKA ZMIAN WYBRANYCH GRUP BAKTERII AKTYWNYCH
W OCZYSZCZANIU ODCIEKOW SKEADOWISKOWYCH W REAK-
TORZE SBR
Lukasz Jurczyk
Warszawa 2019

NR 161 ZRODEA ZANIECZYSZCZEN MIKROBIOLOGICZNYCH WOD RZEKI
LYNY
Anna Gotkowska-Ptachta
Warszawa 2019

NR 162 PROFESOR JAN OLCHOWIK WE WSPOMNIENIACH PRZYJACIOL
L. Pawlowski
Warszawa 2019

NR 163 INNOWACIJE W INZYNIERII SRODOWISK A
Hanna Obarska-Pempkowiak
Warszawa 2019

NR 164 ZANIECZYSZCZENIA WOD W POLSCE. STANN, PRZYCZYNY, SKUTKI
Marek Gromiec, Lucjan Pawtowski
Warszawa 2019

NR 165 ZAAWANSOWANE TECHNOLOGIE USUWANIA FARMACEUTYKOW
ZE SCIEKOW
A. Luczkiewicz, S. Fudala-Ksiazek, K. Jankowska, M. Szopinska, O. Svahn,
T J. Rénckner, A. Kaiser, G. Garnaga-Budré, V. Langas, E. Bjorklund
Warszawa 2019

NR 166 OCENA GOSPODARKI W ZAKRESIE SCIEKOW I OSADOW SCIEKO-
WYCH W POLSCE
Marek Gromiec, Lucjan Pawtowski
Warszawa 2020

NR 167 AGGLOMERATION PROCESSES FOR WASTE UTILIZATION IN
A CIRCULAR ECONOMY
Gabriel Borowski
Warszawa 2020

NR 168 WYKORZYSTANIE KOROZJI ZELAZA W OGRANICZANIU EMISJI
ZAPACHOWYCH
Izabela Wysocka
Warszawa 2020

NR 169 MIGRACJA ZANIECZYSZCZEN Z ODPADOW GORNICTWA WODNO-
GRUNTOWEGO W ROZNYCH WARUNKACH DEPONOWANIA
Sebastian Stefaniak
Zabrze 2020

NR 170 BADANIA NAD GOSPODAROWANIEM WODA I OCHRONA wWOD
ZAKEADU GOSPODARKI WODNEJ W WARSZAWIE INSTYTUTU
METEOROLOGII | GOSPODARKI WODNEJ NA PROGU XXI WIEKU
Marek Gromiec
Lublin 2020
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