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SORBENTY STOSOWANE DO USUWANIA Cr(VI)
Z ROZTWOROW WODNYCH

Utrzymujace si¢ w ostatnim stuleciu zapotrzebowanie na chrom i jego zwiazki
oraz rosnace zuzycie materialow zawierajacych ten pierwiastek spowodowalo, ze
koncentracja chromu w §rodowisku naturalnym wzrasta z roku na rok. Podwyz-
szone zawarto$ci chromu w §rodowisku naturalnym nie sa oboj¢tne dla zdrowia
i zycia ludzi oraz rozwoju biotycznej czgsci Srodowiska. Niektore zwiazki chromu
sa uznawane za rakotworcze. W wodzie przeznaczonej do spozycia najwyzsze do-
puszczalne stezenie chromu ogdlnego nie powinno przekracza¢ 0,05 mg/dm?,
a Cr(VI) — 0,02 mg/dm?.

Konwencjonalne metody stosowane do usuwania jonéw metali ze $rodowiska
wodnego sa to chemiczne stracania, filtracja, wymiana jonowa, wydzielania elek-
trochemiczne, odwrocona osmoza. Wiekszo$¢ z tych metod jest skuteczna i jedno-
cze$nie bardzo kosztowna, czesto wymaga zachowania $cistych reziméw techno-
logicznych. Metody oparte na zjawisku sorpcji sa uwazane nie tylko za efektywne,
ale tez za selektywne. Powszechnie stosowanymi sorbentami sa wegle aktywne
i syntetyczne wymieniacze jonowe. Poniewaz materiaty te sa drogie i mato selek-
tywne, ich zastosowanie w procesach, tj. oczyszczania sciekéw przemystowych
czy remediacji gleb, jest ekonomicznie nieoptacalne. W zwiazku z tym coraz
wigksze jest zainteresowanie materiatami alternatywnymi majacymi duze powi-
nowactwo do jonow Cr(VI). Sa to m.in. wegle aktywne preparowane z lokalnie
dostepnych materiatéw odpadowych lub potproduktow proceséw przemystowych.
Praca stanowi przeglad literatury na temat sorpcji jonéow Cr(VI) z roztworow
wodnych na weglach aktywnych, dolomicie, Zywicach syntetycznych, systemach
mikrobiologicznych i sorbentach cyrkonowo-tlenkowych. Przedstawiono charakte-
rystyke najwazniejszych przedstawicieli nalezacych do tych grup sorbentow.
Omoéwiono mechanizm sorpcji jonow Cr(VI) oraz czynniki warunkujace jego efek-
tywnos¢.

Stowa kluczowe: sorpcja Cr(VI), dolomit, wegiel aktywny, Sargassum muticum,
syntetyczne zywice jonowymienne
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1. Wprowadzenie

Cr(VI) wystepuje w $rodowisku naturalnym w formie rozpuszczalnych
i bardzo toksycznych jonéw chromianowych (HCrO* albo Cr,0;%), ktére moga
przenosi¢ si¢ swobodnie w srodowisku wodnym. Ciagle narazenie na dziatanie
Cr(VI) powoduje m.in. raka przewodu pokarmowego i ptuc, zapalenie skory lub
oskrzeli, perforowanie przegrody nosowej, powazne biegunki czy krwawienie
[1, 2]. Z kolei oddziatywanie chromu na ro$liny objawia si¢ wigdnigciem lisci,
stabym rozwojem korzeni i biomasy. [lo$¢ pobieranego chromu jest uzalezniona
od jego stezenia w glebie [3]. Glownym zrédlem chromu sa $cieki pochodzace
z przemystu lotniczego i1 kosmonautycznego, powlekania elektrolitycznego, wy-
palania skor [Cr(OH)SO4], gornictwa, produkeji farb [ZnCrQ,4, Cr,05, PbCrQ4],
nawozow i przemystu fotograficznego [KCr(SO4),'12H,0, K,Cr,0;] [4]. W gle-
bie chrom wystepuje $rednio w iloci 125 mgCr/dm®, w wodzie podziemnej
1 pgCr/dm?, natomiast w wodzie stodkiej powierzchniowej w zakresie 1+10
ngCr/dm?. Wyzsze stezenia chromu w $rodowisku naturalnym mozna spotka¢ na
obszarach bezposrednio skazonych §ciekami (§cieki komunalne, tereny przemy-
stowe, osady denne w poblizu antropogennych zrodet zanieczyszczen) [5, 6].

Chrom z roztworéw wodnych mozna usuna¢ w procesie odwroconej osmo-
zy, filtracji, wymiany jonowej, elektrochemicznego stracania czy ekstrakcji.
Praktyczne zastosowanie tych technik wiaze si¢ z poniesieniem odpowiednich
naktadéow inwestycyjnych oraz nierzadko z koniecznos$cia zachowania odpo-
wiednich rezimoéw technologicznych. Wazna zaleta procesoéw sorpcyjnych jest
ich prostota, wysoka efektywno$¢ i mozliwos¢ selektywnego usuniecia wy-
branych zanieczyszczen. Powszechnie znanymi sorbentami sa wegle aktywne
i syntetyczne wymieniacze jonowe. Materialy te sg jednak drogie i mato selek-
tywne, dlatego obecnie prowadzone badania naukowe skupiaja si¢ na poszuki-
waniu alternatywnych materiatdw majacych duze powinowactwo do jonéw me-
tali cigzkich [2].

2. Wiasciwosci Cr(VI)

Chrom w $rodowisku naturalnym wystepuje na réznych stopniach utlenie-
nia (od +2 do +6), przy czym stabilne sa jedynie formy IlI- i VI-wartosciowe
[6]. Posta¢ i forma chromu sa determinowane w gtownej mierze odczynem pH,
przy czym udziat form anionowych jest funkcja rowniez stgzenia (rys. 1a, b).
Chrom jest metalem bardzo reaktywnym. Na obu stopniach utlenienia (111 i V1)
tworzy liczne kompleksy z czasteczkami wody i ze zwigzkami organicznymi, tj.
[Cr(NH3)6.0m(H20)aRm] ™" [5].

W srodowisku anaerobowym Cr(VI1) redukuje si¢ do Cr(IIl), a w wodach
dobrze utlenionych przewaza Cr(VI) [5]. Najgrozniejszy dla zdrowia jest chrom
wystepujacy w postaci jonéw chromianowych CrO,* i dichromianowych
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Cr,0/4 [7], ktére w roztworze wodnym istnieja w chemicznej réwnowadze:
2Cr0,* +2H" & Cr,0.,* +H,0.

a) b)
100 100
2_
CoCr(VI) = 500 mg/dm’® — GO,
e IR . B4 o KCrO;
IS - - - KCro;
& oo > - 7
<" —crg HCrQ; g
% s T KCI'ZOZ_ o Crzo'f_ g 40
- - - KCrg; HCrOaq)| -
o T / " 204 CoCr(VI) = 5000 mg/dn’
ol — . ; : —— o — L
2 3 4 pH 5 6 7 2 3

Rys. 1. Formy Cr(V1) w funkcji odczynu pH: a) stezenie Cr(VI) = 500 mg/dm?, b) stezenie
Cr(V1) = 5000 mg/dm?*

Fig. 1. Forms of Cr (VI) as a function of pH: a) the concentration of Cr (VI) = 500 mg/dm?,
b) concentration of Cr (VI) = 5000 mg/dm?

3. Sorbenty stosowane do usuwania Cr(VI)
Wegiel aktywny

Komercyjnie dostgpne wegle aktywne sa otrzymywane na skale przemy-
stowa na drodze karbonizacji i aktywacji wegla kamiennego, brunatnego, torfu,
potkoks lub koksu. W zaleznosci od wlasciwos$ci surowca wyjsciowego zmienia
sie technologia produkcji wegla aktywnego, jego wiasciwosci, pojemnos¢ sorp-
cyjna, a tym samym zastosowanie i cena [8].

Wegle aktywne uzyte do sorpcji Cr(VI) uzyskuje si¢ m.in. z pestek moreli
i tupin migdatowych [9], skorupek kokosa wtoskiego [10, 11], skorupek i wtok-
na kokosa wloskiego [12], pylu weglowego [11], tupin orzecha laskowego [13,
14], opon samochodowych, orzechow Terminalia Arauna [15], trocin Hevea
brasiliensis [16], orzechow Syzygium jambolanum [17] czy skorup krewetek [7]
(tab. 1.).

Badania Arulkumara i in. [7] wskazuja, ze powierzchnia wegla aktywnego
uzyskanego ze skorupek krewetek charakteryzuje si¢ krystaliczna Struktura, kto-
ra po sorpcji chromu staje sie¢ porowata. Uzyskane wyniki wskazuja, ze materiat
ten posiada ponaddwukrotnie wigksza zdolnos$¢ sorpcyjna wzglgdem chromu niz
komercyjny wegiel aktywny Filtrasorb-400 [7].
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Tabela 1. Pojemnos¢ sorpcyjna Cr(VI) na weglu aktywnym spreparowanym z
réznych materiatdéw odpadowych i z wegla kamiennego, na podstawie [18]

Table 1. Sorption capacity Cr (V1) on the activated carbon prepared of differ-
ent waste materials and coal, based on [18]

Material Pojemnos¢ pH
sorpcyjna [mg/g]
Skorupa orzecha kokosowego 20,0 2,5
Skorupa orzecha kokosowego 6,0 3,0+4,0
Pyt weglowy 4,4 3,0+4,0
Lupina migdatowa 20,0 1,0
Pestki moreli 17,7 2,0
Pestki moreli 170,0 1,0
Opony samochodowe 48,1 2,0
Wegiel kamienny 44,4 2,0
Trociny 19 2,0
Witdkno kokosowe 38,5 1,5+2,0

Whasciwosci sorpeyjne wegli aktywnych sa przypisane rozbudowanej we-
wnetrznej strukturze poréw wewnetrznych (podobnej do struktury fulerenu)
i obecnosci grup funkcyjnych (gtownie karboksylowych i fenolowych) odpo-
wiedzialnych za wiazanie jonow Cr(V1) [9, 19]. Proces ten moze przebiegaé we-
dlug mechanizmu wymiany jonowej, oddziatywan donorowo-akceptorowych
i adsorpcji quasi-molekularnej (polegajacej na przyciaganiu z roztworu elektroli-
tu jonow przeciwnego znaku wedtug mechanizmu czasteczkowego) [8]. Sorpcje
Cr(VI) potwierdzono analizg spektroskopowa FTIR, w ktorej zaobserwowano
obnizenie intensywnosci oraz przesunigcie pikow charakterystycznych dla anali-
zowanego wegla aktywnego grup funkcyjnych [7].

Najwigksza efektywno$¢ sorpcji chromu(VI) na weglu aktywnym uzyskano
dla niskich odczynéw pH. Obecne w $rodowisku jony H" neutralizuja negatyw-
ny tadunek powierzchni wegla, redukujac jednoczesnie barier¢ dyfuzji anionu
HCrO*. Wraz ze wzrostem odczynu pH (pH < 5,9) wzrasta ilo§¢ jonow OH,
ktore obnizaja w pierwszej kolejnosci dyfuzje anionéw HCrO*, a nastepnie
(pH 5,9-6,0) jonow CrO,*. Optymalny odczyn pH dla sorpcji Cr(VI) na weglu
aktywnym wynosi pH 1,5 [9].

Istnieje mozliwo$¢ zwigkszenia selektywnosci i efektywnosci sorpcji wegli
aktywnych poprzez modyfikacj¢ czy impregnacje ich powierzchni sorpcyjnej
[20]. Impregnowany kwasem taninowym (rys. 2.) wegiel aktywny (TA-PAC)
posiada o 4,8% wigksze pole powierzchni wlasciwej i o 6,43% wigksza pojem-
no$¢ porow niz komercyjnie dostgpny wegiel CPAC Szanghaj. Réznica wyni-
ka z liczby i rodzaju grup funkcyjnych obecnych na powierzchni adsorpcyjnej
(tab. 2.) [19].
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Rys. 2. Wzér strukturalny kwasu tanino- & J
wego OH

Fig. 2. Structural formula tannic acid OH

Tabela 2. Liczba i rodzaje grup funkcyjnych na powierzch-
ni wegla aktywnego surowego (CPAC) i impregnowanego
kwasem taninowym (TA-PAC), na podstawie [19]

Table 2. The number and types of functional groups on the

surface of activated carbon raw (CPAC) and treated with
tannic acid (TA-PAC), based on [19]

Parametr [mmol/g] TA-PAC CPAC
Grupa karboksylowa 14,22 2,00
Grupa fenolowa 6,60 2,69

Bez wzgledu na rodzaj surowca, z ktorego uzyskano wegiel aktywny, ist-
nieje mozliwo$¢ jego regeneracji kwasem nieorganicznym. Proces wiaze si¢
jednak ze zmniejszeniem pojemnos$ci sorpcyjnej, ktora maleje z kazdym kolej-
nym cyklem regeneracji [7].

Dolomit

Dolomit jest rozpowszechniony w przyrodzie mineratem z grupy bezwod-
nych weglanéw o ogdlnym wzorze AB(COs),, gdzie A — wapno, bar lub stront,
B — Zelazo, magnez, cynk lub mangan, np. [CaMg[COs]] [21]. Najwigksze ztoza
dolomitu znajduja si¢ w Indiach, Indonezji, Turcji i Chinach [22]. Najcze$ciej
tuf dolomitowy zawiera FeO oraz niewielkie ilosci ZnO, PbO, CoO [23]. Wia-
$ciwosci dolomitu sa podobne do wapieni, dlatego jest czgsto sprzedawany pod
handlowa nazwa materialu magnezowo-wapniowego [24]. Ze wzgledu na duza
zawarto§¢ MgO dolomit znalazt zastosowanie m.in. w przemysle rolniczym,
farmaceutycznym i szklarskim [25]. Uzywany jest rowniez w metalurgii do wy-
dobywania metali z rud i w hydroterapii jako sorbent toksycznych substancji,
gtownie metali cigzkich [1].

Dolomit posiada krystaliczng strukture i jest mineratem stosunkowo mato
porowatym (tab. 3.) [1]. Ze wzgledu na ujemny tadunek sieci krystalicznej do-
lomit sorbuje metale cigzki w postaci kationdéw. Mechanizm procesu obejmuje
adsorpcje fizyczna, wymiang jonowa z jonami Mg®* i Ca®* oraz powierzchniowe
stracanie [26].
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Tabela 3. Wiasciwosci dolomitu, na podstawie [1]
Table 3. Properties of dolomite, based on [1]

Wiasciwosé Warto$¢
Powierzchnia [dm?/g] 463
Gestoé¢ nasypowa [kg/dm?] 1,281

Pojemnos$é porow [dm?/g] 6,4-107°
Promien poru [A] 15,97

q. [mg/g]

Qmax [MQ/g]

Czynnikiem determinujacym efektywnos¢ sorpcji chromu na dolomicie jest
odczyn pH (rys. 3., przy czym Q. — stezenie rOwnowagowe) i temperatura (rys.
4., przy czym (gmax — maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna). Wraz ze wzrostem od-
czynu pH maleje efektywnos¢ sorpcji. Dla niskich wartosci pH < 4,0 powierzch-
nia dolomitu zostaje otoczona przez duze ilosci jonéw H+. Grupy hydroksylowe

[s)]

T[C]

Rys. 3. Wptyw odczynu pH na sorpcjg
Cr(VI) na dolomicie, na podstawie [1]

Fig. 3. Influence of the reaction pH to
the Cr sorption (VI) on the dolomite,
based on [1]

Rys. 4. Wptyw temperatury na mak-
symalna zdolnoé¢ sorpcyjng Cr(VI) na
dolomicie, na podstawie [2]

Fig. 4. Influence of the temperature on

a maximum sorption capacity Cr (VI)
on the dolomite, based on [2]
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sa dodatnie i jako takie elektrostatycznie przyciagaja negatywnie natadowane
jony Cr(VI). Stosunkowo staba adsorpcja Cr(VI) w wysokich odczynach pH
(8-12) jest rezultatem konkurencyjnej sorpcji jonow OH™ [1].

Syntetyczne zZywice jonowymienne

Zywice chelatujace sa syntetycznymi polimerami sktadajacymi si¢ z dwéch
czesci: chelatu zawierajacego grupy funkcyjne oraz polimerowej matrycy [27].
Grupy funkcyjne posiadaja jeden lub wigcej atomoéw donorowych tworzacych
Z jonami metali kompleksy. Atomem donorowym jest najczesciej azot (w gru-
pach aminowych, azotowych, amidowych, nitrylowych), tlen (w grupach kar-
boksylowy, hydroksylowych, fenoplastach, eterach, grupach karbonylowych)
czy siarka (tiola, tioetery) [27].

Do usuwania Cr(VI) stosuje si¢ m.in. zywicg mocznikowo-formaldehydo-
wa, melaminowo-formaldehydowa, mocznikowo-melaninowo-formaldehydowa
oraz zywice przygotowane na bazie kopolimeru trietyloaminy i alkoholu poliwi-
nylowego. Najwicksza efektywno$¢ sorpcji Cr(VI) uzyskano z roztworow o od-
czynie kwasnym. Spadek efektywnosci sorpcji wraz ze wzrostem odczynu pH
jest spowodowany konwersja jonu Cr,0;* do CrO,~.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze warto$¢ optymalnego odczynu pH
zalezy od zastosowanego materialu sorpcyjnego (tab. 4.). W znacznie mniej-
szym stopniu proces jest determinowany obecnoscia jonéw konkurencyjnych,
zar6wno kationow, jak i anionow (tab. 5.) [10].

Tabela 4. Optymalne warto$ci odczynu pH dla sorpcji Cr(VI) na zywicach syntetycznych
Table 4. Optimum values of the reaction pH for the Cr sorption (V1) on synthetic resins

Zywica jonowymienna Optymalny odczyn | Literatura
pH
Styrenowo diwinylobezenowafunkcjonalizowana 5 [27]
diketonem

Mocznikowo-melaminowo-formaldehydowa 2-25 [10]
Lewatit FO36 6 [28]
Kationowymienna zywica IRN77 3,5 [29]

(M/s. Rohm and Haas, France SA)
Kationowymienna zywica SKN1 3,5 [29]

(M/s. Mitsubishi Chemical Corporation, Japan)
Kopolimer zywicy diwinylobenzenowejAmberlite 2 [30]
IRA 96

Lewatit 64 5 [30]
Lewatit 500 5 [30]
Zywica na bazie kopolimeru trietyloaminy i alkoholu 5,75 [31]

poliwinylowego
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Tabela 5. Wplyw jondéw konkurencyjnych na efektywnos$¢ sorpcji jondow Cr(VI) z r-ru 0 odczynie
pH = 2; C, = 2 mg/dm®

Table 5. Influence of competitive ions on the effectiveness of the sorption of Cr (V1) ions of solu-
tion about the reaction pH = 2; Co = 2 mg/dm®

Kationy Aniony
Jon konkurencyjny | % usuwania Cr(VI) | jon konkurencyjny | % usuwania Cr(VI)
Fe* 100,0 Cl- 100,0
Cd? 99,9 S042- 100,0
zZn? 99,8 NO3- 99,5
NiZ* 99,7 PO43- 98,5
cr¥ 99,5 - -

Systemy mikrobiologiczne

Do systemow mikrobiologicznych zalicza si¢ materialy, takie jak: wodoro-
sty, produkty uboczne rolnictwa czy lignina. Poszczegdlne grupy systematyczne,
a nawet gatunki wykazuja znaczne réznice w pojemnosci sorpcyjnej. Do sorpcji
chromu zastosowano m.in. surowa oraz protonowana forme makroalg Sargas-
summuticum. Sa to brazowe wodorosty morskie pochodzace z Japonii, uwazane
za inwazyjne na wybrzezach Europy. Zastosowano rowniez Gelidiumsesquipe-
dale, czerwone algi Chondruscrispus, figi Carpobrotusedulis, papro¢ orlicy po-
spolitej, iglty sosnowe, dzika jezyne Rubuslmifolius i skorke pomaranczy. W od-
niesieniu do sktadu chemicznego tych materialbw mozna znalez¢ duzy wybor
zwiazkdéw chemicznych i roznic strukturalnych. Wigkszo$¢ sorbentow zawiera
polisacharydy, z ktorych najpowszechniejsza jest celuloza (czasteczki glukozy
potaczone wigzaniami B-1,4-glukozydowymi). Sargassummuticum jest przykta-
dem brazowej algi ztozonej z rdznych rodzajow polisacharydow. Wszystkie ma-
kroalgi zawieraja duza liczbe grup hydroksylowych, bedacych czescia struktur
polisacharydow i wewngtrznych §cian komérkowych zbudowanych z celulozy.
Pozostale materiaty sa zbudowane gléwnie z ligniny, celulozy i hemicelulozy
[32]. Poréwnanie efektywnos$ci sorpcji Cr(VI) na réznych systemach mikrobio-
logicznych przedstawia rys. 5.

Przedstawione systemy mikrobiologiczne posiadaja grupy funkcyjne beda-
ce donorami elektronéw, ktére redukuja Cr(VI) do Cr(IlI). Protonowanie tych
grup poprzez kontakt sorbentu z kwasem zwieksza efektywno$¢ sorpcji.

Usuwanie chromu nastgpuje w wyniku trzech kolejnych etapoéw: 1) adsorp-
cji anionu HCrO, na biomasie, 2) redukcji Cr®* do Cr**, 3) adsorpcji Cr(111) na
biomasie. Wzrost efektywnosci sorpcji Cr(VI) wraz z obnizeniem odczynu pH
jest tlumaczony silnym przyciaganiem anionu HCrO*do pozytywnie natadowa-
nej powierzchni sorbentu oraz wzrostem potencjalu redukcyjnego HCrO, /Cr**,
ktory sprzyja reakcji: HCrO,” + 7H* + 3e- = Cr®* + 4H,0 [32]. Warto$¢ opty-
malnego odczynu pH zalezy od zastosowanego materiatu sorpcyjnego (tab. 6.).
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Fig. 5. Percentage removal of Cr (V1) on a variety of natural materi-

als in deionized

Tabela 6. Optymalne warto$

odczynu pH dla r

water at pH = 1, based on [32]

znych systemow mikrobiologicznych

Table 6. Optimum pH values for various mlcroblologlcal systems

System mikrobiologiczny Optymalny odczyn pH Literatura
Surowe Sargassummuticum 1 [32]
Proponowane Sargassummuticum 1+2 [32]
Suche liscie Araukaria (igtawa) [33]
Sinice morskie (Oscillatoria i Phormidium) 3 [34]
Komorki sinic Synechococcus 1+2 [35]
Liscie wiazu 6 [36]
Odpady rolnicze 2 [37]
Sprzezniaki Rhizopusnigricans 2 [38]
Bakterie z gatunku Bacillus 2 [39]

Sorbenty cyrkonowo-tlenkowe

Sorbenty cyrkonowo-tlenkowe otrzymuje sie¢ W procesie syntezy w wyniku
dodania nadmiaru roztworu alkalicznego do roztworu soli cyrkonu Zr(V1), a na-
stepnie krystalizacji ZrO,-nH,O do metastabilnej tetragonalnej fazy (t-ZrO,)

(w temperaturze 400°C faza t-ZrO,
m-ZrO,).

przechodzi w jednosko$ny tlenek cyrkonu
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Amorficzny sorbent cyrkonowo-tlenkowy posiada duza powierzchni¢ wia-
sciwa (32710 dm%g) z licznymi mezoporami (630 dm®/g). Jest to material amor-
ficzny, w ktoérym sporadycznie moga wystepowac pojedyncze krysztaty. W jego
metastabilnej i niestabilnej strukturze stwierdzono obecnos¢ polikrystalicznego
izomerycznego t-ZrO, oraz jednoskosnych krysztatow c-ZrO, [40].

Otrzymany sorbent jest odporny na czynniki agresywne, termostabilny, sta-
bilny chemicznie, nietoksyczny i trwaly w srodowisku wodnym. Grupy Zr-O-H
odpowiadaja za wlasciwosci sorpcyjne tego materialu. Nalezy podkresli¢, ze
uwodniony tlenek cyrkonu posiada wiasciwosci aniono- i kationowymienne.
W zaleznosci od tego, czy zachodzi protonowanie (1) czy deprotonowanie (2)
grupy hydroksylowe na wewnetrznej i zewngtrznej powierzchni sorbentu sa
obdarzone tadunkiem dodatnim lub ujemnym:

| | (1)

—Zr—O0H + H =/—= —Zr—OH,

| | ) )
—7r—0OH == —7r—0 + H

Przebieg tych rekcji jest bezposrednio zwiazany z warto$cia odczynu pH [41].
W $rodowisku kwasnym nastepuje najpierw protonowanie:

Zr-OH + H = Zr-OH,"

Utworzony aktywny kompleks hydroksylowy przytacza aniony X":
Zr-OH," + X = ZrOH," X"

ktére moze wymienia¢ w reakcji jonowymienne;j:
Zr-OH," X + Y = ZrOH,"Y + X°

Z kolei w srodowisku zasadowym nastepuje deprotonowanie:
Zr-OH +OH =Z7Zr-O + H,0

a utworzony sorbent usuwa kationy X" i ich formy hydroksylowe wedhg re-
akcji [42]:

ZrOH + X™ + H,0 = ZrO™ - X(OH)"™* + nH*
ZrOH + X(OH), = ZrOH - X(OH),
nZrOH + X™ = (Zr0"), - X" + nH*
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Efektywnos¢ sorpcji jonéw Cr(VI) na uwodnionych tlenkach cyrkonu doto-
wanych kationami tréjwartosciowymi ZrO,-Al i ZrO,-Fe wzrasta wraz z obni-

zeniem odczynu pH (rys. 6.) [43].

qx [mga/q]
s

Rys. 6. Maksymalna pojemno$¢ sorp- 10
cyjna uzyskana przy réznych warto-
$ciach odczynu pH

H
H
H

TR
DD W

I p
—Jp
tz2p

Fig. 6. The maximum sorption capa- ZrO2A

ZrO2Fe

city obtained at different pH values Stosowany sorbent

4. Podsumowanie

Do sorpcji Cr(VI) stosuje si¢ roznorodne sorbenty, tj. materiaty naturalne,
zywice syntetyczne, systemy mikrobiologiczne. Efektywnos$¢ sorpcji jest uza-
lezniona zaré6wno od wlasciwo$ci materiatu sorpcyjnego, jak i warunkéw pro-
wadzenia procesu, glownie odczynu pH i temperatury. W tabeli 7. poréwnano

Tabela 7. Efektywnos¢ usuwania jonow Cr(VI) dla réznych materiatéw sorpcyjnych

Table 7. Removal efficiency of Cr (V1) for various sorption materials

Sorbent pH gm [Mg/g]
Wegiel aktywny impregnowany kwasem taninowym (TA-PAC) 7 0,4
Wegiel aktywny uzyskany z tupin orzecha laskowego 1 38,8
Wegiel aktywny uzyskany z pestek moreli 1 170,0
Wegiel aktywny uzyskany z wlokna kokosowego 1+2 2,3
Dolomit 2 10,0
Orzechy Terminaliaarjuna 1 4,9
Surowe Sargassummuticum 1 40,0
Protonowane Sargassummuticum 1 40,0
Liscie wiazu (popiot) 6 1,0
Zywica przygotowana na bazie trietyloaminy i alkoholu poliwinylowego 6 4,8
Kopolimer zywicy styrenowo-diwinylobenzenowej funkcjonalizowanej 5 0,9
diketonem
Kopolimer zywicy diwinylobenzenowej Amberlite IRA 96 2 99,91
Zywica Lewatit FO36 6 0,95
Kationowymienne zywice IRN77 i SKN1 4 20
Sorbent cyrkonowo-tlenowy ZrO,-Al 3 54,52
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maksymalne pojemnosci sorpcyjne uzyskane dla réznych materialow sorpcyj-
nych. Analiza zamieszczonych warto$ci wskazuje, ze najwigksza efektywnos$¢
sorpcji jonow Cr(VI) uzyskano dla wegla aktywnego otrzymanego z pestek mo-
reli i sorbentow cyrkonowo-tlenkowych. Ich zastosowanie jak dotad ogranicza
si¢ do obszaru badan naukowych.
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ADSORBENTS APPLY FOR CR(VI) REMOVAL FROM AQUEOUS
SOLUTIONS

Summary

Chromium is considered as a high priority environmental pollutant. Its concentration in in-
dustrial effluents reaches in specific cases 50000 mg/I. The toxicity of chromium strongly depends
on its oxidation state. Chromium is present in aqueous solutions in various anionic forms ((CrO*,
HCrO* or Cr,0,%) which can be toxic to living beings even at pg/l concentrations.

Among the different techniques proposed for their removal (e.g., reduction/precipitation, bi-
osorption, and nano- and ultrafiltration, adsorption on natural and synthetic sorbents still seems to
be quite attractive. Due to mild operating conditions, sorption can be utilized as a separate process
or supporting system for conventional purification technology.

Commercially, activated carbons and synthetic resins are regarded as the most popular and
effective adsorbents and ion exchangers. Despite they prolific use, they are costly to regenerate
and sorb most compounds indiscriminately. Their practical application in environmental problems
such as treating metal-loaded sludge, soils remediation; is economically unfavorable.

This review collects the research results obtained for both commercial and alternative ad-
sorption materials for Cr(V1) removal. A variety of alternative sorption materials materials such as
natural minerals (dolomite), biosorbents (Sargassum muticum) and polymeric resins (pB-dike-
tone-functionalized styrene-divinylobenzene copolymer) has been presented. Their ability (struc-
tural and chemical proporties) for Cr(V1) anions sorption and binding mechanism have been dis-
cussed. The maximum Cr(VI1) uptake was compared with results presented in the literature for
different sorbents.

Alternative, low-cost adsorbents have been found to be highly promising materials for chro-
mium removal from contaminated waters.
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