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Metody oceny stopnia zuzycia wegla aktywnego

W zakladach oczyszczania wéd, zwlaszcza powierzchnio-
wych, do usuwania zanieczyszczefi organicznych szerokie
zastosowanie znalazl proces adsorpcji na zlozach wegla
aktywnego [1-7]. O skutecznosci usuwania zanieczyszczen
organicznych z wody decyduje wiele czynnikéw. Z jednej
strony sa to fizyczno-chemiczne wiasciwosci wegla aktywne-
go (m.in. uziarnienie, charakterystyka struktury porowatej,
ilo$¢ i rodzaj powierzchniowych grup funkcyjnych), a z dru-
giej wlasciwos$ci adsorbatu (m.in. budowa i wielko$¢ czaste-
czki, jej hydrofilowo§¢é/hydrofobowos$é, obecnos$é grup fun-
kcyjnych zdolnych do oddziatywania z powierzchnia weglo-
wa). Istotne znaczenie maja takze warunki prowadzenia
procesu adsorpcji, tj. pH i temperatura wody, czas kontaktu,
wynikajacy z wysoko$ci warstwy ztoza i predkosci filtracji,
sorpcyjny lub biologiczny charakter procesu, stosowanie ut-
leniania chemicznego oraz dlugo$¢ cyklu pracy ztoza.

Do oceny stopnia zuzycia wegla aktywnego stosuje si¢
rézne parametry i wskaZniki, takie jak np. liczba jodowa,
powierzchnia wlasciwa (SBgT), zawarto$¢ popiotu, zawarto$¢
czedci lotnych, gestosé nasypowa wegla itp. [8,9].

W niniejszej pracy do oceny stopnia zuzycia wegla aktyw-
nego zaproponowano takie parametry, jak ubytek masy wegla
podczas ogrzewania w zakresie temperatur 150+600 °C oraz
wybrane charakterystyki krzywych woltamperometrycznych
dla procesu utleniania/redukcji jonéw zelaza (prady i fadunki
pikéw), zarejestrowanych dla elektrod sporzadzonych ze
sproszkowanego wegla aktywnego. Do celéw poré6wnaw-
czych wyznaczono warto$ci powierzchni wtasciwej wegla
aktywnego oraz liczby jodowej i zawarto$ci popiotu.

Metodyka badawcza

Do badart wybrano stosowany w zakladach oczyszczania
wody formowany wegiel aktywny, oznaczony symbolem WAO.
Dla prébek wegla, oznaczonych symbolami WA1, WA2 i WA3,
pobranych z trzech filtréw po 3przep{ywie réznych objetosci
wody (odpowiednio 4,82 min m”, 6,90 min m’i8,93 min m3),
a takze WAO, wyznaczono warto§¢ powierzchni wtasciwej
(SBET) na podstawie izoterm adsorpcji azotu w temperaturze
~196 °C (aparat ASAP 2010 Micromeritics) (rys. 1) oraz liczbe
jodowa (PN-EN 12902) i zawarto$¢ popiotu (PN-EN 12902).
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W procesie oczyszczania wody
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Rys. 1. Niskotemperaturowe (196 °C) izotermy
adsorpcji—desorpcji azotu dla $wiezego (WAO)
i eksploatowanego (WA1, WA2, WA3) wegla aktywnego
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Oprécz tych pomiaréw i okreslonych w oparciu o uzyskane
wyniki parametréw, przeprowadzono takze badania termo-
grawimetryczne oraz elektrochemiczne. Wykorzystujac apa-
rat Universal V3.0G TA Instruments zarejestrowano krzywe
TG (rys. 2). Krzywe woltamperometryczne (CV) (rys. 3) dla
elektrod ze sproszkowanych wegli zarejestrowano w roztwo-
rach o pH=1 zawierajacych kwas azotowy i jony Fe(III)
(0,05 mol/dm3) [10]. Pomiary przeprowadzono korzystajac
z analizatora elektrochemicznego AUTOLAB (Eco Chemie)
wyposazonego w potencjostat PGSTAT 10 i oprogramowanie
GPES 4.9. Zastosowano system tréjelektrodowy z weglowa
proszkowa elektroda robocza (100 mg), platynowa przeciw-
elektroda i nasycona elektroda kalomelowa (NEK) jako ele-
ktroda odniesienia. Szybko$¢ przemiatania potencjalem wy-
nosita 3 mV/s.

Dyskusja wynikow

Wyznaczone warto$ci powierzchni wiasciwej, liczby jodo-
wej oraz zawarto$ci popiotu dla poszczeg6lnych prébek wegli
aktywnych zestawiono w tabeli 1. W tabeli tej podano réw-
niez wzgledny ubytek masy prébek wegla podczas ich
wygrzewania w atmosferze obojetnej w zakresie temperatur
150+600 °C, obliczone w oparciu o zarejestrowane krzywe
TG (rys. 2). Wyniki przedstawione w tabeli 1 wskazuja, Ze
wraz ze wzrostem objetosci wody, ktéra przeptyneta przez
ztoze wegla aktywnego, warto§ci wyznaczonych parametréw
podlegaly silnym zmianom (rys. 4).
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Tabela 1. Parametry charakteryzujace prébki wegla aktywnego

. . - . . JPR Wzgledny ubytek masy
; Powierzchnia wtasciwa (Sger) Liczba jodowa (LJ) Zawartosc popiotu
Wegiel aktywny mé/g ma/g % mas. (Am1so.:,:o/m1so)
WAO 1140 922 7,77 3,21
WA1 600 595 10,32 11,63
WA2 565 551 10,81 11,91
WA3 420 414 12,47 14,45
Dwa pierwsze parametry (Sper i LJ), charakteryzujace o290
pojemnos$¢ sorpcyjna wegli aktywnych, miaty wyraZzna ten- rg
dencje spadkowa wraz ze wzrostem objetosci wody oczysz- 1000
czonej na zlozu weglowym, natomiast wartosci dwéch pozo- z
statych parametréw rosty wraz ze wzrostem stopnia zuzycia £800
wegla aktywnego. N
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Rys. 2. Wyniki analizy termograwimetrycznej wegli aktywnych
w atmosferze helu w zakresie temperatur 150600 °C

W trakcie pracy ztoza sorpcyjnego w strukturze porowatej
wegla aktywnego nastepuje odkladanie zanieczyszczeri obe-
cnych w oczyszczanej wodzie, a przez to stopniowe zmniej-
szanie pojemnosci sorpcyjnej wegla. Zatrzymane zanieczysz-
czenia maja zréznicowane wilaéciwosci fizyczno-chemiczne.
Zanieczyszczenia mineralne obserwowane s3 jako rosnaca
zawarto$¢ popiotu, podczas gdy substancje organiczne (lotne
— termodesorbowalne) obserwowane sa jako rosnacy ubytek
masy podczas ogrzewania w atmosferze obojetnej. Zmiany
kazdego z tych wskaZznikéw byty proporcjonalne do objetosci
wody przefiltrowanej przez zloze wegla aktywnego.

WAQ

40

40

1,0

i
0,0 05
E, Vwzgl. NEK
Rys. 3. Krzywe CV dla wegli aktywnych w roztworze o pH=1 (HNO3),
zawierajacym 0,05 mol/dm® azotanu zelaza(lll)
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Rys. 4. Zmiana wartosci powierzchni wtasciwej, liczby jodowej,
zawartosci popiotu oraz wzglednego ubytku masy wegla aktywnego
podczas wygrzewania w helu w zakresie temperatur 150+-600 °C
w zaleznosci od objgtosci przefiltrowanej wody

Wczesniejsze badania wyraZnie wskazuja, ze chemiczna
budowa powierzchni wegla aktywnego wyraznie wplywata na
przebieg reakcji utleniania i redukcji jonéw zelaza rejestro-
wanej metoda cyklicznej woltamperometrii [10]. Podjeto
wigc prébe zastosowania tej metody do oceny stopnia zuzycia
wegla aktywnego stosowanego w procesie oczyszczania wo-
dy. Z zarejestrowanych krzywych woltamperometrycznych
(rys. 3) wyznaczono warto$ci pradéw pikéw anodowych (Ipa)
i katodowych (Ipk), jak i tadunki (Qpa i Qpk) przenoszone
w procesie utleniania—redukcji jonéw Zelaza (tab. 2).

Tabela 2. Parametry probek wegla aktywnego
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wyznaczone z krzywych CV
Wegiel Es lpa Qpa Ik Qek
aktywny mv mA/g Clg mA/g Clg
WAO +672 14,5 1,11 14,5 1,525
WA1 +619 10,6 1,005 10,6 0,835
WA2 +558 8,6 0,752 8,6 0,642
WA3 +526 3,6 0,367 3,1 0,172

W trakcie badan elektrochemicznych rejestrowano réwniez
warto$ci potencjalu stacjonarnego (Es) proszkowe;j elektrody
weglowej w obecnosci jonéw zelaza (tab. 2). Na rysunku 5
przedstawiono trend zmian mierzonych parametréw elektro-
chemicznych w zalezno$ci od objetosci przefiltrowanej wody.
Wszystkie wyniki mialy wyraZzna tendencje malejaca, co
wskazuje na zmiany tekstury (wypelnienie struktury porowa-
tej) i chemicznej budowy warstwy powierzchniowej badane-
go wegla aktywnego zachodzace w wyniku jej stopniowego
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Rys. 5. Zmiana wartosci potencjatu stacjonarnego, pradu piku
anodowego i katodowego oraz tadunku piku anodowego i katodowego
w zaleznosci od objetosci przefiltrowanej wody

pokrywania substancjami obecnymi w oczyszczanej wodzie.
Towarzyszyly temu zmiany aktywnoéci elektrochemicznej
powierzchni elektrody proszkowej sporzadzonej ze zuzytego
materialu weglowego. Zdolnosé utleniajaco-redukcyjna ba-
danego wegla wykazata pewne réznice w poczatkowym okre-
sie eksploatacji (wyzsza zdolno$é do redukcji jonéw zelaza),
ale wraz z uplywem czasu (i objetosci przefiltrowanej wody)
wartosci tadunku piku redukcji i utleniania malaty i zblizyty
si¢ do siebie. Zaobserwowano wyrazny — zblizony do linio-
wego — spadek potencjatu stacjonarnego (Es)) wraz ze wzro-
stem objetosci oczyszczonej wody (rys. 5), co mozna przed-
stawi¢ za pomoca réwnania prostej o wsp6tczynniku korelacji
r=0,9795:

Est=679,4 - 16,6V (@))]

w ktérym:
V — objetosé przefiltrowanej wody, min m>

Roéwniez zdolnos¢ do redukcji jonéw zelaza malata prawie
liniowo wraz z objeto$cia wody przeplywajacej przez zloze
weglowe, co mozna przedstawi¢ za pomoca réwnania prostej
(r=0,9914):

Qpk = 1,544 - 0,145V 2)

Poréwnanie zastosowanych w niniejszej pracy metod oce-
ny stopnia zuzycia we¢gla aktywnego wykorzystywanego
w procesie oczyszczania wody pozwala na stwierdzenie ich
zblizonej przydatnosci do tego celu. Dotyczy to powszechnie
dotad stosowanych metod, a takze zaproponowanych w ni-
niejszej pracy. Poréwnanie uzyskanych wynik6w wskazuje,
Ze najsilniejsza zalezno$¢ od ilo$ci oczyszczonej wody wyka-
zuje metoda woltamperometrii cyklicznej. Spo$réd kilku mo-
zliwych parametréw opisujacych elektrochemiczne zachowa-
nie si¢ badanych wegli aktywnych, tadunek piku redukcji
jonéw Fe(III) w Srodowisku kwasowym wydaje si¢ by¢ naj-
bardziej czutym wskaZnikiem stopnia zuzycia wggla. Stopieri
zmniejszenia fadunku (ok. 9-krotny), rozktad punktéw ekspe-
rymentalnych oraz bliska zeru warto$¢ dla wegla najbardziej
zuzytego wskazuja na jego najwieksza przydatnos$é. Takze
w metodzie termograwimetrycznej uzyskano wyniki wskazu-
jace na silna zalezno$¢ wzglednego ubytku masy wegla
aktywnego w wybranym zakresie temperatur od stopnia jego
zuzycia.

Podsumowanie

Zaproponowane w niniejszej pracy metody oceny stopnia
zuzycia wegla aktywnego w procesie oczyszczania wody
odznaczaja si¢ istotnymi zaletami, w poréwnaniu do metod
stosowanych dotychczas, przy czym uzyskane tymi metodami
informacje uzupetniaja si¢ nawzajem. Metoda cyklowoltam-
perometryczna charakteryzuje stopiefi pokrycia (blokowanie
powierzchni aktywnej elektrochemicznie) powierzchni wegla
aktywnego zanieczyszczeniami obecnymi w wodzie, nato-
miast termograwimetria informuje o ilo§ci zanieczyszczen
podlegajacych termodesorpcji. Na uwage zastuguje silna
i czytelna zalezno§¢ warto$ci zmierzonych parametréw od
ilodci oczyszczonej wody.
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Estimating the Extent of Depletion of Active Carbon
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Abstract: Comparative studies were carried out to assess the
usefulness of the available methods for estimating the extent of
depletionofthe active carbonusedinthe water treatment process.
For this purpose, we made use of extruded active carbon samples
from filter beds after passage of three different quantities of
water. The specific BET surface area was determined for each
sample on the basis of low-temperature nitrogen adsorption,

iodine number, ash content, and loss of mass during thermogra-
vimetric heating from 150 °C to 600 °C. Also for each sample
the cyclic voltammetric curve was recorded by the powdered
carbon electrode technique, using Fe(III) ions in acidic solution
as depolarizers. The results were correlated with the volumetric
water flow through the active carbon filters. The benefits offered
by each method when estimating the extent of depletion of the
active carbon in the course of the water treatment process were
analyzed.

Keywords: Active carbon, depletion, water treatment, sorp-
tion capacity.
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