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Ocena wilasciwosci adsorpcyjnych granulowanego
wegla aktywnego po kilkuletniej eksploataciji

Wiasciwosci granulowanego wegla aktywnego pod-
czas eksploatacji filtrow weglowych w zaktadach oczysz-
czania wody ulegaja znaczacym zmianom — maleje jego
powierzchnia wtasciwa (Sggr), a takze wartosci liczb jo-
dowej i metylenowej, wzrasta natomiast zawarto$¢ popiotu
oraz czgsci lotnych, zmienia si¢ takze gesto$¢ nasypowa
oraz wytrzymato§¢ mechaniczna wegla [1,2]. Zmiany te
wynikajg z zapehienia jego struktury porowatej (skutku-
jacego zmniejszeniem objetosci mikro- i mezoporéw we-
gla) zarowno zaadsorbowanymi zwigzkami organicznymi
(oznaczanymi jako cze$ci lotne), jak i nieorganicznymi
(oznaczanymi jako popiot). W konsekwencji, po pewnym
czasie eksploatacji filtrow weglowych, konieczna staje si¢
wymiana zuzytego wegla na $wiezy lub zregenerowany
(czesto taczy si¢ jeden z drugim). Szybkos$¢ pogarszania
si¢ wlasciwosci adsorpcyjnych wegla aktywnego, wy-
korzystywanego do oczyszczania wody, zalezy od wielu
czynnikow, miedzy innymi jej ilosci i jakosci oraz tech-
nologii oczyszczania wody stosowanej w danym zaktadzie
wodociggowym.

Zagospodarowanie lub unieszkodliwianie zuzytego
wegla aktywnego jest wciaz interesujagcym zagadnieniem
zardwno badawczym, jak i utylitarnym. Z jednej strony zu-
zyty wegiel aktywny staje si¢ odpadem, a z drugiej wcigz
zachowuje pewne zdolno$ci adsorpcyjne. Jedna z mozli-
wosci jest przywracanie zdolnosci adsorpcyjnych zuzytych
wegli aktywnych na drodze regeneracji termicznej, co daje
dos¢ dobre rezultaty. Proces ten moze by¢ powtarzany kil-
kakrotnie, przy czym obserwuje si¢ pogarszanie wlasciwo-
$ci mechanicznych wegla w wyniku cze$ciowego wypala-
nia jego szkieletu towarzyszacego zweglaniu i wypalaniu
osadzonych w porach substancji organicznych. Podejmo-
wane proby regeneracji wegla aktywnego z uzyciem wody
destylowanej, roztworow kwaséw czy utleniaczy (np.
H,0,) nie przyniosty zadowalajacych efektow [3].

Majac to na uwadze w niniejszej pracy zaproponowano
inng koncepcj¢ postgpowania ze zuzytym weglem aktyw-
nym zwracajac uwage na fakt, ze w procesie oczyszczania
wody adsorbowane sa gléwnie zwigzki organiczne natu-
ralnie wystgpujace w ujmowanej wodzie, w sktad ktorych
wchodza wielkoczasteczkowe substancje humusowe [4, 5],
na co wskazuje duze zmniejszenie powierzchni wlasciwej
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w zaktadzie oczyszczania wody

wegla i znaczny przyrost zawarto$ci w nim czesci lotnych.
Jednocze$nie zaadsorbowane zwigzki organiczne zmienia-
ja chemizm powierzchni wegla, co moze skutkowac zacho-
waniem jego dobrych zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem
innych adsorbatdéw i pozwoli na dalsze jego wykorzystanie.
Z tego wzgledu poddano ocenie wlasciwosci adsorpcyjne
zuzytego wegla aktywnego podczas usuwania wybranych
adsorbatoéw w postaci par (woda, benzen), a takze adsorba-
tow organicznych (fenol i 4-chlorofenol) i nieorganicznych
(jony Cu(Il) i Pb(II)) z roztworow wodnych.

Metody badan

Do badan wybrano granulowany wegiel aktywny
ROW 0.8 Supra firmy NORIT po okoto 5-letnim czasie
eksploatacji w jednym z zaktadéw oczyszczania wody.
Parametry tego wegla zostaty okreslone we wczesniejszej
pracy [1]. Wegiel zuzyty charakteryzowat si¢ duza zawar-
toscig czgsci lotnych oraz popiotu, a jednoczesnie znacznie
mniejsza powierzchnig wlasciwa i wartoscig liczby jodo-
wej w poréwnaniu do wegla Swiezego.

W pierwszej kolejnosci wykonano badania adsorpcyjne
z uzyciem adsorbatow w fazie gazowej (o zré6znicowanej
polarnos$ci) — pary wodnej i par benzenu tak zwang meto-
da eksykatorowa, ktéra polegata na kontakcie odwazonej
i wysuszonej w temperaturze 110°C porcji zuzytego wegla
aktywnego — oraz w celach porownawczych takze wegla
Swiezego — z parami adsorbatu w zamknietym szczelnie
specjalnym naczynku. W jego dolnej cz¢sci znajdowat si¢
ciekly adsorbat, a nad powierzchnia cieczy umieszczony
byt cylindryczny pojemniczek z probka wegla, zamknig-
ty od gory i dotu siateczka z drobnymi oczkami. Badano
kinetyke adsorpcji, wyjmujac co godzing pojemniczek
i okreslajac przyrost jego masy (ilos¢ zaadsorbowanego
adsorbatu), uzyskujac (po przeliczeniu) warto$¢ adsorpcji
w mg/g. Wyznaczono takze izotermy adsorpcji tych adsor-
batéw wykorzystujac aparat DVS Advantage (Surface Me-
asurement Systems).

Nastepnie przeprowadzono badania adsorpcyjne z roz-
tworow wodnych dwdch adsorbatow organicznych — fenolu
i 4-chlorofenolu, a takze jonow dwdch metali sladowych —
Cu(II) i Pb(Il). Badania adsorpcji substancji organicznych
prowadzono w kolbach Erlenmeyera, do ktérych wprowa-
dzono 40 cm® wodnego roztworu fenolu lub 4-chlorofenolu
o odpowiednim stezeniu oraz 0,02 g wegla swiezego lub
0,1 g wegla zuzytego. Kolby wytrzagsano w temperaturze
25°C ze stalg predkoscia 200obr./min. Stezenia fenolu
oraz 4-chlorofenolu oznaczano technika spektrofotometrii
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UV-Vis (spektrofotometr Carry 3E, USA) przy dlugosci
fali odpowiednio 269nm i 278 nm. Badania adsorpcji jo-
néw metali cigzkich prowadzono w kolbach Erlenmeyera
stosujac odwazki 0,1+0,2 g wegla aktywnego w objetosci
50cm’ roztworu azotanu miedzi lub otowiu o stezeniu
5mg/dm?3. Catos¢ mieszano w temperaturze 25°C ze stala
predkoscia 200 obr./min przez 24h (w badaniach wstep-
nych wyznaczono czas niezbedny do ustalenia réwnowagi
adsorpcyjnej). Stezenie jonéw metali oznaczano z wyko-
rzystaniem spektrofotometru NOVA 60 firmy MERCK i te-
stow MERCK Spectroquant.

Wyniki badan i dyskusja
Adsorpcja z fazy gazowej

Wyniki badan kinetyki adsorpcji pary wodnej i par
benzenu przedstawiono na rysunku 1 w postaci zalezno$ci
q:=1(t) (q¢— ilos¢ substancji zaadsorbowanej w czasie t). Do
opisu kinetyki procesu adsorpcji zastosowano prostolinio-
we réwnania kinetyczne pseudo I [6] i pseudo II rzedu [7]
W postaci:

ki
1 —qi) =1 - t
0g(qe ~ a) = logqe — =07 )
t 1 1
—= +—t 2
a  kogd e @
w ktorych:
de — 1lo$¢ substancji zaadsorbowanej w stanie rownowagi,
mg/g

q; — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej w czasie t, mg/g
k; — stata szybkos$ci adsorpcji modelu pseudo I rzgdu, 1/h
k, — stala szybkosci adsorpcji modelu pseudo II rzedu,
g/(mgh)

Wartosci statych szybkosci adsorpcji (ky 1k,) obliczono
na podstawie prostoliniowych zaleznosci log(q.—q¢)= f(t)
oraz t/q=f(t) i przedstawiono w tabeli 1. Przedstawione
w niej wyniki obliczen wskazuja, ze kinetyke adsorpcji
wody i benzenu z fazy gazowej na obu adsorbentach lepiej
opisywato rownanie kinetyczne pseudo II rzedu. Wigksza
szybkos$¢ adsorpcji wody stwierdzono w przypadku wegla
zuzytego, natomiast benzenu w przypadku wegla Swieze-
go. Druga interesujaca obserwacja to wzglednie nieduza
réznica w maksymalnej wartosci adsorpcji wody na obu
weglach (rys. 1) wynoszaca ponizej 25% oraz ogromna —
ponad 2-krotna — réznica w przypadku adsorpcji benzenu
na weglu §wiezym w poréwnaniu z weglem zuzytym. I1os¢
benzenu zaadsorbowana na obu weglach byla proporcjo-

Tabela 1. Parametry kinetyczne réwnan pseudo | i pseudo Il
rzedu opisujgcych adsorpcje par wody i benzenu na $wiezym
i zuzytym weglu aktywnym ROW 0.8 Supra
Table 1. Kinetic parameters of the pseudo-first and pseudo-
second order equations describing water and benzene adsorption
on the spent and fresh active carbons ROW 0.8 Supra

Roéwnanie Réwnanie

Wegiel pseudo | rzedu pseudo | rzedu
Adsorbat | ROW 0.8 . .

Supra 1 2 25 2

1/h R g/(mg-h) R

Para Swiezy 0,042 0,999 0,125 0,998
wodna zuzyty 0,045 0,995 0,221 0,999
Pary Swiezy 0,219 0,914 1,349 0,999
benzenu

zuzyty 0,103 0,988 0,919 0,996
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Rys. 1. Kinetyka adsorpcji par wody i benzenu na weglu
aktywnym ROW 0.8 Supra ($wiezy i zuzyty)
Fig.1. Water and benzene adsorption kinetics on the active
carbon ROW 0.8 Supra (fresh and spent)

nalna do ich objetosci pordéw, obliczonych z izoterm ni-
skotemperaturowej adsorpcji azotu [1] — sumarycznej (V)
odpowiednio 0,769 cm?/g i 0,303 cm®/g oraz mikroporow
(Vi) odpowiednio 0,474 cm?/g i 0,224 cm3/g. Zmniejsze-
nie objetosci porow wynikato z ich czg¢sciowego zapet-
nienia zwigzkami organicznymi w procesie oczyszczania
wody. Ze wzgledu na ich polarny charakter uniemozliwiaja
one penetracje zajetej czgsci porow przez benzen. W przy-
padku adsorpcji pary wodnej ograniczenie to wystepowato
w do$¢ matym stopniu. Obserwacje te potwierdzily otrzy-
mane izotermy adsorpcji wody i benzenu (rys. 2).
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji par wody i benzenu na weglu
aktywnym ROW 0.8 Supra (Swiezy i zuzyty)
Fig. 2. Isotherms of water and benzene adsorption on the
active carbon ROW 0.8 Supra (fresh and spent)
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W przypadku wody jako adsorbatu stwierdzono nie-
wielkg réznice wartosci adsorpcji poczynajac od ci$nienia
rownowagowego p/p,=0,8. Przy matych i Srednich war-
tosciach cisnienia pary wodnej (p/p,<0,5) adsorpcja byta
wyzsza na weglu zuzytym. Woda penetrowata osadzone
w porach zanieczyszczenia organiczne (wielkoczasteczko-
we substancje humusowe), natomiast stabiej adsorbowata
si¢ na raczej hydrofobowej powierzchni wegla §wiezego.
Zagadnienie wptywu charakteru powierzchni wegla aktyw-
nego na adsorpcj¢ pary wodnej, par benzenu oraz ciepta
zwilzania wodg i1 benzenem zostaly szczegdtowo zbadane
i przedyskutowane w przypadku preparatow weglowych
o roznej ilodci tlenu zwigzanego z ich powierzchnia [8].
Przebieg izoterm adsorpcji pary wodnej na weglu aktyw-
nym przy matych i $rednich warto$ciach p/p, silnie zalezat
od ilosci tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych
(szczegdlnie karboksylowych). Izotermy adsorpcji wody
na obu weglach przy p/p,<0,5 wykazaly duze podobien-
stwo ksztattu do izoterm uzyskanych na weglu niemody-
fikowanym i utlenionym o okoto 2,5-krotnie wigkszej za-
warto$ci grup karboksylowych [8].

Adsorpcja z roztworéw wodnych

Wyznaczone izotermy adsorpcji fenolu i 4-chlorofeno-
lu na $wiezym i zuzytym weglu aktywnym z roztworow
wodnych przedstawiono na rysunku 3, natomiast adsorpcje
jonow Cu(II) i Pb(IT) na rysunku 4. Warto$¢ adsorpcji row-
nowagowej (q., mg/g) obliczono ze wzoru:

o= (CO Ce) \V4 (3)
m

w ktorym:

C, — stezenie poczatkowe adsorbatu, mg/dm?3

C. — stezenie rownowagowe adsorbatu, mg/dm?3

V — objetosé roztworu, dm?

m — masa wegla, g
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Rys. 3. Izotermy adsorpciji fenolu i 4-chlorofenolu na weglu
aktywnym ROW 0.8 Supra (Swiezy i zuzyty)
Fig. 3. Isotherms of phenol and 4-chlorophenol adsorption
on the active carbon ROW 0.8 Supra (fresh and spent)

Do opisu i interpretacji danych eksperymentalnych za-
stosowano prostoliniowy model izotermy Freundlicha [9]
opisany wzorem:

Inq, = InKy +ilnCe 4)
n

w ktorym:
Ky — stata rownania Freundlicha, (mg/g)(dm?/mg)'/™
n — wyktadnik rownania Freundlicha

Obliczone wartosci parametréw rownania Freundlicha
opisujacego adsorpcje¢ fenolu i 4-chlorofenolu oraz jonow
miedzi(I) i otowiu(Il) z roztworéw wodnych na obu we-
glach aktywnych przedstawiono w tabeli 2 (poniewaz za-
stosowanie rownania izotermy Langmuira do opisu prze-
biegu adsorpcji dato istotnie mniejsze wartosci R?, dlatego
nie podano wartosci statych tego rownania).

Tabela 2. Parametry réwnania Freundlicha opisujgcego
adsorpcje fenolu, 4-chlorofenolu, Cu(ll) i Pb(Il) na $wiezym
i zuzytym weglu aktywnym ROW 0.8 Supra
Table 2. Freundlich equation parameters for adsorption
of phenol, 4-chlorophenol, Cu(ll) and Pb(ll) on the fresh
and spent active carbons ROW 0.8 Supra

Wegiel Réwnanie Freundlicha
ROW Adsorbat K,
0.8 F 1/n R2
Supra (mg/g)(dm3mg)'/n
fenol 23,52 0,385 0,933
) 4-chlorofenol 50,17 0,353 0,949
Swiezy
miedz(ll) 1,866 0,453 0,994
otow(ll) 1,827 0,335 0,980
fenol 0,263 0,749 0,977
4-chlorofenol 0,607 0,722 0,967
Zuzyty -
miedz(ll) 2,003 0,512 0,976
otow(ll) 2,148 0,309 0,989
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji jonéw Cu(ll) i Pb(ll) na weglu
aktywnym ROW 0.8 Supra (Swiezy i zuzyty)
Fig. 4. Isotherms of Cu(ll) and Pb(ll) ions adsorption on the
active carbon ROW 0.8 Supra (fresh and spent)
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Wyniki badan adsorpcji z roztworéw wodnych przed-
stawione na rysunkach 3 i4 oraz w tabeli 2 pozwalaja na za-
obserwowanie kilku prawidtowosci. W przypadku adsorba-
tow organicznych (fenol i chlorofenol) adsorpcja na weglu
$wiezym byta ponad 10-krotnie wigksza niz na weglu zuzy-
tym (w zakresie stezen rownowagowych C.>100 mg/dm?).
Substancje organiczne zapelniajace czeSciowo objetose
poréw wegla zuzytego praktycznie nie adsorbowaty fenolu
ani 4-chlorofenolu. Adsorpcja tych zwiazkow miata miej-
sce tylko na dostepnych (wolnych) Sciankach porow.

Zupelnie inaczej przebiegata adsorpcja jonow meta-
li sladowych na obu weglach — réznica migdzy wartoscia
adsorpcji na weglu $wiezym i zuzytym byla bardzo mata
(rys. 4, tab. 2), zaledwie kilkuprocentowa (bliska btgdu
eksperymentu). Wskazywato to na wnikanie badanych jo-
néw w warstwe substancji organicznych osadzonych w po-
rach wegla podczas oczyszczania wody, takich jak wiel-
koczasteczkowe substancje humusowe, zawierajace grupy
karboksylowe. W pracy [10] stwierdzono, ze zaadsorbo-
wane na weglu kwasy humusowe zwigkszajg adsorpcje
jonow Pb(II). W wielu pracach zaobserwowano tez wptyw
tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych (glownie
karboksylowych) na adsorpcj¢ jonow metali sladowych
i wyjasniano ja jonowymiennym mechanizmem adsorpcji
jonow (Cu(Il), Pb(Il)) na weglach aktywnych [11] i aktyw-
nych wtoknach weglowych [12]. Wyniki badan przeprowa-
dzonych w niniejszej pracy potwierdzaja rol¢ kwasowych
grup tlenowych w adsorpcji jonéw wybranych metali na
weglu aktywnym.

Whnioski

¢ Wykazano, ze substancje organiczne zatrzymywane
w porach granulowanego wegla aktywnego podczas kilku-
letniej eksploatacji w stacji oczyszczania wody zmieniajg
jego wiasciwosei fizykochemiczne, co skutkuje zmiang
zdolnos$ci adsorpcyjnych wegla. Obecnos¢ zaadsorbowa-
nych wielkoczasteczkowych substancji humusowych zna-
czaco zmniejszyla powierzchni¢ wlasciwa 1 objetosc
porow wegla, a zwigkszona polarno$¢ powierzchni ogra-
niczyta adsorpcje par benzenu. Jednoczesnie stwierdzono,
ze zmiany te nie stanowity bariery w przypadku adsorpcji
pary wodne;j.

¢ Stwierdzono, ze zdolnos$¢ adsorpcyjna badanego we-
gla aktywnego w przypadku zwiazkow fenolowych i metali
sladowych zalezata od jego rodzaju i wlasciwos$ci. Adsorp-
cja substancji organicznych (aromatycznych) ulegata bar-
dzo znacznemu zmniejszeniu na weglu zuzytym, w porow-
naniu z weglem §wiezym, natomiast jony metali §ladowych

adsorbowaty si¢ dobrze zarowno na weglu Swiezym, jak
i zuzytym, co wynikalo z jonowymiennego mechanizmu
ich usuwania.

¢ Przedstawione wyniki badan wykazaly, ze zuzyte we-
gle aktywne po ich eksploatacji w zaktadach oczyszczania
wody moga by¢ rozwazane jako potencjalne adsorbenty
i mogg znalez¢ zastosowanie na przyktad do oczyszczania
Sciekow zawierajacych jony metali cigzkich pochodzacych
z zaktadow metalurgicznych czy galwanotechnicznych.
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Abstract: Studies aimed at comparison of sorption effec-
tiveness of selected adsorbates from vapor and liquid phases
were carried out on fresh and spent granular active carbon
ROW 0.8 Supra following several years of its exploitation in
a water treatment plant. It was demonstrated that benzene va-
por adsorption was proportional to the available pore volume
of both carbons, while the adsorbed amount of water vapor on
the fresh and spent carbons were similar. This would indicate

that macromolecular humic substances deposited in the pores
of spent granular active carbon were involved in the adsorption
of water. At the same time, it was observed that phenol and
4-chlorophenol adsorption from aqueous solutions was more
than 10-fold lower for the spent carbon than for the fresh one.
Whereas adsorption of trace metal ions (Cu(ll), Pb(ll)) was
similar for both carbon types. The presented results indicate
that activated carbons following exploitation in water treatment
stations may be still considered as potential sorbents and used
in further applications.

Keywords: Water treatment, humic substances, active car-
bon, adsorption, phenols, trace metal ions.



