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Badania wptywu ozonu i nadtlenku wodoru
na wiasciwosci sorpcyjne wegla aktywnego

W Polsce do oczyszczania wéd powierzchniowych coraz
szerzej stosuje si¢ granulowane i ziarnowe wegle aktywne
w polaczeniu z procesem ozonowania [1,2]. W krajowych
zakladach wodociagowych stosuje si¢ rézne granulowane we-
gle aktywne, np. WD-ekstra, WG-12, ROW 0.8 Supra, a takze
ziarnowe — jak F-300 czy PICA. Zagadnieniom oczyszczania
wody w procesie sorpcji na weglu aktywnym poprzedzonej
ozonowaniem po$wieca sie duzo uwagi w naukowych opraco-
waniach monograficznych [3-5]. W wielu pracach badaw-
czychrozwaza si¢ wptyw procesu ozonowania na skuteczno$é
dzialania filtréw weglowych [6]. Do badanych szczeg6lowo
probleméw nalezy wptyw réinych czynnikéw na rozklad
ozonu w wodzie podczas kontaktu z granulowanym weglem
aktywnym [7]. W wielu pracach [8-10] badano wptyw konta-
ktu powierzchni wegla aktywnego z ozonem na jej wlasciwo-
§ci chemiczne. Najczesciej na wegle aktywne dziatano ozo-
nem gazowym w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej,
analizujac nastgpnie zmiany whasciwosci chemicznych po-
wierzchni wegla polegajace na wiazaniu tlenu w postaci réz-
nych grup funkcyjnych, np. karboksylowych, laktonowych,
hydroksylowych i karbonylowych. Do ich identyfikacji sto-
sowano rézne metody instrumentalne, takie jak transmisyjna
spektroskopia w podczerwieni (FTIR), spektroskopia fotoele-
ktronéw wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
oraz temperaturowo programowana desorpcja (TPD) produ-
ktéw termicznej destrukcji tlenowych grup funkcyjnych.
Ostatnio [10] zastosowano dziatanie ozonem rozpuszczonym
w wodzie na powierzchnig wegla aktywnego w celu przesle-
dzenia jego skutkéw w poréwnaniu z dzialaniem innymi
utleniaczami, takimi jak kwas azotowy, nadtlenek wodoru,
czy nadsiarczan amonu, a nastgpnie metoda XPS oceniano
zmiany zawarto$ci i proporcji réznych rodzajéw tlenowych
grup funkcyjnych. Innym istotnym zagadnieniem zwiazanym
ze skutkami kontaktu wegli aktywnych z ozonem jest wplyw
obserwowanych zmian wtasciwosci fizykochemicznych po-
wierzchni na ich zdolnosci adsorpcyjne w stosunku do r6z-
nych substancji organicznych, np. kwaséw naftalenosulfono-
wych [11], pochodnych fenolu (p-nitro- i p-chlorofenol) [12],
par benzenu i metyloetyloketonu [13] oraz toluenu [14].
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w stosunku do chiorofenolu

Celem niniejszej pracy byto zbadanie skutkéw kontaktu
granulowanych wegli aktywnych z ozonem zawartym w wo-
dzie oraz ozonem gazowym i poréwnawczo — roztworem
nadtlenku wodoru. Wegle — poza odmyciem woda — nie byly
poddane innej obrébce (np. odpopielaniu kwasami). Do oceny
zmian wiasciwosci sorpcyjnych wegli aktywnych wybrano
jako adsorbat polarna substancje organiczna w postaci 4-chlo-
rofenolu.

Metodyka badan

Do badari zastosowano dwa weggle aktywne, tj. ziarnowy
Filtrasorb 300 (Chemviron) i granulowany ROW 0.8 Supra
(Norit). Kazdy z nich zostat poddany odptukaniu woda desty-
lowang w celu usunigcia rozpuszczalnych w wodzie sktadni-
kéw popiotu. Proces przeprowadzono kontrolujac przewodnosé
wiasciwa wody az do ustalenia sig jej wartosci. Oba odmyte
i wysuszone w temp. 110 °C wegle aktywne podzielono na
porcje i poddano dziataniu w czasie 1,5 godz. réznych czyn-
nikéw utleniajacych, takich jak ozon rozpuszczony w wodzie
(w temp. 10 °i 20 °C), ozon gazowy w temp. 20 °C oraz 15%
roztwér nadtlenku wodoru. Ozon wytworzony w generatorze
OEM-15 firmy Ozone Advanced Systems (Szwecja) kierowa-
no do szklanego reaktora umozliwiajacego wytworzenie war-
stwy fluidalnej wegla aktywnego. Natezenie przeplywu mie-
szaniny O3/03 przez termostatowany reaktor bylo state i wy-
nosito 1,5 dm’/min. Stezenie ozonu w wodzie wahato si¢
w granicach 1+2 gOg/m3 w zaleznos$ci od temperatury. Czgs¢
kazdego z wegli pozostawiono bez obrébki utleniajacej (tylko
odmyto). Otrzymane prébki wegli oznaczono nastgpujacymi
symbolami:

- wegle tylko odmyte woda destylowana: F300 i ROW,

- wegle utlenione ozonem w wodzie w temp. 10 °C: F300-
-03(H20-10) i ROW-03(H20-10),

- wegle utlenione ozonem w wodzie w temp. 20 °C: F300-
-03(H20-20) i ROW-03(H20-20),

— wegle utlenione ozonem gazowym w temp. 20 °C: F300-
-O3(gaz-20) i ROW-03(gaz-20),

~wegle utlenione 15% nadtlenkiem wodoru w temp. 20 °C:
F300-H702-(H20-20) i ROW-H202(H20-20).

Ilo$¢ tlenu zwigzanego chemicznie z powierzchnia wegla
okreSlono posrednio stosujac metode termograwimetryczna.
Na podstawie zarejestrowanych krzywych TG (z wykorzysta-
niem aparatu Universal V3.0G TA Instruments) ustalono
wzgledny ubytek masy prébek wegla podczas ich ogrzewania
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w atmosferze beztlenowej w zakresie temperatur 150+600 °C.
Rodzaj tlenowych struktur powierzchniowych (zmiany spo-
wodowane przez dziatanie czynnikéw utleniajacych) analizo-
wano stosujac spektroskopig fourierowska w podczerwieni.
Widma FTIR prébek badanych wegli aktywnych zarejestro-
wano z uzyciem spektrometru Perkin-Elmer FTIR Spectrum
2000. Prébki wegli utarto z KBr (w proporcji 1:300) w moZdzierzu
agatowym, zdesorbowano w prézni i uformowano z nich
tabletki w prasie hydraulicznej. Widma zarejestrowano w za-
kresie 4000+-500 1/cm z szybkoscia skanowania 0,2 cm/s. Za-
stosowanie innych metod, np. zobojetnianie zasad o réznej
mocy i kwasu solnego wg procedury proponowanej przez
Boehma (do okre§lenia zawarto$ci tlenowych powierzchnio-
wych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasado-
wym) nie bylo mozliwe ze wzgledu na obecno$é¢ w weglach
znacznej iloéci popiotu (nierozpuszczalnej w wodzie). W przy-
padku wegli odmytych (nie poddanych dziataniu czynnikéw
utleniajacych) wyznaczono izotermy adsorpcji azotu w temp.
—196 °C (rys. 1) z zastosowaniem aparatu ASAP 2405 (Mic-
romeritics, USA). Na ich podstawie obliczono wartosci
powierzchni wlasciwej (Sgert), calkowita objeto§¢ poréw
(Vv) (z adsorpcji przy réwnowagowym ciénieniu wzglednym
p/ps=0,975), natomiast pole powierzchni zewnetrznej (Sz)
oraz objeto$¢ mikroporéw (Vi) otrzymano Korzystajac z me-
tody os.
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Rys. 1. Izotermy adsomcji azotu w temp. —196 °C
na weglach aktywnych odmytych wodg
Izotermy adsorpcji 4-chlorofenolu z roztworéw wodnych
na preparatach weglowych poddanych dziataniu czynnikéw
utleniajacych oraz tylko odmytych woda wyznaczono w tem-
peraturze 20 °C stosujac metode statgczna. Znana ilo$¢ wegla
byla najpierw kontaktowana z 5 cm” wody i odgazowywana
pod préznia w kolbce Erlenmeyera. Nastgpnie dodano roz-
twor adsorbatu o znanym stezeniu. Naczynie termostatowano
(temp. 20 °C) i wytrzasano az do osiagniecia stanu réwnowa-
gi. Réwnowagowe st¢zenie adsorbatu wyznaczono stosujac
spektrofotometr UV-VIS Cary 100 (Varian, Australia). Zaad-
sorbowang ilo§¢ 4-chlorofenolu obliczono z bilansu masy.
Otrzymane izotermy adsorpcji z fazy cieklej przedstawiono
na rysunkach 2 i 3. Stosujac réwnanie Langmuira-Freundli-
cha w postaci:
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w ktérym:

a — adsorpcja, cm’ STP/g

am — maksymalna adsorpcja, cm3STP/g

K - stala réwnowagi adsorpcji

m — parametr heterogeniczno$ci

metoda optymalizacji obliczono na ich podstawie parametry
charakteryzujace réwnowagi adsorpcyjne. Obliczenia przepro-
wadzono minimalizujac sume:
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L - liczba punktéw do$wiadczalnych

Dyskusja wynikéw

Wybrane do badafi granulowane wegle aktywne F300
i ROW 0.8 Supra naleza do czegsto stosowanych w ukladach
oczyszczania wody. Interesujace bylo poréwnanie ich zacho-
wania w kontakcie z czynnikami utleniajacymi (ozon, nadtle-
nek wodoru). Struktura porowata tych wegli jest podobna, np.
powierzchnia wiaciwa Sper ma warto$¢ bliska 1000 mz/g,
a objetodci odpowiednich rodzajéw poréw takze sa zblizone
(tab. 1).

Tabela 1. Parametry charakteryzujgce wiasciwosci strukturalne

wegla aktywnego
Wegiel Sger Vi S, Vi
aktywny még cm®lg m?/g cm/g
F300 965 0,57 95 0,40
ROW 1025 0,59 125 0,41

Réwniez ilo$¢ zwigzanego chemicznie tlenu (ubytek masy
w wyniku termicznej destrukcji tlenowych powierzchniowych
grup funkcyjnych) wykazuje podobieristwo w przypadku obu
wegli. Byly to zawartosci niezbyt duze (tab. 2), typowe
w przypadku handlowych wegli aktywnych. Izotermy adsor-
pcji 4-chlorofenolu na tych weglach miaty podobny przebieg
(rys. 2 i 3), a wartoéci am tez byly zblizone. Sytuacja wygla-
data zupetnie inaczej po kontakcie wegla z czynnikiem utle-
niajacym. W przypadku wszystkich preparatéw wegla F300
na rysunku 2 (takze tab. 2) wida¢ wzglednie bliski przebieg
izoterm adsorpcji. Najwyzej polozona jest krzywa dotyczaca
wegla F300 (tylko odmytego woda), nieznacznie ponizej —
wegla F300-03(H20-10) i jeszcze nieco nizej — pozostatych
trzech wegli. W przypadku tylko odmytego wegla ROW izo-
terma adsorpcji jest potozona wysoko (podobnie jak F300),
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Rys. 2. Izotermy adsomcji 4-chlorofenolu z rozciericzonych
roztworéw wodnych na weglu aktywnym F300




Wplyw ozonu i nadtlenku wodoru na wegiel aktywny 21

Tabela 2. Parametry charakteryzujace chemicznag budowe powierzchni wegla aktywnego oraz adsomcje 4-chlorofenolu
z rozcieniczonych roztworéw wodnych

. Ubytek masy a
Wegiel aktywny (1 50+g§)0 °C) mmgl g m K sD

F300 1,59 3,64 0,45 4,55 0,1214
F300-03(H20-10) 1,33 3,02 0,61 11,24 0,2117
F300-03(H20-20) 1,38 3,15 0,37 18,68 0,1055
F300-0s(gaz-20) 3,36 2,89 0,55 10,35 0,0982
F300-H,02(H20-20) 1,78 3,96 0,39 1,14 0,2155
ROW 2,86 2,93 0,39 9,00 0,0669
ROW-03(H-0-10) 10,95 2,56 0,52 0,70 0,0517
ROW-03(H.0-20) 11,48 2,97 0,48 0,13 0,0946
ROW-0s(gaz-20) 11,82 2,63 0,57 0,33 0,0869
ROW-H:02(H.0-20) 11,36 2,18 0,58 0,46 0,0835
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Rys. 3. lzotermy adsorpciji 4-chlorofenolu z rozciericzonych
roztwordow wadnych na weglu aktywnym ROW 0.8 Supra

natomiast wszystkie pozostale izotermy poloZone s duzo
nizej i przy tym maja zblizony przebieg. Takze najwyiej
sposréd nich przebiega izoterma dotyczaca wegla ROW-
-O3(H20-10). Biorac to pod uwage, a takze ubytki masy
mozna stwierdzi¢, ze utlenienie powierzchni wegla aktywne-
go zmniejszylo adsorpcje 4-chlorofenolu, co jest zgodne z do-
niesieniami literaturowymi [12]. Réwniez przeprowadzone
badania spektroskopowe w podczerwieni (rys. 4 i 5) wskaza-
ty, ze dzialanie zastosowanych utleniaczy wywotalo rézne
skutki w przypadku obu badanych wegli aktywnych. Dziala-
nie gazowego ozonu na wegiel F300 spowodowalo wigksze
zmiany chemicznej struktury powierzchni i pojawienie sie
(lub wyraZny wzrost wzglgdnego natgzenia) pasm absorpcyj-
nych typowych w przypadku grup karbonylowych (ok.
1710 1/cm) oraz eterowych (tlenu wbudowanego w sie¢ we-
glowa — ok. 1080 1/cm). Dzialanie ozonu w roztworze wod-
nym, podobnie jak i nadtlenku wodoru, zmienilo nieznacznie
widmo w zakresach charakterystycznych w przypadku tlen-
kéw powierzchniowych. Obserwacje te sa zgodne ze zmiana-
mi ubytkéw masy podanymi w tabeli 2. Obserwowane zmiany
spektralne wegla ROW, wywotlane dziataniem utleniaczy, to:
znaczacy wzrost wzglednego natezenia pasm ugrupowaii tien-
kowych na powierzchni wegla wskazujacy na silne utlenienie
powierzchni z utworzeniem polaczen karbonylowych (pasma
powyzej 1710 1/cm), sprzg¢zonych struktur karbonylo-enolo-
wych (lub chinon-hydrochinon) — pasmo 1580 1/cm oraz tlen-
kéw typu C-O-C (eter, epoksyd, itp.) — pokrywajace si¢ pasma
w zakresie 1200+1100 1/cm. Trzeba jednak zauwazyé¢, ze
zmianom chemii powierzchni moga towarzyszyé zmiany
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Rys. 4. Widma FTIR wegla aktywnego F300 (1 — odmyty woda,
2 — po kontakcie z ozonem w wodzie (10 °C, 1,5 godz.),
3 - po kontakcie z ozonem gazowym (20 °C, 1,5 godz.),

4 — po kontakcie z 15% nadtlenkiem wodoru (20 °C, 4 godz.))
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Rys. 5. Widma FTIR wegla aktywnego ROW 0.8 Supra
(1 — odmyty woda, 2 — po kontakcie z ozonem w wodzie (10 °C,
1,5 godz.), 3 - po kontakcie z ozonem gazowym (20 °C, 1,5 godz.),
4 — po kontakcie z 15% nadtlenkiem wodoru (20 °C, 4 godz.))

w strukturze porowatej. Na temat kierunku i rodzaju tych
zmian zdania sa podzielone. Moga to by¢ rézne efekty, np.
blokowanie przez grupy tlenowe wejs¢ do czgéci mikroporéw,
czy tez wypalanie niekt6rych §cianek poréw. Nalezy tez pa-
migtaé, Ze wzigte do badari wegle aktywne byly tylko odmyte
woda, a nie np. odpopielone kwasami do prawie calkowitego
usunigcia zanieczyszczen mineralnych (popiotu). Uniemozli-
wia to zastosowanie niektérych metod badawczych (np. me-
tody Boehma oznaczania zawarto$ci tlenowych grup funkcyj-
nych).
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Podsumowanie

W badaniach zastosowano sposéb postgpowania umozli-
wiajacy badanie handlowych wegli aktywnych, bez duzych
zmian ich wlasciwosci (tylko wymywanie rozpuszczalnych
w wodzie substancji zawartych w popiele), co odpowiada
warunkom pracy wegla aktywnego w stacjach oczyszczania
wody.

Sposéb okreslania ilodci tlenu zwiazanego z powierzchnia
wegla, poprzez pomiar ubytku masy w wyniku termicznej
destrukcji tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych,
daje informacje niezbyt §ciste, za to pomiary termograwi-
metryczne (rejestracja krzywych TG) sa wzglednie proste,
a ich warunki mozna optymalizowac (np. przyrost temperatury).

Badania wykazaly, 7ze oddzialywanie ozonu w wodzie na
powierzchnie wegla aktywnego (w niezbyt duzym stopniu
zaleine od temperatury wody w zakresie 10+20 °C) daje podo-
bne skutki jak ozonu gazowego w temperaturze pokojowej,
czy roztworu nadtlenku wodoru o §rednim stezeniu (15%).
Istotne znaczenie ma natomiast podatno$¢ wegla aktywnego
na utlenianie, czyli zdolno$¢ do chemicznego wiazania tlenu
w postaci powierzchniowych grup funkcyjnych.

Niniejszq prace wykonano w ramach projektéw badaw-
czych nr 3 TO9B 067 29 i nr 3 TO9D 024 29, sfinansowanych
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa WyZszego.
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Abstract: After washing with distilled water, two granular
active carbons (Filtrasorb 300 and ROW 0.8 Supra) were expo-
sed to ozone (in the presence of water or in the gas phase) and
hydrogen peroxide. For the water washed samples of the acti-
vated carbons, specific surface area (BET), total pore volume,
external surface area and micropore volume were determined
from the low-temperature N adsorption isotherms. Changes in

the chemistry of the active carbon surface were evaluated in
terms of masslossduring thermogravimetric(TGcurves) heating
over the temperature range 150-600 °C and by FTIR spectro-
scopy. After that, the isotherms of 4-chlorophenol adsorption
from the aqueous solutions were determined for all the carbon
preparations examined. Following the interpretation of the re-
sults obtained, the effect of the changes in the surface properties
of the active carbon samples on the adsorption of a polar organic
substance (4-chlorophenol) from aqueous solutions was made
subject to detailed analysis and discussion.
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