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Badania skutecznosci regeneracji wegla aktywnego
stosowanego w procesie oczyszczania wody

Granulowane wegle aktywne sa szeroko stosowane w ukta-
dach oczyszczania wody, przede wszystkim do usuwania $la-
dowych ilo$ci substancji organicznych [1-6]. Zuzyte wegle
aktywne, o wyczerpanej zdolnosci adsorpcyjnej, moga byé
deponowane na sktadowisku, spalane lub regenerowane i za-
wracane do ponownego wykorzystania. Regeneracja zuzy-
tych wegli aktywnych jest ostatnio do§¢ powszechnie stoso-
wanym rozwiazaniem korzystnym ze wzgledéw ekonomicz-
nych i jednocze$nie dogodnym z punktu widzenia ochrony
Srodowiska [7-11]. NajczeSciej stosuje sig regeneracje termi-
czna (wysokotemperaturowg) w specjalnie do tego celu przy-
stosowanych piecach. Na jej optacalnos¢ istotny wptyw wy-
wieraja jednak wtasciwosci regenerowanego wegla, od kt6-
rych zalezy stopieri utraty jego masy (wypalenia). W procesie
tym mozna wyrdzni¢ etap odwadniania i suszenia wegla
(z jednoczesna desorpcja substancji lotnych), desorpcje i piro-
lityczny rozktad mniej lotnych substancji organicznych zaad-
sorbowanych w porach wegla oraz wypalanie powstatego
wegla pirolitycznego. Ten ostatni etap nazywany reaktywacija
stanowi kontrolowana gazyfikacjg¢ zawartego w porach wegla
o pirolitycznym pochodzeniu w temperaturze okoto 800°C
w atmosferze utleniajacej (zwykle pary wodnej, dwutlenku
wegla lub mieszaniny obu tych substancji). Daje to w wyniku
usunigcie zweglonej pozostatosci i odstoniecie oryginalnej
(pierwotnej) struktury porowatej wegla aktywnego.

Nalezy zaznaczy¢, ze wegle aktywne w procesie oczysz-
czania wody gromadza w porach nie tylko substancje organi-
czne (kwasy huminowe, trihalometany, pochodne fenolu), ale
takze pewna ilo§¢ substancji nieorganicznych (w tym metale
ciezkie). Rodzaj i zawarto§¢ metali w zuzytych weglach
aktywnych zaleza od proceséw jednostkowych zastosowa-
nych w oczyszczaniu wody. Przyktadem moze by¢ obecno$é
zwiazkéw glinu i zelaza, ktére na powierzchni wegla moga
katalizowac reakcje zachodzace podczas jego termicznej re-
generacji. Ogélnie mozna stwierdzid, ze rodzaj i ilo$¢ substan-
cji organicznych, jak i nieorganicznych, nagromadzonych
w porach zuzytych wegli aktywnych, po ich wykorzystaniu
w procesie oczyszczania wody, maja istotne znaczenie dla
przebiegu i efektu ich regeneracji.

Celem niniejszej pracy byla ocena skutecznosci usuwania
zanieczyszczen zatrzymanych w porach wegla aktywnego, z wy-
korzystaniem réznych metod i réznych warunkéw regeneracji.
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Metodyka badawcza

Przedmiotem badari byt analizowany juz wcze$niej formo-
wany wegiel aktywny [12], przez ktérego zloze w zakladzie
wodociagowym przeptyneto 8,93 min m’ oczyszczanej wo-
dy. Wstepne przygotowanie wegla polegato na jego wysusze-
niu do stalej masy w temperaturze 110 °C.

Do okreS$lenia mozliwosci usuwania zanieczyszczen z po-
wierzchni zuzytego wegla aktywnego zastosowano nastepu-
jace metody:

- przepuszczanie réznych iloSci wody destylowanej (przez
1 dobg i 7 déb) przez kolumny z weglem; proporcja objetosci
przeptywajacej wody do objetosci ztoza wynosita 1:1 w czasie
1 godz.,

— przepuszczanie rozcieficzonego kwasu azotowego
(0,1 mol/dm®) przez kolumny z weglem (przez 1 dobg); pro-
porcja objgtosci przeptywajacego roztworu kwasu do objgto-
§ci ztoza wynosita 1:1 w czasie 1 godz.,

— odmywanie zanieczyszczefi z wegla etanolem przez
1 godz. (200 cm? na 20 g wegla) wraz ze wspomaganiem
ultradZwigkami,

— ekstrakcja dwutlenkiem wegla zawierajacym etanol
w warunkach nadkrytycznych (214 Ndm3+18,2 cm®) przez
5 godz., a nast¢pnie czystym dwutlenkiem wegla (85 Ndm3)
przez 2 godz. w temp. 45 °C i pod ci§nieniem 15 MPa,

— termiczne traktowanie w prézni (1072 Pa), odpowiednio
w temperaturach 400 °C i 900 °C, przez 3 godz.

Symbole nadane otrzymanym w wyniku zastosowanych
metod regeneracji preparatom zestawiono w tabeli 1.

Dla wszystkich otrzymanych prébek wegli regenerowa-
nych oraz dla prébki wyjsciowej (wegiel zuzyty) i prébki
czystego wegla handlowego obliczono powierzchnig wtasciwa
(SBeT) oraz objetosci mikro- (Vmi) i mezoporéw (Vme) na

Tabela 1. Wegle aktywne i metody regeneraciji

Symbol Metoda Warunki
wegla regeneracji regeneracji
WA3 Wegiel zuzyty -
WA3RW1 Przemywanie woda 1 doba
WA3RW?7 Przemywanie woda 7 déb
WA3RK1 Przemywanie kwasem | HNO3 (0,1 mol/dm®), 1 doba
WA3RE Ekstrakcja etanolem 1 godz.
(ultradZwieki)
WAS3RS Ekstrakcja nadkrytyczna 45 °C, 15 MPa
CO; z etanolem
WA3RT4 Wygrzewanie w prézni 400 °C, 102 Pa
WA3RT9 Wygrzewanie w prézni 900 °C, 102 Pa
WAO0 Wegiel wyjsciowy _
(handiowy)
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Tabela 2. Parametry charakteryzujace strukture porowata i zdolnosci sorpcyjne wegla aktywnego
Symbol wegla wrf:s“éﬁ,réc(ggﬁ) mikr(g&?r?vﬁvm;) mez(c?&?g?‘zvme) Liczba rirc\) d/owa (L)

m?/g cm®g cm®g 99
WA3 420* 0,221 0,107 414*
WA3RW1 419 0,206 0,108 423
WA3RW7 415 0,201 0,104 481
WAS3RK1 649 0,325 0,132 542
WA3RE 411 0,192 0,091 322
WA3RS 234 0,118 0,083 352
WAS3RT4 584 0,280 0,130 724
WASBRT9 674 0,325 0,101 995
WAO 1140* 0,589 0,215 922*
*wg[12]

podstawie izoterm adsorpcji azotu wyznaczonych w tempera-
turze —196 °C (77,4 K), korzystajac z aparatu ASAP 2010
Micromeritics. Wyznaczono takze warto$ci liczby jodowej (LJ)
wg PN-EN 12902. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 2.

Zbadano réwniez zmiany wtasciwosci chemicznych rege-
nerowanych wegli aktywnych, w odniesieniu do wegla zuzy-
tego i wyjéciowego wegla handlowego, przez oznaczenie pH
zawiesiny wegla w roztworze chlorku sodu (0,1 mol/dm3).
Wykonano takze analizy termiczne prébek wegla oraz ozna-
czono zawarto$¢ w nich popiotu (wg PN-EN 12902). Krzywe
TG zarejestrowano wykorzystujac aparat Universal V3.0G TA
Instruments. Z otrzymanych krzywych TG wyznaczono
wzgledne ubytki masy prébek wegla podczas wygrzewania
w atmosferze obojetnej w zakresie temperatur 150+600 °C.
Otrzymane wartosci pH, wzgledne ubytki masy i zawarto$é
popiotu zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry charakteryzujace wiasciwosci chemiczne

wegla aktywnego
Wzgledny
el | woswtact | vy | S

(0,1 mol/dm®) % %
WA3 6,83 14,45* 12,47
WA3RW1 7,41 15,99 11,09
WA3RW?7 7,20 16,57 11,06
WA3RK1 2,98 15,48 2,21
WA3RE 7,24 19,69 11,38
WA3RS 7,12 19,30 11,55
WA3RT4 8,99 8,61 12,19
WA3RT9 12,43 3,18 14,98
WAO 7,44 3,21* 7,77
*wg[12]

Przeprowadzono réwniez badania wtasciwosci elektro-
chemicznych prébek wegla, stosujac je jako elektrody pro-
szkowe w pomiarach cyklowoltamperometrycznych. Krzywe
CV zarejestrowano w roztworach o pH=1 zawierajacych
HNOs3 i jony Fe3* (0,05 mol/dm®) jako depolaryzator [13].
Pomiary przeprowadzono korzystajac z analizatora elektro-
chemicznego AUTOLAB (Eco Chemie), wyposazonego
w potencjostat PGSTAT 10 i oprogramowanie GPES 4.9. Za-
stosowano system tréjelektrodowy z weglowa proszkowa ele-
ktroda robocza (100 mg), platynowa przeciwelektroda i nasy-
cong elektroda kalomelowa (NEK), jako elektroda odniesienia.
Szybko§¢ przemiatania potencjalem wynosita 3 mV/s.
W pierwszej kolejnosci okre§lono wartosci potencjatu stacjo-
narnego (Eg) proszkowej elektrody weglowej w obecnosci
jonéw zelaza(IIl). Z zarejestrowanych krzywych CV, podob-
nie jak w pracy [12], wyznaczono wartosci pradéw pikéw

anodowych (Ipa) i katodowych (Ipk) oraz tadunki (Qpa i Qpk)
przenoszone w procesie utleniania—redukcji jonéw zelaza.
Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Parametry prébek wegla aktywnego wyznaczone

z krzywych CV

Symbol E« lpa Qpa Ipk Qpk

wegla mv mA/g Clg mA/g Clg
WA3* +526 3,6 0,37 3,1 0,17
WA3RW1 +548 15,1 1,71 141 1,63
WA3RW?7 +497 7,6 0,97 4,8 0,67
WA3RK1 +559 15,2 1,69 17,8 1,67
WAS3RE +498 7,0 0,71 6,0 0,42
WA3RS +514 10,6 1,10 10,6 0,96
WA3RT4 +457 9,6 0,92 9,5 0,76
WA3RT9 +374 7,0 0,91 6,5 0,91
WAOQ* +672 14,5 1,11 14,5 1,53
*wg [12]

Dodatkowo dla badanych prébek wykonano zdjecia z za-
stosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego
(LEO Electron Microscopy Ltd., model 1430 VP). Zdjecia
reprezentatywnych miejsc wybranych prébek wegla wykona-
ne przy tym samym powigkszeniu (3000x) przedstawiono na
rysunku 1.

Dyskusja wynikow

Wyznaczone warto$ci powierzchni wlasciwej (SBer) oraz
objetosci mikro- (Vmi) i mezoporéw (Vme) wykazaly duze
zréznicowanie, w zalezno$ci od zastosowanej metody regene-
racji oraz warunkéw jej prowadzenia. Najlepsze odtworzenie
parametr6w struktury porowatej zaobserwowano (tab. 2) dla
wegla wygrzanego w wysokiej temperaturze (WA3RT9) oraz
odmytego rozcieficzonym roztworem kwasu azotowego
(WA3RK1). Jednakze zadna z zastosowanych metod nie przy-
wrécila porowatos$ci w stopniu zadowalajacym, a niektére
nawet spowodowaly pogorszenie struktury porowatej mate-
riatu. Przemywanie zuzytego wegla rozcieficzonym roztwo-
rem kwasu azotowego usuneto cze$ci mineralne pochodzace
zar6wno z pochlonietych zanieczyszczen, jak i popiolu
obecnego w materiale weglowym, natomiast wygrzewanie
w prézni usungto zaadsorbowane substancje organiczne po-
przez odparowanie lotnych zwiazkéw organicznych oraz zwe-
glenie pozostatych [14]. Potwierdzitly to wyniki oznaczen
ubytku masy wegla podczas termodesorpcji oraz zawartosci
popiotu w badanych prébkach (tab. 3). Zadna z metod, oprécz
wygrzewania w prézni, nie prowadzita do spadku ilosci
termodesorbowalnych substancji obecnych na powierzchni
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Rys. 1. Zdjgcia powierzchni wybranych prébek wegla aktywnego, wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym (Mag=3 KX, EHT=18 kV),
przy uzyciu detektora elektronow wtérnych (lewa strona) oraz detektora elektronéw elastycznie odbitych (prawa strona)

zuzytego wegla (charakteryzowanego przez wzgledny ubytek
masy w zakresie temperatur 150+600 °C). Wygrzewanie we-
gla w prézni prowadzito do destrukcji grup funkcyjnych za-
nieczyszczen organicznych o charakterze kwasowym (kwasy
huminowe [15], fenole) i obecnych na powierzchni wegla [14],
wraz z utworzeniem zasadowych struktur pironopodobnych.
Jednocze$nie zachowana zostata zasadowo$¢ cze$ci mineral-
nych (wodorotlenki, tlenki metali). Wyjasnia to duzy wzrost
pH zawiesiny wegli regenerowanych termicznie (tab. 3), przy
czym zmiany pH korelowaly ze zmianami potencjatu stacjo-
narnego weglowych elektrod proszkowych (tab. 4).
Pozostale parametry wykazaly znaczne zréinicowanie,
w zaleznosci od zastosowanej metody i warunkéw prowadze-
nia procesu regeneracji. Odmycie wegla roztworem kwasu
azotowego i etanolem oraz ekstrakcja dwutlenkiem wegla

prowadzitly do wzrostu elektrochemicznej aktywnosci jego
struktur powierzchniowych w procesie redukcji i utleniania
jondéw zelaza. Najsilniejszy efekt wzrostu aktywnosci elektro-
chemicznej zaobserwowano dla prébek wegla WA3RWI1
i WA3RK]1. Krétkotrwate przemywanie woda prawdopodob-
nie usuneto stabo zwiazane substancje blokujace aktywna
elektrochemicznie cz¢éé powierzchni wegla, ktéra po dal-
szym odmyciu stracita swoja aktywnosc.

Zmiany w strukturze powierzchni wegla, spowodowane
procesami regeneracji, ilustruja odpowiednie zdjecia (rys. 1).
Lewa czg¢$¢ kazdego zdjecia daje informacje o topografii
prébki, podczas gdy prawa strona informuje o réznicach
w skladzie pierwiastkowym (chemicznym) warstwy powie-
rzchniowej wegla. Najwieksze wizualne podobieristwo do
wegla czystego (WAO) zaobserwowano dla probki WA3RT9,
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a nastepnie w mniejszym stopniu dla prébek WA3RK1
i WA3RW7. Korelowato to ze stwierdzonym stopniem rege-
neracji strukturalnej lub chemicznej wegla zuzytego. Jedno-
czesnie stwierdzono podobieristwo obrazéw wegla zuzytego
(WA3) i ekstrahowanego dwutlenkiem wegla (WA3RS), po-
twierdzajace nieskuteczno$¢ regeneracyjna tego procesu.

Podsumowanie

Zastosowanie réznych metod regeneracji wegla akty wnego
zuzytego w procesie oczyszczania wody daje zréznicowany
efekt koricowy. Spos§r6d metod zastosowanych w niniejszej
pracy duza skuteczno$cia odznaczato sie szczeg6lnie wygrze-
wanie wegla w prézni. Ten sposGb postepowania prowadzit
do desorpcji lotnych zanieczyszczefi organicznych i karboni-
zacji pozostatych (i depozycji w porach). Struktura porowata
po regeneracji, w poréwnaniu z weglem zuzytym, ulegla
znacznemu odblokowaniu, ale opisujace ja parametry odbie-
galy jeszcze znacznie od wegla handlowego. Jej odtworzenie
mozliwe bylo tylko w wypadku zastosowania czynnik6w reakty-
wujacych (dwutlenek wegla lub para wodna). Zawarto$é sub-
stancji nieorganicznych nie ulegta przy tym zmianie. Odwrotny
efekt dato odmywanie rozcieficzonym kwasem, tzn. uzyskano
radykalne obnizenie zawarto$ci substancji mineralnych. Pozo-
stale metody, tzn. odmywanie woda destylowana, ekstrakcja
alkoholem etylowym, czy ekstrakcja dwutlenkiem wegla z eta-
nolem w warunkach nadkrytycznych daty efekty znacznie mniej-
sze (niewielkie usunigcie zanieczyszczen organicznych i nie-
organicznych, male zmiany w strukturze porowate;).

W ocenie poszczegélnych metod badawczych, okre§lajacych
skutecznos¢ regeneraciji wegla, wykazano duza przydatno$é po-
miaru powierzchni wlasciwej wegla, wzglednego ubytku jego
masy podczas ogrzewania i zawartosci popiotu, przy czym wia-
rygodna interpretacj¢ wynikéw moze zapewnié rozpatrywanie
wszystkich tych parametréw tacznie. Pozostale metody badaw-
cze, tj. liczba jodowa, woltamperometria i pH zawiesiny wegla,
daly wyniki mniej jednoznaczne. Z tego wzgledu nadaja sie one
raczej do oceny zmian whasciwosci wegli aktywnych, wynikajacych
z zastosowania okreslonego procesu i warunkéw jego prowadzenia,
niz do poréwnania skutecznoéci réznych metod regeneracji.

Praca zostata wykonana czesciowo w ramach projektu
badawczego nr 3 TO9B 067 29, sfinansowanego przez Mini-
sterstwo Nauki i Informatyzacji.
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Abstract: Different methods of removing the various pollu-
tants that accumulate on the surface of extruded granular active
carbon (GAC) were examined for efficiency in drinking water
treatment. The study was carried out with samples of spent GAC
taken from a filter bed through which a known quantity of water
had passed. The following GAC regeneration methods were
tested: passage of different volumes of distilled water and diluted
nitric acid through columns of spent GAC; ultrasonic flushing

with ethanol; extraction with supercritical, ethanol-containing
COg, and thermal treatment under vacuum at different tempera-
tures. The specific surface area (BET) and the micro- and
mesopore volumes were determined for each sample, using the
low-temperature (77.4 K) N2 adsorption isotherm. Determina-
tions were also carried out for the iodine number, the pH of the
carbon slurry in the NaCl solution, ash content, and loss of mass
during thermogravimetric heating from 150 °C to 600 °C. SEM
images were obtained. Cyclic voltammetric curves were recor-
ded for each sample, using the powdered carbon electrode
technique with iron(III) ions in acid solution as depolarizers.
Keywords: Active carbon, water treatment, regeneration.
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