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Wptyw eksploatacji ztoza sorpcyjnego
na zmiane struktury porowatej wegla aktywnego

Badania zdolnosci sorpcyjnej filtréw weglowych stosowa-
nych do uzdatniania wody sa bardzo istotne z wielu powodéw,
m.in. pozwalaja stwierdzié, kiedy nalezy wymieni¢ zloze
sorpcyjne lub podaé je regeneracji. Obydwie czynnosci sa
bardzo kosztowne, choé regeneracja jest tafisza niz wymiana
zloza na nowe [1]. Badania przeprowadzone w zakladzie
wodociagowym ,,.Dzieckowice” wykazaty, ze catkowity koszt
stosowania wegli aktywnych z uwzglednieniem ich regenera-
cji stanowil 11+15% kosztéw uzdatniania wody [2,3], przy
czym wg doniesiefi zagranicznych warto$¢ ta waha si¢ w prze-
dziale 12+25% [3,4]. W zwiazku z tym od filtréw weglowych
wymaga si¢, aby charakteryzowaly si¢ duza pojemnoscia sor-
pcyjna wzgledem réznych zanieczyszczei organicznych i nie-
organicznych obecnych w wodzie oraz jak najdluzszym cza-
sem pracy. Zatem, aby méc doktadnie oszacowac trwate i nie-
odwracalne obnizenie zdolnosci sorpcyjnej wegla aktywnego
nalezy bada¢ zmiany porowato$ci i chemicznej natury jego
powierzchni, wynikajace z czasu pracy kolumny sorpcyjnej
[5.6]. Wydaje sig, ze najwazniejszy jest pierwszy rok eksplo-
atacji ztoza sorpcyjnego, gdyz wlasnie w tym okresie obser-
wuje si¢ najwigksze zmiany struktury porowatej wegli aktyw-
nych [2,7,8].

O zdolnosciach sorpcyjnych wegla aktywnego decyduja
migdzy innymi nastgpujace czynniki [7]:

— rozktad objetosci poréw oraz pozorna powierzchnia po-
réw (objetos¢ przestrzeni adsorpcyjnej) adsorbentu,

—natura chemiczna powierzchni (grupy funkcyjne, oddzia-
tywania dyspersyjne i elektrostatyczne, wlasciwosci kwaso-
wo-zasadowe, hydrofobowos¢ oraz zawarto$¢ popiotu),

- wielko$¢, budowa i chemiczne wlasciwosci rozpuszczo-
nych substancji organicznych oraz innych substancji moga-
cych si¢ adsorbowac¢ na materiale weglowym,

- parametry charakteryzujace uzdatniana wode (pH, zawar-
tos¢ tlenu oraz stezenie zwiazkéw rozpuszczonych),

— liczebno$¢ i rodzaj bakterii.

Wszystkie te czynniki wptywaja réwnoczesnie na zdolno-
$ci sorpcyjne wegla aktywnego i trudno okreslié, ktéry z nich
ma decydujace znaczenie. Dlatego w niniejszym artykule
gléwna uwaga zostata skupiona na jednym z nich, tj. porowa-
tosci wegla aktywnego.
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Badania opisane w pracach [9-12] wykazaly, ze o ilosci
zaadsorbowanych substancji decyduje nie tylko zawartos$é
mikropordéw, lecz ilo$¢ i rozmiar mezopordw. Z drugiej strony
w innych badaniach [13] stwierdzono, ze adsorbent musi mie¢
szerokie mezopory, badZ nawet makropory, by ilo§¢ adsor-
bujacego si¢ kwasu galusowego (duze rozmiary czasteczki)
zwigkszyla si¢ wyraZnie w stosunku do adsorpcji na materiale
mikroporowatym. Ponadto wymiary makroporéw sa — wraz
z innymi parametrami (granulacja, chemiczne i elektrochemi-
czne wlasciwos$ci powierzchni) — istotnym czynnikiem wpty-
wajacym na zasiedlanie wegla aktywnego przez bakterie [14].
W zwiazku z tym mozna stwierdzi¢, ze o zdolno$ci adsorpcji
rozpuszczonych zwigzkéw organicznych o réznej wielkosci
[7,15], znajdujacych si¢ w oczyszczanej wodzie, decyduje
obecno$¢ réznych poréw, zaréwno waskich jak i szerokich
[7]. Z drugiej strony wielu autoréw w swych badaniach zanie-
dbuje pewne grupy poréw [16], badZ wyznacza ich objetosc,
korzystajac z niepoprawnych i przestarzatych modeli teorety-
cznych [11] lub nie podaje w ogble metody obliczen [17,18].
Oczywista konsekwencja tych nieprawidlowosci moze by¢
wyciagnigcie niewlasciwych wnioskéw.

Dotychczasowe wyniki badan porowatos$ci i chemicznej
natury powierzchni wegli aktywnych stosowanych w fil-
trach sorpcyjnych nalezy uznaé za niezadowalajace. Dotad
zaproponowano kilka mechanizméw adsorpcji zwiazkéw
organicznych na weglu aktywnym, ktére ttumacza zmniej-
szanie si¢ pojemnosci sorpcyjnej (wynikajace z pracy ztoza
weglowego):

— blokowanie poréw przez duze czasteczki [15,19],

— trzystopniowy mechanizm zapetniania poréw, tj. I — ad-
sorpcja na najbardziej energetycznych centrach, lecz pory nie
sa blokowane, II — blokowanie poréw, ale nadal sa dostepne
najbardziej energetyczne miejsca adsorpcyjne, III — catkowi-
cie zablokowane pory, a zatem wysokoenergetyczne miejsca
adsorpcyjne sa niedostepne [20],

— mechanizm adsorpcji i usuwania biologicznego materii
organicznej, tj. I — wegiel aktywny jest czgSciowo regenero-
wany przez mikroorganizmy w czasie pracy ztoza, Il — mniej-
sza biodegradowalno$¢ materii organicznej w stosunku do
adsorpcji fizycznej w poczatkowym czasie pracy zloza,
ktéra w miar¢ wpracowania ztoza wzrasta, III - biologiczna
aktywno$¢ mikroorganizméw zwigksza si¢ w wyniku ad-
sorpcji na weglu zwiazk6w organicznych, IV — nie wszy-
stkie substancje organiczne sa biodegradowalne, V — bio-
degradowalne substancje organiczne zaadsorbowane w wa-
skich porach (niedostgpne dla enzymdw) nie sa utleniane
przez bakterie [21,22].
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Wyniki badan wskazuja, ze parametry techniczne (zalecane
w polskich normach), charakteryzujace struktur¢ porowata
(adsorpcja jodu, fenolu itp.), daja zbyt mato informacji
0 zmianach porowatosci wegla aktywnego [23]. Wydaje si¢
zatem, Ze najwlasciwszym sposobem badania tekstury adsor-
bentéw jest szukanie nowych metod do$§wiadczalnych i teore-
tycznych, pozwalajacych wytlumaczyé te zmiany. Moore
i wspéipracownicy w 2001 r. podali najbardziej zaawansowa-
ny model teoretyczny adsorpcji rozpuszczonych zwiazkéw
organicznych na mikro-mezoporowatym adsorbencie (poréw-
nanie struktury wegla aktywnego przed rozpoczgciem pracy
ztoza oraz w jego poczatkowym okresie pracy) [7]. Badania
dotyczyty porowatosci wegli surowych, wpracowanych
oraz regenerowanych, wykorzystywanych w filtrach na
skal¢ techniczna (Cincinatti, Ohio), w oparciu o nisko-
temperaturowe pomiary adsorpcji azotu (77,5 K) i model
DFT (Density Functional Theory — teoria funkcjonatu ge-

stosci) [24]. Najwigkszy spadek:zdolno$ei sorpcyjnej zano-

- towano po miesigcu pracy zloza, przy czym w miesigcach
zimowych dominowata adsorpcja fizyczna (filtr rozpoczat
prace¢ pod koniec listopada). Poczatkowo zachodzita ona
w mikroporach, gdyz tu znajdowaty si¢ wysokoenergetycz-
ne centra adsorpcyjne, a dopiero péZniej w porach szer-
szych. Zatem adsorpcja fizyczna substancji organicznych
najprawdopodobniej przebiegata przez 100+150 déb, kie-
dy obserwowano najwigkszy spadek przestrzeni adsorpcyj-
nej. W p6Zniejszych miesiacach (poczawszy od 200 doby)
zalozono dominacje¢ mikrobiologicznego utleniania zwigz-
kéw organicznych, cho¢ nie badano aktywnosci biologicz-
nej mikroorganizméw. Jednakze substancje organiczne na-
dal byly usuwane, a zmiany zdolnos$ci sorpcyjnej byty juz
niewielkie. W zwiazku z tym zasugerowano, Ze w tym
okresie zwiazki organiczne byly usuwane zar6wno na dro-
dze biologicznej jak i fizyczne;j.

Analizujac zmiany objetosci przestrzeni adsorpcyjnej Mo-
ore i wspétpracownicy [7] stwierdzili, ze wkrétce po rozpo-
czeciu pracy zloza adsorpcja byla znaczna i przebiegata na
najbardziej energetycznych centrach znajdujacych si¢ w mi-
kroporach i w niewielkiej ilo§ci w mezoporach. Objetosé
dostepnych mikroporéw ulegata zmniejszeniu, podobnie jak
pole powierzchni, w wyniku ich zablokowania, badZ zapet-
niania. Objeto§¢ mezoporéw w tym wypadku malata w nie-
wielkim stopniu. Kolejny etap odnosit si¢ do 100+150 d6b od
rozpoczgcia pracy wegla aktywnego. W tym wypadku mozli-
wychjestkilka mechanizméw adsorpcji fizycznej, ktére moga
wplywac na zmiany dostepne;j przestrzeni adsorpcyjnej wegla
aktywnego:

— zapetnianie mikroporéw (objeto$¢ poréw i pole powierz-
chni maleja),

— zwezanie mezoporéw (ich objetos¢ maleje), czego kon-
sekwencja jest zwigkszenie ilo§ci najwezszych poréw (ich
objetos¢ roénie),

— niewielkie zwe¢zanie mezopor6éw, nie pojawiaja si¢ nowe
mikropory (objeto§¢ mezoporéw maleje, a pole powierzchni
zmienia si¢ niezauwazalnie, gdyz o zdolno$ci do adsorpcji
decyduje przede wszystkim liczba mikroporéw oraz ich sze-
rokos¢),

— czeSciowe zablokowanie (ograniczenie) wejscia do po-
réw (mate czasteczki, np. azot i/lub hel w badaniach porowa-
todci, moga przedostad sig do tych por6w, lecz nie moga wej$é
do nich wigksze czasteczki substancji organicznych),

— catkowite zablokowanie wej$cia do poréw (pory staja si¢
niedostepne zaréwno dla azotu, helu, jak i zwiazkéw organi-
cznych),

— adsorpcja znacznej ilo$ci zwiazkéw organicznych na
powierzchni szerokich mezoporéw (np. tworzenie warstw
adsorbatu w postaci aglomeratéw na $ciankach mezoporéw),
silne oddzialywanie pomig¢dzy czasteczkami zwiazkéw orga-
nicznych, objeto$¢é mezoporéw maleje, za$ pole powierzchni
nieznacznie sie zmienia.

Teoretyczny model zaproponowany przez Moore’ai wspét-
pracownik6w [7] wydaje si¢ zatem najpetniejszy. Sami auto-
rzy podkreslaja jednak niedociagniecia swoich badari — uzdat-
niano wode na filtrze weglowym bez poprzedzajacego go
etapu ozonowania, przez co charakteryzowata si¢ ona zwig-
kszona zawarto$cia substancji organicznych. Ponadto nie ba-
dano aktywnosci biologicznej mikroorganizméw znajduja-
cych si¢ na adsorbencie. Jak wskazuja badania innych autoréw

"[8,25,26], nie uwzglednienie tych dwéch czynnikéw mogto

mied istotny wplyw na interpretacje uzyskanych wynikéw [7].

Cel, zakres, materialy i metody badan

Badania przeprowadzono w okresie od 15 paZdziernika
1999 r. do 30 paZdziernika 2000 r. na Stacji Uzdatniania Wo-
dy w Toruniu. Badaniom poddawano zaréwno wod¢ ujmowa-
na z Drwecy, jak i pobierana z podziemnego ujecia infiltra-
cyjnego ,,Jedwabno”. Skonstruowana na potrzeby doswiad-
czalne stacja pilotowa odwzorowywata proces technologiczny,
ktéry jest obecnie wdrazany w stacji wodociagowej [27].
Procedura uzdatniania wody na stacji pilotowej obejmowata
nastepujace etapy [28]:

— ozonowanie wstepne,

—koagulacja z sedymentacja w osadniku pionowym,

— filtracja przez ztoze antracytowo-piaskowe,

— ozonowanie wtérne,

— filtracja przebiegajaca réwnolegle na trzech réznych zto-
zach weglowych, tj. Row Supra 0,8 firmy Norit, Carbon F300
(Filtrasorb 300) i Carbon F400 (Filtrasorb 400) firmy Chem-
viron.

Podstawowym celem badari zaprezentowanych w niniej-
szym artykule byto sprawdzenie przydatnosci wybranych no-
woczesnych metod badawczych, stuzacych do szczeg6lowe;j
analizy porowato$ci materiatléw weglowych, a takze okreSle-
nie stopnia zuzycia wegla aktywnego podczas jego eksploata-
cji i mozliwosci prognozowania czasu, po ktérym zajdzie
konieczno$¢ jego regeneracji, badZ wymiany. Zakres badan
obejmowat:

— okres$lenie charakterystyki badanego adsorbentu (zawar-
to$é popiotu, C, Hi S), wyznaczenie parametréw charaktery-
zujacych teksture (pole powierzchni, objeto$¢ poszczeg6l-
nych grup poréw oraz ich §rednie szerokosci),

— potwierdzenie obecno$ci zaadsorbowanej materii organi-
cznej na weglu aktywnym w oparciu o pomiary termograwi-
metryczne,

— okre§lenie liczebnosci mikroorganizméw zasiedlajacych
zloze sorpcyjne metoda wytrzasania prébek wegla w buforze
fosforanowym,

— analiza efektywnoS$ci usuwania organicznych mikro-
zanieczyszczen z wody w oparciu o pomiar st¢zenia OWO.
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Jako wypetnienie filtru sorpcyjnego (Srednica 14 cm, wy-
soko$¢ 220 cm) zastosowano wegiel aktywny w postaci gra-
nulowanej. Predko$¢ ﬁltracji wynosita 9 m/h, a czas kontaktu
wody ze zlozem - 15 mm (natezenie przepltywu wody przez
ztoze wynosito 140 dm>/h).

W grudniu 1999 r. oraz w maju, sierpniu i paZzdzierniku
2000 r. pobrano prébki wegla aktywnego z filtru sorpcyjnego
z wysokosci okoto 0,5 m od powierzchni zloza (za kazdym
razem w ten sam spos6b). Po uprzednim wysuszeniu prébek
wegla w temperaturze 378 K do stalej masy, poddano je
nastepujacym analizom:

— na zawarto$¢ popiotu (wg PN-84/C-97555/08),

—nazawarto$¢ C, H, S (badania dla pierwiastkowego wegla
i wodoru wykonano w piecu do spalan analizy elementarnej
w skali mikro; nawazki 2+3 mg poddano spaleniu w atmosfe-
rze tlenu, ktéry otrzymano elektrolitycznie; z przyrostu masy
pochtaniaczy (do wegla — askaryt, a do wody — chloran (VII)
magnezu) okre§lono zawarto$¢ wegla i wodoru w prébce;
siarke oznaczono wedlug standardowych metod w skali
mikro [29]),

— termicznej (pomiary wykonano na derywatografie typu
MOM OD 102 (Wegry, Budapeszt) w nastepujacych warunkach:
masa prébki — 100 mg, czuto$é¢ TG - 100 mg i DTG - 1/3, zakres
temperatury — 293+1293 K, szybko$¢ grzania — 5 K/min, atmo-
sfera nad prébka — hel),

— porowatosci wegli metoda niskotemperaturowego po-
miaru izoterm adsorpcji azotu (zmxerzono je w zakresie
ciS$nieft wzglednych od okoto 1- 1076 do p/ps=1 w tempera-
turze 77,5 K; warto$¢ adsorpcji wyrazono w cm3/g, za$
w obliczeniach przyjeto, ze gesto$é adsorbatu w stame
ciektym w temperaturze 77,5 K wynosi 0,808 kg/m do
pomiar6w wykorzystano analizator adsorpcyjny ASAP 2010
(Micromeritics, Nocross, USA) [24], porozymetr rtgciowy
Carlo-Erba 1500 (Milan, Wtochy) [30,31], metodg¢ gestosci
rzeczywistej (helowej) [30,31] oraz gestoéci pozornej (rte-
ciowej) [30,31]).

Badania liczebno$ci bakterii wykonywano codziennie
przez okoto miesiac w czterech etapach pracy z16z weglowych
(listopad, maj, sierpiefi i paZdziernik). Ekstrakcje bakterii
z wegla aktywnego przeprowadzano poprzez wytrzasanie
z buforem fosforanowym o pH=6,88 [32]. W badaniach uzyto
okoto 10 g wegla aktywnego, ktdéry zalano buforem fosfora-
nowym (90 cm3) i umieszczono na 30 min na wytrzasarce
w faZni wodnej (T=298 K). Nastepnie pobrano 1 cm® uzy-
skanej zawiesiny, rozcieficzono ptynem Ryngiera oraz
w celu okreSlenia liczebnosci bakterii heterotroficznych
posiano na stala pozywke glukonianowa (pH=6,8+7,2)
o sktadzie: 1 dm® wody wodociagowej, 0,1 g siarczanu(VI)
amonu, 0,1 g siarczanu(VI) zelaza(Il), 0,1 g glukonianu
zelaza(Il), 5 g peptonu oraz 15 g agaru zwyktego. Wy-
ekstrahowane bakterie przeliczono na 1 g suchej masy ba-
danego materiatu. Bufor fosforanowy o pH=6,88 sporza-
dzono w spos6b opisany w pracy [33].

Zawarto$¢ ogélnego wegla organicznego oznaczono
w prébkach wody pobranych w réznych porach roku i po
réznym czasie pracy filtréw weglowych. Prébki wody, utrwa-
lone za pomoca stg¢zonego kwasu siarkowego (pozbawionego
wegla organicznego), przechowywano w temperaturze
277+279 K, po czym poddano analizie na zawarto§¢ OWO
(analizator TOC Shimadzu 5000, Japonia).

Dyskusja wynikéw

Dla uproszczenia, niniejsza dyskusj¢ ograniczono do ana-
lizy wynikéw uzyskanych dla jednego adsorbentu, tj. wegla
F300, natomiast wyniki dla pozostatych dwéch adsorbentéw
zostaly szczegétowo przeanalizowane w pracy [28].

Znanych jest wiele metod badawczych, pozwalajacych na
charakterystyke struktury porowatej wegli aktywnych. Anali-
zy proponowane w polskich normach (liczby jodowa, mety-
lenowa, melasowa, fenolowa oraz detergentowa) pozwalaja
wyznaczy¢ migedzy innymi tylko catkowita pojemnos¢ prze-
strzeni adsorpcyjnej oraz analizowa¢ ogélne zmiany porowa-
tosci zwiazane z praca z6z weglowych. Wydaje sig, iz bardzo
ciekawe wyniki mozna uzyskaé analizujac izotermy adsorpcji
azotu w temperaturze 77,5 K [7,34,35]. Porowato$¢ adsorben-
téw — szczegdblnie wegli aktywnych — mozna réwniez badaé
wykonujac, jako uzupetniajace, inne pomiary niz niskotempe-
raturowe izotermy adsorpcji azotu, np. porozymetri¢ rtgciowa
[30,31] oraz metody densymetryczne [7,30,31,36-38].

W celu okre§lenia wpltywu wpracowania zloza weglowego
na jego struktur¢ porowata wykonano pomiary adsorpcji dla
wegla surowego oraz wegli wpracowanych (pobranych
w grudniu 1999 r. oraz maju i paZzdzierniku 2000 r.), czyli
odpowiednio po dwéch, siedmiu i dwunastu miesiacach eks-
ploatacji filtru. Analiz¢ porozymetryczna oraz densymetry-
czna ograniczono tylko do prébek wegla surowego oraz po-
branego w maju 2000 r. (porozymetria) i dodatkowo
w paZdzierniku 2000 r. (porozymetria i densymetria). Chara-
kterystyke struktury porowatej wegli aktywnych wyznaczono
W oparciu o:

— metod¢ Brunauera-Emmetta—Tellera — BET (Na,
T=77,5 K) do wyznaczenia pozornej powierzchni poréw
(SBeT) W zakresie ci$nient wzglednych p/ps od okoto 0,05 do
okoto 0,3 [24,34,39],

- metod¢ DFT (N2, T=77,5 K) i oprogramowanie dotaczo-
ne do przyrzadu ASAP 2010 (DFT PLUS) [24] do wyznacze-
nia catkowitego pola Erowwrzchni (Sprr), pola powierzchni
mikropor6w (Sprr™ pola powierzchni mezoporéw
(SprT™°), calkowitej objctosm poréw (Vprr), objetosci mi-
kroporéw (Vprr™K®) i objetosm mezoporéw (Vprr™<>°); pa-
rametry Vprr™F° i Sprr™X° obliczono tylko dla poréw
o §rednicach mniejszych niz 2,0 nm (g6rna granica wystgpo-
wania mikroporéw wg klasyfikacji [IUPAC [35]); parametry
Vprr™?° i Sprr™? otrzymano z réznic Vprr—Vprr™ <O
i SpFT-SpFT™*",

— pomiary densymetryczne — do wyznaczenia gestosci he-
lowej (dhe), gestosci rteciowej (dug), porowatosci poréw za-
mknietych (gzp) dla gestosci grafitu dpw=2,267 g/cm [40],
porowato$ci poréw otwartych (€op), catkowitej objetosci po-
6w (Vcatk), sumarycznej objetosci mezoporow i makroporéw
(Vmezo+makro), bedacej réznica Veark i VDFT™ ™ (objetos¢ mi-
kroporéw wyznaczono wg metody DFT na podstawie izoterm
adsorpcji azotu),

— pomiary porozymetryczne do wyznaczenia catkowitej
objetosci poréw (V*caik), bedacej suma Vporoz (obg@toéé po-
réw otrzymana z porozymetrii rtgciowej) i VpFT' (obje-
to$¢ poréw otrzymana z kumulatywnego rozktadu poréw (ad-
sorpcja azotu), odnoszaca si¢ do poréw wezszych niz 12,8 nm,
tj. najmniejszego rozmiaru poréw, dla ktérych ma zastosowa-
nie porozymetria rtgciowa).
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Dodatkowe informacje na temat struktury adsorbentu moz-
nauzyskac analizujac oraz poréwnujac ze soba $rednie szero-
kosci szczelin (Lgr). Dotychczas zaproponowano kilka relacji
umozliwiajacych wyznaczenie tego parametru [34,41]. War-
to$¢ Le¢r,pFT mozna wyznaczy¢ na podstawie metody DFT,
ktéra uwaza si¢ obecnie za najbardziej poprawnie opisujaca
proces adsorpcji w porach, pomimo ze zaklada pewne upro-
szczenia, miedzy innymi zwiazane z budowa adsorbentu [42—46].
W badaniach mikroporowatosci dziewigciu §ci§le mikroporo-
watych filméw weglowych otrzymanych z celulozy, a naste-
pnie modyfikowanych chemicznie (utlenianie, nanoszenie ka-
tionéw metali), stwierdzono, iz istotny wplyw na wyznacze-
nie warto$ci Sredniej szeroko$ci szczelin mialo przyjecie
okreSlonego obszaru catkowania [34,41]. Badane materiaty
charakteryzowaty si¢ bimodalna struktura mikroporéw. Obje-
tos¢ pierwszej grupy (0,4+0,6 nm — pierwszy pik) stanowita
82+93% catkowitej objetoSci wszystkich analizowanych
w metodzie DFT poréw (zakres wyznaczania rozktadéw po-
réw w oparciu o metodg DFT — 0,4+130 nm). Uwzglednienie
drugiej grupy poréw (1,3+1,5 nm ~ drugi pik) doprowadzito
do znaczacego podwyzszenia wyznaczonej catkowitej Sred-
niej szeroko$ci mikroporéw wystepujacych w filmach weglo-
wych (z wartosci zawartych w przedziale od 0,4+0,6 nm do
0,7+0,8 nm). Zatem, ze wzgledu na podobiefistwa procesu
adsorpcji azotu na filmach weglowych [34,41], mikroporowa-
tych weglach aktywnych [47] oraz badanym w niniejszej
pracy weglu aktywnym F300, $rednie szerokosci szczelin
wyznaczono w oparciu o réwnanie:

LDFT.maks

LpFT VDFT,r6zn(LDFT)ALDFT

LDFl‘,min
LpFT maks @

J Vprr(Lporr)dLDET
LDFT.min

Laprr=

dla kazdej z dwéch grup mikroporéw, tj. odnoszacej sie do tzw.
objetosci pierwszej struktury mikroporéw adsorbentu (pierw-
szy pik na rézniczkowym rozkladzie poréw), wypetnianych
podczas procesu pierwotnego zapetnienia mikroporéw (prima-
ry micropore filling) [48] — L prr1 (~1 nm<Lpry), drugiej
struktury mikroporéw adsorbentu (drugi pik na rézniczkowym
rozkladzie poréw), wypetnianych podczas procesu wtémego
zapetnienia mikropor6w (secondary micropore filling) [48],
L, pFT11 (~1 nm<Lprr<~2 nm) oraz calkowitej struktury mi-
kroporéw — L DFT,caik (LDFT<~2 nm). W zaleznosci (1) znak
calkowania zastapiono sumowaniem, co stanowito w tym wy-
padku akceptowalne przyblizenie i jest rtownoznaczne z przyje-
ciem zalozenia, ze kumulatywne rozklady objetosci poré6w sa
ciagle [44].

Efektywna metoda pozwalajaca na okre$lenie ilosci za-
mknigtych i otwartych poréw jest analiza poréwnawcza stru-
ktury adsorbentu metoda porozymetrii molekularnej
[7,30,31,36-38]. Moze ona stuzy¢ do wyznaczenia ogélnego
parametru charakteryzujacego wzajemny stosunek objetosci
poréw do catkowitej objetosci ciala stalego, tj. porowatosci
(8) [49]. Aby okresli¢ porowatosci poréw otwartych (€op)
i zamknigtych (gzp) bazuje si¢ na trzech rodzajach gestosci
adsorbentu, tj. gestosci nieporowatego materialu weglowego
(dnw), gestosci pozornej, nazywanej gestoscia rteciowa (dug)
oraz gestosci rzeczywistej, nazywanej gestoscia helowa (dye).
Zalezno$¢ pomiedzy tymi parametrami wyrazaja nastgpujace
wzory [31]:

Eop = (1 - 3—25}100% @)
[
Ezp ng[d g dnw] 100% (3)

W oparciu o pomiar gesto$ci mozna wyznaczy¢ takze cat-
kowita objetos¢ poréw z zaleznosci:
1 1
Veatk =—— —— 4
calk ng dHe @
Parametry charakteryzujace strukture porowata wegla
aktywnego F300 zestawiono w tabelach 1-3.

Niskotemperaturowe pomiary adsorpcji azotu

Analizujac dane zawarte w tabeli 1 mozna stwierdzié,
ze wszystkie badane adsorbenty bytly uktadami mikro-
-mezoporowatymi o silnie rozwinigtej pow1erzchm (od
Seer=800,5 m2/g - surowy do Sper=608,4 m /g - 10. 2000
oraz od Sprr=833,5 m /g — surowy do Sprr=530,7 m /g -
10.2000). Duze wartoSci pola powierzchni gwarantuja dobre
zdolno$ci adsorpcyjne badanych adsorbentéw i sa typowe dla
wegli przemystowych [39]. Wartoéci pél powierzchni mezo-
poréw (Sprr™*°) zawarte w granicach od 29,8 m2/g
(12.1999) do 25,0 m /g (prébki wegla pobrane w maju
i paZzdzierniku 2000 r.) sugeruja, iz powierzchnia mezoporéw
byta meznaczna w porownamu z pow1erzchmq mikroporéw
(od Sprr™*°=806,6 m%/g — surowy do Sprr™*°=505,6 m%/g
— 05.2000). Wskazuje to, iz udzial mezoporéw w strukturze
badanych adsorbentéw byt niewielki. W wypadku adsorbentéw
osilnie rozwinigtej powierzchni, jakimi byty niewatpliwie badane
wegle, bardziej wygodne i prawidlowe wydaje sie stosowanie
objetosci poréw do analizy ich zdolnosci sorpcyjnych. Wyjsciowe
wegle aktywne charakteryzowaly sie duzym udziatlem mikropo-
r6w w ogélnej porowatosci (Vprr™°-100%/Vprr), siegajacym
okoto 76%, co potwierdza dominacjg najwezszych poréw w stru-
kturze adsorbentu.

Na rysunku 1 zamieszczono wyniki niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu (T=77,5 K), odnoszace si¢ do czterech
réznych okreséw pracy zloza. Przedstawiono na nim krzywe
adsorpcji (symbole niewypetnione) oraz desorpcji (symbole wy-
petnione), za$ na mniejszym fragmencie rysunku 1 zamieszczo-
no analizowane krzywe adsorpcji w skali pétlogarytmicznej.
Zastosowano logarytmiczna o§ odcigtych (ci$nienie wzgledne)
w celu dokiadnego zobrazowania réznic pomigdzy poszczegdl-
nymi krzywymi w nizszym zakresie ci$niefi. Potwierdzeniem
wyciagnietych powyzej wnioskéw (badane uklady maja duza
ilo§¢ mikroporéw) jest ksztalt izoterm adsorpcji azotu naleza-
cych do II typu wedlug klasyfikacji IUPAC [34,50].

Tabela 1. Parametry struktury porowatej wegla F300 wyznaczone
W oparciu o niskotemperaturowe pomiary adsorpciji azotu

Parametr, jednostka Surowy | 12.1999 | 05.2000 { 10.2000
Sget, M/g 800,5 | 679,7 | 619,4 | 608,4
Sprr™k°, mé/g 806,6 | 572,2 | 5056 | 514,0
Sprr™?°, m?/g 26,9 29,8 25,0 25,0
Sprr, mé/g 833,5 | 602,0 | 530,7 | 539,0
Vper™®, em?/g 0,315 | 0,247 | 0,227 | 0,218
Voer™?°, cm®/g 0,063 | 0,078 | 0,067 | 0,070
Voet, cm¥/g 0,378 | 0,325 | 0,294 | 0,288
Vorr™°.100/Vprr, % 83,3 76,1 77,1 75,8
LéroFT, (LoFr<~1 nm) 0,632 0,697 0,737 0,689
LéroFra (~1 nm<LpFr<~2 nm) | 1,403 1,408 1,409 1,416
Lér,.DFT catk (LOFT<~2 NM) 0,800 0,878 0,900 0,864
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Rys. 1. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
(T=77,5 K zmierzone na weglu F300; symbole niewypetnione
odpowiadajg gatgzi adsorpcyjnej, zas wypetnione gatezi
desorpcyjnej; na mniejszym rysunku w skali pétiogarytmicznej
przedstawiono tylko gataz adsorpcyjna)

Analizujac dane przedstawione na rysunku 1 mozna stwier-
dzi¢, iz w miar¢ wpracowania zloza maksymalne wartosci
adsorpcji, charakteryzujace catkowita zdolnosé adsorpcyjna
(p/ps=1), ulegaly zmniejszeniu. Najwigksze réznice zaobser-
wowano w poczatkowym okresie pracy zloza (surowy oraz
drugi miesiac), a w dalszym okresie (si6dmy i dwunasty
miesiac) staly si¢ one niewielkie. Szczegélnie bylo to wido-
czne na rysunku przedstawiajacym wartosci ci$niefi wzgled-
nych w skali pétlogarytmicznej w catlym zakresie p/ps=1.
Uzyskano zatem identyczne wyniki jako$ciowe jak te, ktére
otrzymano z oznaczania liczby adsorpcji jodu [28]. Zmiana
wartos$ci adsorpcp (p/ps=1) dla skrajnych przypadkéw wy-
niosta 0,137 cm /g, co stanowito 26% réznice w stosunku do
maksymalnej adsorpcji azotu wypelniajacego pory surowego
wegla F300.

Dodatkowe informacje na temat struktury poréw mozna
uzyska¢ analizujac rozktady wyznaczone w oparciu o teorig
funkcjonatu gestosci (DFT). Ogromna zaleta tej metody jest
mozliwos¢ obliczenia rozktadéw zmian objetosci adsorbatu
wypetniajacego pory w funkcji ich szerokosci w bardzo sze-
rokim zakresie, obejmujacym mikropory i mezopory
[24,34,47,51]. Dla analizowanych na rysunku 1 niskotempe-
raturowych izoterm adsorpcji azotu wyznaczono catkowe
(kumulatywne) rozktady szerokosci por6w (VprTkum(LDFT) ~
rys. 2), w oparciu o oprogramowanie dotaczone do przyrzadu
ASAP 2010 firmy Micromeritics (DFT Plus) [24]. Kumula-
tywne przebiegi rozktadéw objetosci por6w pozwolily stwier-
dzi¢, jak zwigkszala sie 1loéc adsorbatu w porach (w tym
wypadku wyrazona w cm /g) w miarg zachodzacego procesu
adsorpcji, tzn. jaka cze§¢ objetosci dostepnych poréw znajdu-
jacych si¢ w analizowanym zakresie szerokosci wypetniona
jestadsorbatem. Dodatkowe informacje o teksturze adsorben-
tu mozna uzyska¢ badajac réiniczkowe rozktady poréw
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Rys. 2. Poréwnanie kumulatywnych rozktadéw poréw
dla wegla F300 o réznym stopniu wpracowania uzyskanych
na podstawie modelu DFT
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(Vprr6zn(LpFT)). Ich analiza pozwala na okre§lenie wzaje-
mnego udziatu poszczegdélnych poréw w strukturze adsorben-
tu. W zwiazku z tym mozna w przyblizeniu stwierdzi¢, kté6-
rych poréw jest najwigcej, a ktérych najmniej. W celu obli-
czenia warto$ci VprT6zn(LDFT), rozktad kumulatywny
(rys. 2) opisano krzywa wygtadzajaca typu spline, ktéra na-
stepnie zrézniczkowano numerycznie (rys. 3). Obydwa typy
rozkladéw (Vprr kum(LDFT) | VDFTr62n(LDFT)) ZOstaly wykre-
Slone tak, aby o§ odcigtych (odnoszaca sie do szerokosci
poréw — Lprr) byla osig logarytmiczna. Takie postepowanie
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Rys. 3. Poréwnanie rézniczkowych rozktadéw poréw
dla wegla F300 o réznym stopniu wpracowania

uzyskanych na podstawie teorii funkcjonatu gestosci (DFT)
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pozwolito ponownie na doktadniejsze zobrazowanie i uwypu-
klenie réznic w przebiegach warto$ci VDFrT,r6zn(LDFT).
Rézniczkowe rozkiady poréw przedstawione na rysunku 3
wskazuja, ze badane materialy byly adsorbentami mikroporo-
watymi zawierajacymi niewielka ilo§¢ mezopor6w. Chara-
kteryzowaty si¢ one tr6jmodalna struktura poréw, jednak ma-
ksima rozktadéw wystgpowaly w obszarze mikroporéw. Ze
wzgledu na dwustopniowy mechanizm adsorpcji zapropono-
wany przez Gregga i Singa [48] — tworzenie monowarstwy
i objetosciowe zapetnienie mikroporéw — w strukturze adsor-
bentu wyrézniono dwie grupy poréw (tab. 1). Pierwsza z nich
dotyczy obszaru od 0,5 nm do 1 nm (pierwsze dwa piki —
rys. 3), za§ druga od 1 nm do okoto 3 nm (trzeci pik — rys. 3).

Analizujac rézniczkowe rozklady mikroporéw mozna
stwierdzic, iz w miare wpracowywania zloza nie zaobserwo-
wano drastycznej zmiany struktury poréw (np. calkowitego
zapelnienia pewnej grupy), pomimo zmniejszenia przestrzeni
adsorpcyjnej (rys. 1 i 2). O podobienistwie VpFTrén (LDFT)
$wiadcza podobne ksztalty krzywych. Z drugiej strony efekt
zmniejszania pojemnosci adsorpcyjnej wegli w miare wydhu-
zania pracy zloza weglowego mozna wytlumaczy¢é zmiana
udziatu poszczeg6lnych grup poréw (rys. 2).

Na podstawie rézniczkowych rozktadéw poréw oraz réw-
nania (1) obliczono ich $rednie szerokosci (tab. 1). Réznice
w warto§ciach Lg,prr (analizowane pod katem czasu pracy
zloza) byly niewielkie, za§ zmiany wartosci — nieregularne.
Sugeruje to, ze pomimo zmniejszania si¢ objetosci najwez-
szych poréw (tab. 1, rys. 2), ich $redni rozmiar zmienit si¢
nieznacznie. Zmalata ich ilo$¢ i znaczenie w catkowitej stru-
kturze (rys. 2), gdyz to wlasnie one decydowaly o zdolnosci
sorpcyjnej adsorbentu. Swiadczyly o tym rézniczkowe roz-
kfady poréw zamieszczone na rysunku 3. Ponadto nie zmienit
si¢ wzajemny udziat poszczeg6lnych grup poréw. Wskazuje to,
iz w wyniku procesu adsorpcji zapeliane byty mikropory oraz
waskie mezopory, za§ w mniejszym stopniu byly one blokowane.
Ponadto czg$¢ mezoporéw ulegta zwezeniu tak, ze przeksztatcity
si¢one w mikropory. Proces ten jednak nie w petni kompensowat
ubytek wczesniej zapelnionych mikroporéw.

Pomiary densymetryczne

Metoda dajaca wiarygodne informacje o catkowitej poro-
watosci ciala stalego jest metoda densymetryczna, ktéra opie-
ra si¢ na pomiarze gestosci ciala stalego w piknometrze przy
uzyciu helu lub rteci. Stosujac hel zaklada si¢ jego pomijalnie
mala adsorpcj¢ w warunkach prowadzenia pomiaru oraz petna
dostepnos¢ struktury porowatej dla molekut gazu, to znaczy
odrzuca si¢ mozliwo$¢ wystapienia tzw. efektu sitowego. Tak
wyznaczona wielko$¢ nazywa sie gesto$cia rzeczywista lub
gestoscia helowa (due) i definiuje sig ja jako mase jednostki
objetoscei ciata porowatego bez poréw. Jest to zatem objetosé,
jaka zajmuje szkielet materialu porowatego. Gesto$¢ wyzna-
czona za pomoca rteci jest tak zwana gestoscia pozorna lub

Tabela 2. Poréwnanie wartosci parametréw charakteryzujacych strukture
kapilarng wegla F300 uzyskanych z pomiaréw densymetrycznych

dHe dHg € €op Veaik Vi +maki
g/em® g/em® % % g/g;n3 msfgm"? °

Surowy

2,186 | 0,858 | 4,92 ] 60,78 l 0,709 | 0,394

10.2000

2,017 | 0,915 I 8,78 l 54,62 l 0,597 I 0,434

rteciowa (dHg) i definiuje si¢ ja jako mase jednostki ciala
porowatego wraz z zawartymi w jej wnetrzu porami. Wybér
rteci jako cieczy zostat podyktowany wysoka wartoscia kata
zwilzania (8=121+150 °), co gwarantuje znikoma penetracje
wngtrza por6éw przez ciecz (przy ci$nieniu bliskim 1 atm).
Dysponujac gesto$cia pozorna i rzeczywista obliczono catko-
wita objeto$¢ por6w (Vcatk) przypadajaca na jednostke masy
ciala stalego zgodnie z réwnaniem (4), sumaryczna objeto§é
mezopor6w i makroporéw (Vmezo+makro) Oraz procentowa za-
warto$¢ porowato$ci odnoszace;j si¢ do poréw otwartych (€op
—réwn. (2)) i zamkni@tych'(ezp —réwn. (3)). Wartosci wszy-
stkich parametréw otrzymane z pomiaréw densymetrycznych
(tab. 2) byly zblizone do uzyskanych dla innych niz analizo-
wane w niniejszej pracy adsorbenty mikro-mezoporowate
[31,38,39]. Wegle surowe oraz wpracowane charakteryzowa-
ly si¢ wzglednie wysokimi warto§ciami porowatosci (pory
otwarte) oraz niskga zawarto$cia por6w zamknigtych. Wysokie
wartosci €op wskazuja, ze badane adsorbenty mialy silnie
rozwini¢ta strukturg poréw, ktéra jednak po roku pracy ztoza
ulegla zmniejszeniu. Swiadczyt o tym spadek wartodci €op
0 6,16% oraz wzrost wartosci €zp 0 3,86% (cz¢$¢ poréw byta
zapetlniana, za$ czg$§¢ blokowana). Metoda densymetryczna
pozwala takze wyznaczy¢ catkowita objeto§é poréw (Vcaik),
Jjako sume wkladu wszystkich grup poréw (mikro-, mezo- oraz
makroporéw). Stwierdzono, ze w miare wydtuzania pracy
zloza malaly warto$ci tego parametru (tab. 2). Zamieszczone
w tabeli 2 warto$ci Vmezo+makro Wskazuja, ze badane wegle
charakteryzowaty si¢ znaczna objgtoscia mezopor6w i makro-
poréw. Analizujac catkowita objeto$¢ mezoporéw i makropo-
réw, wyznaczong na podstawie pomiar6w densymetrycznych,
mozna stwierdzi¢, ze po kilku miesiagcach pracy zloza sorpcyj-
nego zaobserwowano zwig¢kszenie udziatu tych dwéch grup
poréw, a w szczegblnosci — tych najszerszych (>50 nm).
Z drugiej strony niskotemperaturowe pomiary adsorpcji azotu
(tab. 1, rys. 1) pozwolily stwierdzi¢, ze objeto$ci mikroporéw
i mezoporéw ulegly takze zmniejszeniu. Wpracowanie zt6z
weglowych prowadzilo zatem do pojawienia sie istotnych
zmian w warto$ciach parametréw zamieszczonych w tabe-
lach 1 i 2 charakteryzujacych strukture porowata (spadek
zdolnosci sorpcyjnych filtréw weglowych), co mozna wyttu-
maczy¢ adsorpcja zwiazk6w organicznych i nieorganicznych
znajdujacych si¢ w oczyszczanej wodzie [7].

Pomiary porozymetryczne

Jezeli efektywne promienie por6w sorbentu sa wieksze od
12+20 nm, wéwczas ich badanie na podstawie interpretacji
zjawisk kondensacji kapilarnej nastrecza duze trudnosci zwia-
zane z tym, Ze ci$nienie czastkowe par, przy kt6rym zachodzi
kondensacja, zbliza si¢ do ci$nienia pary nasyconej adsorbatu
i precyzyjne okreélenie r6znic ci$nien staje si¢ niemozliwe.
W takim wypadku uzupetnieniem metody sorpcyjnej jest po-
rozymetria rtgciowa, oparta na interpretacji zjawisk zwiaza-
nych z zachowaniem si¢ niezwilzajacych plynéw w systemie
kapilar. Nalezy zaznaczy¢, ze pomiar ten nie daje pelnej
informacji o rzeczywistej strukturze adsorbentu, lecz infor-
macje o strukturze réwnowaznej, nazywanej czesto ,,struktura
drzewa” [30]. Wynika to z zalozeri zwiazanych z przyjeciem
okreSlonego ksztattu kapilar oraz mechanizmu zapetniania
poréw sorbentu rtecia [30,31]. W metodzie porozy metryczne;j
istnieje dolny prég dostgpnosci poréw dla cieczy penetrujacej,
a zwigkszanie ci$nienia komplikuje konstrukcje porozymetru
i grozi deformacja badanego materiatu, az do jego zniszczenia
wlacznie.
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Rys. 4. Kumulatywne rozktady objgtosci wszystkich poréw wegla F300
(dostepnych dla czasteczek azotu (DFT) — wezsze pory
i eci — szersze pory)

Porozymetria rtgciowa stanowi doskonale uzupelnienie
niskotemperaturowych pomiaréw adsorpcji azotu, gdyz po-
zwala bada¢ takze struktur¢ makroporéw. W pracy [39],
w ktdrej badano zmiany porowatosci zwiazanej z odpopiela-
niem trzech przemystowych wegli aktywnych, do wyznacze-
nia kumulatywnych rozktadéw objetosci poréw wykorzysta-
no réwnoczesnie dwie wyzej wymienione metody. Weisze
pory (Lprr<12,8 nm) scharakteryzowano za pomoca DFT, za§
szersze — metoda porozymetrii rtgciowej. Na rysunku 4 po-
réwnano kumulatywne rozklady objeto$ci poréw otrzymane
dla wegla surowego oraz pobranego w maju i pazdzierniku
2000 r. Mniejsze symbole odnosza si¢ do metody DFT (N,
T=77,5 K —rys. 2), za$ wieksze do porozymetrii (do danych
doswiadczalnych dodano objeto$é poréw uzyskana z metody
DFT, odnoszaca si¢ do poréw wezszych niz 12,8 nm
(Vprr12,8 nm) —tab. 4), ktére sa niedostepne dla porozyme-
trii rteciowej). Przedstawiony na rysunku 4 przebieg krzy-
wych potwierdza dotychczas otrzymane wyniki, tzn. ze wy-
diuzenie czasu pracy z16z weglowych prowadzi do obnizenia
objetosci poréw. Najwigksze réznice w przebiegu kumula-
tywnych rozkladéw poréw zaobserwowano pomiedzy we-
glem surowym i pobranym w maju 2000 r. Diuzsza praca
zfoza nie prowadzita juz do istotnych zmian porowatosci.

Tabela 3. Poréwnanie wartosci parametréw charakteryzujacych strukturg
kapilarng wegla F300 uzyskanych z pomiaréw porozymetrycznych

Ve, g/cm® I Vporoz, g/cm’® I Vorr'28™™ g/cm?®
surowy
0,852 | 0,492 I 0,360
05.2000
0,540 ’ 0,269 ’ 0,271
10.2000
0,506 1 0,243 ‘ 0,263
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Rys. 5. Procentowy udziat poszczegéinych grup poréw
w strukturze wegla F300 dla trzech okreséw pracy filtréw
weglowych (pominigto wktad poréw mniejszych niz 12,8 nm)

Analizujac procentowy udzialu poszczegélnych grup po-
réw (analiza wynikéw porozymetrii rtgciowej) w strukturze
wegli (rys. 5) zaobserwowano niewielkie zmiany pomiedzy
trzema prébkami wegla F300.

Wartosci catkowitej objetosci poréw (Vporoz — tab. 3) otrzy-
mane z porozymetrii nie byty wysokie, lecz nadal typowe dla
wegli mikro- i mezoporowatych oraz poréwnywalne z uzy-
skanymi z pomiaréw densymetrycznych (Vcaik — tab. 2). Po-
nownie zaobserwowano ten sam efekt zmniejszania zdolnosci
sorpcyjnych zwiazany z réznym czasem pracy zloza weglo-
wego.

Analiza elementarna

Analiza elementarna wykazata, ze zawarto$¢ procentowa
wegla w prébkach pobranych zt6z wpracowanych, w por6w-
naniu do wegli surowych, ulegta zmniejszeniu (tab. 4). Dla
surowego wegla F300 zawarto$¢ tego pierwiastka wynosila
91,96%, przy czym po rocznym okresie pracy z16z, zawarto$é
ta zmalata do 81,01%. Ten wynik mozna tumaczy¢ zwieksza-
jacym si¢ udzialem masowym materii nieorganicznej, mierzo-
nej po spaleniu jako popiét.

Tabela 4. Zawarto$¢ popiotu, wegla, wodoru i siarki w weglu F300

(-inne” — stanowig pozostate pierwiastki, przede wszystkim tlen
oraz w mniejszym stopniu azot, wyznaczone z réznicy)

Czas poboru | Popiét | Wegiel Wodér Siarka Inne
proébki wegla % % % % %
Surowy 5,82 91,96 1,51 0,70 0,01
12.1999 5,10 87,14 3,92 0,83 3,01
05.2000 7,10 82,77 2,58 1,12 6,43
08.2000 7,85 82,61 2,67 0,72 5,82
10.2000 10,89 81,01 2,26 0,51 5,33
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Zawarto$¢ procentowa wodoru w badanych prébkach we-
gla aktywnego wzrosta w widoczny sposéb po pierwszych
dwdch miesigcach eksploatacji z16z (2,41%). Zawarto$¢ pro-
centowa innych pierwiastkéw (przede wszystkim tlenu oraz
w mniejszym stopniu azotu, oznaczone jako ,,inne” — tab. 4)
w badanych prébkach wzrosta takze w widoczny sposéb
(0 3%) w tym samym okresie eksploatacji ztoza. Po kolejnych
miesigcach zawartosci tlenu i wodoru ulegly niewielkim
zmianom, natomiast ilo§¢ siarki w weglach wpracowanych
zmienifa si¢ nieznacznie w stosunku do wegli surowych.
Obserwowane zmiany mogtly by¢ wynikiem adsorpcji materii
organicznej na weglach wpracowanych.

Po rocznym okresie pracy zloza zaobserwowano znaczny
przyrost popiotu wynoszacy okoto 5%, co oznacza, ze wegiel
F300 byt silnie podatny na sorpcj¢ zwiazkéw mineralnych
oraz metali. Uzyskane zmiany zawartosci popiotu, zwiazane
z praca z16z weglowych, byty zblizone do dyskutowanych
w literaturze. Dla przyktadu, w pracy [37] wykorzystano
w badaniach do oczyszczania wody podziemnej i powierzch-
niowej w skali technicznej (sze$é r6znych ujec) wegiel Chem-
viron F400, analizowany takze w pracy [28], majacy podobne
zdolnosci sorpcyjne do omawianego wegla F300. Zastosowa-
nie tego adsorbentu spowodowalo, ze zawarto$¢ popiotu
wzrosla od 4,8% (wegiel surowy) do 10,0+14,0% (wegle
wpracowane, charakteryzujace si¢ tym samym czasem pracy).
Catkowicie odmienne wyniki otrzymano w pracy [2]. Pomia-
ry zawartoS$ci popiotu w weglach akty wnych na poczatku i pod
koniec okresu eksploatacji (trzy lata) wykazaty, ze nie wysta-
pit wyraZzny przyrost lub spadek materii nieorganicznej dla
dwéch badanych wegli (5,9%—5,6% oraz 8,9%—7,8%).
Trzeci z adsorbentéw drastycznie zmniejszyt zawarto$¢ po-
piotu z 21,8% do 12,4%. W tej samej pracy stwierdzono, ze
powodem obserwowanych zmian bylo usuwanie wickszej
ilo§ci materii nieorganicznej ze struktury wegli w czasie
pracy zloza, niz akumulacja materii nieorganicznej z zanie-
czyszczonej wody. Objawem tego byly nieregularne zmia-
ny zawartoSci metali ciezkich. Wedtug cytowanych wyzej
prac, zmniejszenie ilosci substancji mineralnych zawar-
tych w weglu nie wptyneto na ich zdolno$¢ sorpcyjna ani
na wytrzymato$¢ mechaniczna, a takze na jako$¢ oczysz-
czonej wody.

Termograwimetria

Pomiary termograwimetryczne umozliwiaja badanie termicz-
ne;j stabilnosci ré6znych adsorbentéw, w tym takze materiatéw
weglowych [22,52-56]. W zaleznosci od atmosfery, w ktérej
wykonywane sa pomiary (powietrze, azot, czy tez gazy szla-
chetne, np. hel) mozna okresli¢ wptyw modyfikacji chemicz-
nej, zawartosci popiotu lub materii organicznej na stabilno$é
termiczna wegli.

Wplyw wpracowania ztoza wegla aktywnego F300 na jego
stabilno§¢ termiczna w atmosferze helu byl wyraznie zazna-
czony (rys. 6), podobnie jak w atmosferze powietrza [28].
Analiza wzrostu zawartosci popiolu w weglach wpracowa-
nych, w stosunku do wegla surowego (tab. 4) sugeruje, ze
w atmosferze gazu obojetnego wplyw czasu pracy zloza na
stabilno$¢ termiczna adsorbentéw powinien by¢ niewielki.
Wskazuja na to takze wyniki badar nad wptywem odpopiele-
nia (metoda Korvera) na stabilno$¢ termiczna trzech wegli
0 zawartosci popiotu 3+25% [39]. W pracy tej stwierdzono,
ze pomimo drastycznego spadku ilosci popiotu do 0,05+0,2%,
przy poréwnaniu poszczegélnych prébek, ubytki masy w atmo-
sferze helu nie ulegty znacznym zmianom, w przeciwieristwie
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Rys. 6. Krzywe TG i DTG w atmosferze helu dla wegla F300
o réznym czasie wpracowania zloza

do zachowania tych samych adsorbentéw w powietrzu. Mo-
dyfikacja powierzchni wegli aktywnych réznymi utleniacza-
mi moze prowadzi¢ do znacznych zmian ich stabilnosci ter-
micznej [52,55,56]. Zatem pojawianie si¢ dodatkowych grup
funkcyjnych na powierzchni adsorbentu, w odniesieniu do
materialu wyj$ciowego, moze prowadzi¢ do pojawienia si¢
réznic przy jego obrébce termicznej w atmosferze gazu obo-
jetnego. Ponadto adsorpcja zwiazkéw organicznych daje po-
dobny efekt, jak zmiana chemicznej natury powierzchni ad-
sorbentu [22,53,54,56].

Poréwnujac krzywe TG, uzyskane z analizy w atmosferze
helu (rys. 6), stwierdzono spadek trwato$ci termicznej materii
organicznej, zaadsorbowanej na analizowanych weglach
aktywnych, zwiazany z wydluzaniem pracy ztoza. W zwiazku
z tym najwigkszy ubytek masy zaobserwowano dla wegli
o najdluzszym czasie pracy. Temperatura, w ktérej stwierdzo-
no widoczne zmiany ubytku masy prébek wegla obnizala si¢
w miarg¢ zwigkszania czasu pracy ztoza. Dla wegli surowych
wynosita ona okoto 700 K, przy czym po dwéch miesigcach
pracy zloza temperatura drastycznie obnizyla sie i wynosita
tylko 425 K. Kolejne wydtuzanie pracy zt6z prowadzito do
tego, ze widoczne zmiany ubytku masy rozpoczely si¢ juz
w temperaturze 300 K. Ponadto stwierdzono, ze krzywe TG,
odnoszace si¢ do materialéw pobranych w grudniu i maju
2000 r., miaty zblizone przebiegi, ré6zniace si¢ od ztoza suro-
wego oraz pobranego w paZdzierniku 2000 r. W zwiazku
z tym krzywe DTG (rys. 6) dla wegli surowych réznity si¢ od
obliczonych dla wegli wpracowanych.

Dla wszystkich badanych adsorbentéw pierwszy pik (ok.
400 K) odnosit si¢ do termodesorpcji wody, natomiast dla
wegla surowego obserwowano kolejny pik w temperaturze
700 K, jednak oba byly malo intensywne. Sytuacja zmienita
si¢ dla wegli pobranych ze z16z wpracowanych, dla ktérych
sygnaly staly si¢ bardziej intensywne. Ponadto pojawit sig¢
trzeci pik w temperaturze 1000 K. Piki, ktérych maksima
znajdowaly si¢ w temperaturach 700 K i 1000 K, bytly pra-
wdopodobnie odpowiedzialne za wystgpowanie réznego ro-
dzaju powierzchniowych grup tlenowych. W literaturze [S6-58]
przyjmuje si¢, Zze obecno$¢ pikéw w temperaturach 523 K,
673 K i 923 K spowodowana jest wystgpowaniem odpowie-
dnio grup karboksylowych, laktonowych i fenolowych (hy-
drochinonéw). Nieobecno$¢ ktérego$ z nich lub jego staba
intensywno$¢ oznacza¢ moze niewielka zawarto§¢ danego
rodzaju grup funkcyjnych na weglu aktywnym.
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Analizujac wyniki badafi mozna stwierdzic, ze zarejestro-
wane piki (w przedziale temperatur 600+1000 K) wskazywa-
ty giéwnie na rozkiad tlenowych grup funkcyjnych (karbo-
ksylowych, fenolowych, weglanowych, karbonylowych i ete-
rowych), o zréznicowanej trwalo§ci termicznej,
wystepujacych na powierzchni wegla. Wzrost zawarto$ci ma-
terii organicznej przejawia si¢ zatem pojawieniem si¢ okre§lo-
nych pikéw (desorpcja termiczna zwiazkéw organicznych).
Mozna zatem stwierdzi¢, ze zmiany masy obserwowane na
rysunku 6 koreluja ze zmianami adsorpcji zobrazowanymi na
rysunku 1.

Analiza mikrobiologiczna

W poczatkowym okresie pracy filtréw weglowych, pomi-
mo niesprzyjajaco niskiej temperatury, na ztozach rozwineta
si¢ flora bakteryjna (rys. 7). Stwierdzono wigksza liczbe ba-
kterii zasiedlajacych wegiel pobrany z gérnej warstwy zloza
(powierzchnia) niz ze §rodka kolumny, czasami prawie o rzad
wielko$ci. Obserwowano wéwczas liczebno$¢ bakterii w za-
kresie 1-10%+1-10° komérek na gram suchej masy wegla. Podo-
bny rzad wielkosci liczby bakterii na zlozach weglowych, stosu-
jac te sama metode oddzielania mikroflory bakteryjnej i rodzaj
roztworu ekstrakcyjnego oraz pobranych z tej samej wysokosci
zloza, stwierdzono réwniez w pracy [59] (ok. 107 kom./g), nato-
miast w pracy [60] podano liczebno$¢ bakterii zasiedlajacych
wegle aktywne w zakresie 10°+10° kom./g.
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Rys. 7. Liczebnos¢ bakterii zasiedlajacych wegiel aktywny F300
w czterech okresach badawczych

Najwieksza intensywno$¢ tworzenia si¢ flory bakteryjnej
na ztozu weglowym F300 stwierdzono w pierwszym etapie
badan. Wigksza liczba bakterii w poczatkowym okresie eks-
ploatacji filtréw sorpcyjnych wynikala prawdopodobnie z za-
siedlania wegli i wytwarzania btony biologicznej.
W péZniejszym czasie mniejsza liczebno$¢ bakterii zwiazana
bylajuz tylko z odnawianiem tej blony. Latwiej byto odzyskaé
mikroflore bakteryjna z wegla $wiezo zasiedlonego niz z juz
wytworzong blona. W trzecim okresie badan, tj. od 4 do
30 pazdziernika 2000 r., wyraZnie dat si¢ zauwazyé wplyw
temperatury na liczebno§¢ mikroorganizméw, zwlaszcza
w ostatnim tygodniu badar [28]. Zanotowano wéwczas spa-
dek temperatury do 276 K w ciagu czterech déb, podczas gdy
liczebno$¢ zmalata 2+4-krotnie. Rodzaj uzdatnianej wody nie
wplynat zasadniczo na liczebno$¢ bakterii na poszczegdlnych
weglach. Mimo wigkszego fadunku zwiazkéw organicznych
w wodzie rzecznej niz w wodzie zmieszanej, liczba bakterii

w czwartym okresie badawczym byta mniejsza niz w pierw-
szym okresie i podobna lub nieznacznie wigksza niz w drugim
i trzecim cyklu, gdy uzdatniano wode zmieszana [28].

Zawartos¢ wegla organicznego

Ztoze wegla aktywnego F300 przez pierwsze trzy miesiace
pracy usuwalo substancje organiczne z wysoka efektywnoscia
(rys. 8). Zarejestrowana wowczas zawarto§¢ OWO w filtacie
wynosita §rednio 4,3 gC/m3, przy czym w péZniejszym okre-
sie pracy filtru sorpcyjnego skuteczno$¢ usuwania zwigzk6w
organicznych zmalata. Przez pierwsze 60 déb stopiert usuwa-
nia OWO wynosit 58%, natomiast po okoto 270 dobach —
38%. Taki stan usuwania zwiazkéw organicznych utrzymat si¢
do korica okresu badawczego, czyli do 365 doby pracy filtru,
kiedy to zawarto§¢ OWO w filtracie wynosita Srednio 5,3 gC/m3 .
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Whioski

¢ Badania porowatos$ci adsorbentéw weglowych wykorzy-
stywanych do oczyszczania wody pozwolity na okre§lenie
zmian zdolno$ci sorpcyjnych wegla aktywnego zwiazanych
z ich eksploatacja.

¢ Analizujac wyniki pomiaréw niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu stwierdzono, ze wegiel F300 (surowy
i wpracowany) byl mikroporowatym adsorbentem o malej
zawarto$ci mezoporéw. Najwigksze zmiany porowatosci we-
gla aktywnego zaobserwowano w poczatkowym okresie pra-
cy z16z (pierwsze dwa miesiace), po czym pojemnos¢ sorpcyj-
na w dalszych miesiacach nie ulegta istotnym zmianom.

¢ Wyniki uzyskane z niskotemperaturowych pomiaréw
adsorpcji azotu oraz badan densymetrycznych i porozymetry-
cznych wykazaly, ze procesowi wpracowania z16z nie towa-
rzyszyly wyrazne zmiany struktury mikro-, mezo- i makropo-
réw. Z jednej strony zmniejszala si¢ pojemnos$¢ sorpcyjna,
z drugiej za$ $rednie szeroko$ci mikroporéw (decydujacych
o zdolno$ci sorpcyjnej adsorbentu) byty zblizone, bez wzgle-
du na czas pracy zloza sorpcyjnego. Uzyskane wyniki suge-
ruja, iz pomimo zmniejszania si¢ objetosci najwezszych po-
réw ich $redni rozmiar nie ulegl zmianie. Musiala zatem
zmniejszyé si¢ liczba niezapelnionych i niezablokowanych
mikroporéw. Na podstawie mechanizmu opisujacego adsorpcije
na zfozu weglowym [7] oraz mechanizmu usuwania zaadsorbo-
wanych zwiazkéw organicznych przez mikroorganizmy [21],
a takze badan autorskich [28], zaproponowano nastgepujacy me-
chanizm opisujacy zjawiska zachodzace na weglach aktywnych:
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— na poczatku proces adsorpcji przebiegal przede wszy-
stkim w mikroporach, gdzie na adsorbowane czasteczki dzia-
taly najwigksze sity; cze$§¢é mikroporéw byta zapetniana badz
blokowana przez male czasteczki; dominowata adsorpcja fi-
zyczna; rozwijala sie stopniowo flora bakteryjna (pomimo
niskiej temperatury — okres zimowy), ktéra powoli zaczynata
uczestniczyé w procesie usuwania zwiazkéw organicznych,

— w trakcie eksploatacji ztoza sorpcyjnego zdolno$¢ sor-
pcyjna wegla aktywnego spadata; ztoze bylo ptukane, w wy-
niku czego cze$¢ substancji organicznych byta desorbowana
z przestrzeni adsorpcyjnej (przede wszystkim z mezoporéw);
niektére mikropory zostaly odblokowane i po wyplukaniu
2162 ponownie zapelniane w procesie adsorpcji; po pewnym
czasie dochodzilo do powtérnego blokowania najwezszych
poréw; pojemno$¢ sorpcyjna silnie malata,

— w dalszych miesiacach (pora letnia) liczba dostgpnych
mikroporéw nieznacznie malata, badZ nie ulegala zmianie
(w czesci waskich mezoporéw proces adsorpcji prowadzit do
ich zwezania, w wyniku czego powstaly mikropory, proces
ten jednak nie w peilni kompensowat ubytek najwezszych
poréw); niebiodegradowalne i/lub biodegradowalne substan-
cje organiczne (niedostgpne dla enzyméw z przyczyn sfery-
cznych i objetosciowych), wypelniajace mikropory i mezopo-
ry, byly w minimalnym stopniu usuwane w procesie desorpcji
lub rozktadu przez mikroorganizmy; dominowaly procesy
biologiczne; w trakcie proceséw piukania usuwane byly
zwiazki organiczne stabo zwiazane z adsorbentem oraz ob-
umarle mikroorganizmy.

+ Wyniki analizy elementarnej wykazaly, ze oczyszczanie
wody na filtrach weglowych prowadzilo do wyraZnego zwig-
kszenia zawarto$ci substancji nieorganicznych oznaczonych
w postaci popiotu.

+ Badania chemicznej natury powierzchni (C, H, S) wyka-
zaly, ze wpracowaniu zloza wegla aktywnego towarzyszyt
wyraZzny wzrost zawarto$ci tlenu, zwiazany z adsorpcja
zwiazkéw organicznych.

Autorzy sktadajq serdeczne podziekowania Kierownictwu
Wodociqgow Toruriskich oraz Pani Zofii Stojanowskiej, za
udostepnienie prébek wegla F300 oraz umoZzliwienie wykona-
nia badari na terenie Zaktadu.
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Szmechtig-Gauden, E., Buczkowski, R., Terzyk, A. P., Gau-
den, P. A. Influence of the Adsorption Process on the Porous
Structure of Activated Carbon. Ochrona Srodowiska 2003,
Vol. 25, No. 2, pp. 9-20.

Abstract: The object under study was the Water Treatment
Plant of Lubicz (in the locality of Torun), receiving riverine
water from the Drweca and infiltration water from the Je-
dwabno intake. The investigations (carried out on a pilot
scale) covered the time span of 15 October 1999 to 30 October
2000 and involved the following treatment train: preozona-
tion, coagulation, rapid filtration (anthracite-sand bed), ozo-
nation, and sorption on an activated carbon bed (Carbon F300
made by Chemviron). Low-temperature nitrogen adsorption,

thermogravimetry in helium, apparent and true density
measurements, and mercury porosimetry were carried
out with virgin and matured activated carbon samples.
The activated carbon was also investigated for the varia-
tions in some physicochemical parameters (pore size di-
stribution, sorption capacity), as well as for the efficiency
of removing TOC and bacterial counts. The most noticeable
changes in the porosity of the carbon were observed at the
initial stage of bed operation. On the basis of experimental
data, the mechanism governing the adsorption of dissol-
ved organic matter was proposed.

Keywords: Adsorption, natural organic matter, activated
carbon, porous structure.
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