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Abstract: The effectiveness of activated carbon in the removal of water pollutants, especially those in trace amounts,
with which other methods cannot handle is being increasingly highlighted. The aim of the paper was to describe how to
apply the process of adsorption on activated carbons for the removal of water pollutants in different technological
systems of the sewage farm. They are used in the third stage of mechanical-biological treatment, as a final purification
process of physico-chemical treatment of industrial waste or municipal waste water with high concentrations of toxic
substances which prevent biological treatment and a supporting process of biological waste by the addition of powdery
carbon to a chamber comprising activated sludge where adsorption occurs simultaneously with the process of

biochemical decomposition of organic impurities.
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Wprowadzenie

Obecnie dostepnych jest wiele rodzajow materialow
weglowych (m.in. wegle aktywne, sadze grafityzowane,
weglowe sita molekularne). Rdéznig si¢ one od siebie
wiasciwo$ciami  fizyko-chemicznymi, takimi jak:
rozwiniecie powierzchni, ksztatt, wielko$¢ i objetosé
poréw, obecno§¢ grup funkcyjnych, chemiczna
obojetnos¢ [1]. Juz Paprowicz [2], Jankowska i Nefie [3]
zwrdcili uwage na to, ze efektywne usuwanie substancji
organicznych ze S$ciekOw mozna osiagna¢ dzieki
zastosowaniu adsorpcji na weglu aktywnym.

Celem artykutu bylo opisanie sposoboéw zastosowania
procesu adsorpcji na weglach aktywnych do usuwania
zanieczyszczen $ciekow w roznych uktadach techno-
logicznych oczyszczalni. Scharakteryzowano takze
wegle aktywne i przedstawiono ich réznorodne zasto-
sowanie w wielu branzach. Autor zwrécil uwage na
opisane metody glownie z uwagi na ich ogromne
mozliwosci 1 sukcesywnie pojawiajace si¢ doniesienia o
nowych surowcach, ktore moga postuzy¢é do
wytwarzania wegli aktywnych.

Wegiel aktywny (Activated carbon)

Wegle aktywne wytwarzane sa na bazie réznorodnych
surowcow, m.in. drewna, [4], skorup orzechow, pestek

owocow [5, 6, 7], koksu, torfu, wegla brunatnego,
kamiennego, odpadow przemystowych [8, 9]. Ich
preparatyka obejmuje dwa procesy. Pierwszy etap to
karbonizacja, czyli piroliza materialu wyjsciowego w
atmosferze obojetnej [8, 10] (bez dostgpu powietrza lub
w atmosferze obojg¢tnego gazu: azotu badz gazu szla-
chetnego — zwykle argonu [11]) w temperaturze ponizej
800°C [8, 10]. Podczas procesu wydzielaja si¢ czesci lot-
ne i powstaje pierwotna struktura porowata [9]. Pory
wypelnione sg produktami rozktadu i substancja smolista
[10]. Drugim etapem jest aktywacja. Podstawowa me-
toda jest obrobka gazami utleniajacymi (O,, CO,, para
wodng) [8, 9] w temperaturze 800-900°C [10]. W kon-
sekwencji otrzymuje si¢ amorficzny (bezpostaciowy)
materiat weglowy [12]. Podstawowym jego sktadnikiem
jest wegiel pierwiastkowy (ok. 85-95%), jak réwniez
azot, siarka, tlen i wodor [10]. Wegle aktywne posiadaja
bardzo ztozona struktur¢ powierzchniowa, zawierajaca
szeroki zakres grup funkcyjnych [1, 8, 10]. Grupy
funkcyjne moga pochodzi¢ z surowca wyjsciowego,
stajac si¢ czeSciag struktury chemicznej na etapie karbo-
nizacji lub zostaja chemicznie zwigzane z powierzchnia
podczas pozniejszych dziatan [8-10]. Zdecydowanie
najwazniejszymi kompleksami powierzchniowymi sa
grupy wegiel-tlen [10], np. gr. karboksylowe, laktozowe,
hydroksylowe, karbonylowe, chromenowe [11].
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Powierzchnia tychze materialow weglowych posiada
duza pojemno$¢ sorpcyjng [1].

Powierzchnia wegli aktywnych moze by¢ modyfikowana
w zaleznosci od pozadanej zmiany wlasciwosci. Jednym
ze sposobow jest tworzenie réznych typow grup
funkcyjnych np. poprzez utlenianie powierzchni gazami
badZz roztworami utleniajagcymi, obrobke amoniakiem
albo traktowanie elementarng siarka [10].

et~

Wegle aktywne zbudowany sa z mikrokrystalitow
grafitopodobnych [13], ktére roznig si¢ od uporzadko-
wanej struktury czystego grafitu. Odleglosci miedzy-
warstwowe wynoszg 0,34-0,35 nm. Warstwy nie sg ulo-
zone rownolegle 1 tworza tzw. strukture turbostratyczna
[9], ktora zostat przedstawiona na rys. 1.

0,34 - 0.33nm

R

et

Rys. 1. Struktura turbostratyczna wegla aktywnego [1].

Wegle aktywne posiadajg polidyspersyjna strukture
porowata, ktora sktada si¢ z poro6w o réznych rozmiarach
i ksztattach. Struktura i rozktad wielkosci poréw w duzej
mierze sg uzaleznione od rodzaju materiatu wyjsciowego
i warunkow karbonizacji [10].

Franklin podzielit wegle aktywne w zalezno$ci od
zdolno$ci do grafityzacji na dwie grupy: grafityzujace i
niegrafityzujace, ktore zostaty opisane w tab. 1.

Tab. 1. Charakterystyka wegli aktywnych grafityzujacych i niegrafityzujacych [8, 9, 10].

Wegle aktywne grafityzujace

Wegle aktywne niegrafityzujace

Proces grafityzacji

fatwo mu ulegaja

stabo mu ulegaja

Twardosé

stosunkowo migkkie, stabe wtasciwosci mechaniczne

znaczna twardo$é

Wigzania poprzeczne stabe silne
. . . dobrze rozwinigta struktura
Struktura porowata nie majg rozwinigtej .
mikroporowata

Krystality

warstwy tworzace krystality w gtdwnej mierze
zorientowane rownolegle do siebie

chaotyczne utozenie krystalitow

Ggesto$¢ rzeczywista

w wyniku grafityzacji zbliza si¢ do warto$ci

stosunkowo mata (mniejsza niz 2

charakterystycznej dla grafitu (2,26 g/cm®) g/em’)
-:%—“"‘*1* = = ] ==
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Schemat struktury == ~= \% il =
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Zastosowanie adsorpcji na weglach
aktywnych

Wegle aktywne sa wyjatkowymi i bardzo popularnymi
materiatami weglowymi [14, 15]. Wykorzystywane sg w
badaniach naukowych i procesach przemystowych, w
szczegolnosci w adsorpcji, Kkatalizie, separacji i
elektrochemii [16].

Adsorpcja jest typowym zjawiskiem powierzchniowym,
ktére polega na wysyceniu powierzchni adsorbentu,
czyli substancji adsorbujacej czasteczkami adsorbatu,
czyli substancji zaadsorbowanej, ktory znajduje sic w
poblizu granicy faz adsorbat-adsorbent. Procesy
adsorpcji moga zachodzi¢ na granicy faz: ciecz-ciecz,
ciecz-gaz, ciato stale-ciecz lub ciato state-gaz. Wyko-
rzystaniec w praktyce procesOw adsorpcyjnych jest
najbardziej powszechne dla dwdch  pierwszych
przypadkow [9].

Na powierzchni adsorbentu czasteczki lub atomy maja
wyzsza energi¢ niz czasteczki w jego wnetrzu [9].
Powierzchnia adsorbentu dazy do wyrdéwnania

szczatkowych sil przez przyciaganie i zatrzymywanie na
niej atomow, jondéw lub czasteczek cieczy lub gazu.
Skutkuje to wigkszym stezeniem adsorbatu w bliskim
sgsiedztwie powierzchni niz w pozostatej fazie obje-
tosciowej [9, 10, 17]. Adsorpcja jest rezultatem
niezrownowazonych i nienasyconych sit molekularnych,
ktore sa obecne na powierzchni kazdego ciata stalego
[10]. Sa one réwnowazone od strony wngtrza adsor-
bentu, a od strony granicy faz oddzialuja z atomami,
czasteczkami 1 jonami, powodujac gromadzenie si¢ na
ich powierzchni adsorbatu [9]. Podstawowymi mecha-
nizmami wigzacymi analit z powierzchnig adsorbentu sa
oddziatywania hydrofobowe, wigzania wodorowe, wy-
miana jonowa i wiele innych specyficznych oddziatywan
[1].

W zaleznosci od natury zaangazowanych sit wyr6zniamy
adsorpcje¢ fizyczng i chemiczna, ktore réznig si¢ od
siebie pod wicloma wzgledami [10]. W tab. 2 przed-
stawione zostaly najbardziej znane zastosowania wegli
aktywnych.

Tab. 2. Zastosowanie adsorpcji na weglach aktywnych [8, 10, 14, 15, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24].

Wykorzys-
Dziedzina tywane Przyktady zastosowania
wlasnosci
o cukrownictwo: oczyszczanie i odbarwianie syropéw cukrowych
e odbarwianie, wybielanie olejow i thuszczow
Przemyst . .. o .,
- . polepszar.ne sr'ne.lku 1 1nny’ch Wla§c1wosc1 napojow alkoholowych
e poprawa jakosSci produktéw spozywczych
e usuwanie nieprzyjemnych zapachow, barw, niepozadanych sktadnikow
e klarowanie
Przemyst . odbarwignie 1 oczyszczanie substancji organicznych, np.: gliceryny, kwasu
. glutaminowego,kwasu mlekowego
chemiczny, o o, . L . o
farmaceutyczny o 0dzysk¥wan}e rozpus.zczahnkow organicznych, wartos.c.lowych S}lbstanCJI np. 51ark’1
> e odzyskiwanie (wydzielanie) rozpuszczonych substancji z rozcienczonych roztworow
% e usuwanie czynnikow goraczkotworczych z roztworéw do zastrzykow podskornych
Petrochemia ; e usuwanie merkaptanéw z benzyny
Przemyst ciezki u‘E e oczyszczanie roztworéw po kapielach galwanicznych
Przemyst 5 ¢ odzyskiwanie ztota
wydobywczy &
é Uzdatnianie wody pitnej:
< e odchorowywanie
o redukcja zabarwienia
e usuwania z wody mikrozanieczyszczen (detergenty,fenole i ich pochodne, metale
Ochrona cigzkie, pestycydy, substancje rakotworcze, weglowodory alifatyczne i aromatyczne,
Srodowiska wirusy i inne) . . . . .
e usuwanie substancji wywolujacych nieprzyjemny zapach i smak
Technologia oczyszczania $ciekéw 1 odnowa wody:
e jeden z kilku etapow obrobki Sciekow w oczyszczalniach (usuwanie substancji
refrakcyjnych — gl. detergentow, estrow, barwnikow, jonow metali cigzkich,
pestycydow,weglowodorow)
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e adsorpcja par rteci

energetycznych

pralniach),

metalurgicznego

Usuwanie niebezpiecznych gazoéw i odorow:

e ochrona gornych dréog oddechowych w srodowisku niebezpiecznym

e oczyszczania gazow odlotowych ze spalarni odpadow — jest obecnie jeden z
wazniejszych (cho¢ stosunkowo nowych) obszaréw zastosowan wegli aktywnych

e usuwanie gazow powstatych w wyniku spalania w silnikach spalinowych i zaktadach

e usuwanie rozpuszczalnikow (np. benzenu, eteru,toluenu) i lotnych zwigzkow
organicznych (LZO) z przemystowych gazow odlotowych (np. w drukarniach,

e usuwanie tlenkdéw azotu z gazéw odlotowych

usuwanie toksycznych zwiazkow zawierajacych siarke (ditlenek siarki, disiarczek
wegla, siarkowodor, zwiazki siarkoorganiczne), z gazow spalinowych, gazow
odlotowych z elektrowni, elektrocieptowni, przemystu petrochemicznego i

Adsorpcja z fazy gazowej
]

Technologia
nuklearna

oczyszczanie gazow odlotowych i obiegowych powstatych przy pracy reaktora
jadrowego, produkcji paliwa jadrowego czy przerobie zuzytych paliw

Technologia
prozniowa

adsorpcja gazow 1 par m.in. rteci na weglach aktywnych chtodzonych do niskich
temperatur w celu zachowania czysto$ci uktadu prozniowego

Odzysk odzyskiwanie:

e benzenu z gazu miejskiego
e gazoliny, butanu i propanu z gazu ziemnego

rozdzielanie mieszanin gazowych na poszczegodlne sktadniki lub grupy sktadnikow, np.

ciezkich

Medycyna

Adsorpcja

e adsorpcja substancji trujacych np. alkaloidow, barbiturandéw, insektycydow,soli metali

e dezodoryzacja w niektorych zabiegach chirurgicznych

e hematologia: adsorbowanie antyciat IgG i toksycznych substancji z plazmy

o kapsuly wegla aktywnego jako implanty w ciele, z zaadsorbowanymi na ich
powierzchni lekami, ktore sg stopniowo dostarczanie do organizmu

o leczenie w ostrych niezytach zoladka

o mikrofilmy z weglem aktywnym do transfuzji krwi

o Wiasciwosci antybakteryjne.

Zastosowanie adsorpcji w oczyszczalniach
Sciekow

Biologiczne i chemiczne metody stosowane do usuwania
zwiazkow organicznych i nieorganicznych ze $ciekow
przynosza jedynie potowiczny sukces. Powodem tego
jest to, ze wraz z rozwojem przemystu farma-
ceutycznego, chemicznego i wielu innych branzy zwigk-
szyta si¢ w S$ciekach réznorodno$¢ i ilos¢ zwiazkow
chemicznych. Od lat podejmowanych jest szereg dziatan
w kierunku rozwoju skuteczniejszych i wydajniejszych
sposobow ich usuwania. Wsrdd nich coraz czgsciej
rozwaza si¢ zastosowanie wegli aktywnych jako poten-
cjalnych sorbentéw do usuwania zwigzkéw chemicznych
ze $ciekOw z uwagi na ich rozwinigty strukture porowata
i wysoka reaktywno$¢ powierzchni [10]. Wegle aktywne
sg skuteczne w oczyszczaniu $ciekow z niewielkich
czasteczek organicznych, substancji powierzchniowo
czynnych, jonéw nieorganicznych, zwigzkéw organicz-
nych (nawet gdy wystepuja w Sladowych iloéciach),
metali (antymon, arsen, chrom, kobalt), a nawet
odpornych na chlorowanie wiruséw [2, 3]. Rowniez
Sorbak [9] podkresla, ze mikrozanieczyszczenia wody
takie jak pestycydy, detergenty, fenole i ich pochodne i
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metale cigzkie usuwa si¢ przede wszystkim na weglu
aktywnym.

Adsorpcja zazwyczaj stanowi jeden z ostatnich etapow
cyklu oczyszczania $ciekéw [9]. Uklady technologiczne
konstruowane sa tak, aby adsorpcje poprzedzaty m.in.
procesy koagulacji, sedymentacji czy filtracji [25].
Stosuje si¢ ja najczeSciej w nastepujacych uktadach
technologicznych oczyszczania $ciekow [8]:

- w trzecim stopniu mechaniczno-biologicznej oczysz-
czalni w dwoch wariantach:

a) bezposrednio po oczyszczaniu biologicznym i filtracji
(rys. 2);

b) po mechaniczno-biologicznym oczyszczaniu, koagu-
lacji i filtracji (rys. 3);

- jako koncowy proces oczyszczania fizyko-chemiczne-
go oczyszczalni Sciekow przemystowych albo $ciekoéw
miejskich o duzym st¢zeniu substancji toksycznych
uniemozliwiajacych oczyszczanie biologiczne (rys. 4);

- jako proces wspomagajacy biologiczne oczyszczanie
poprzez dodatek wegla w pylistej postaci do komory za-
wierajacej osad czynny, gdzie adsorpcja zachodzi row-
noczes$nie z procesem biochemicznego rozktadu orga-
nicznych zanieczyszczen.
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Rys. 2. Punkty stosowania wegla aktywnego w oczyszczalni mechaniczno-biologicznej [8].
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Rys. 3. Punkty stosowania wegla aktywnego w oczyszczalni mechaniczno-biologicznej [8].
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Rys. 4. Punkty stosowania wegla aktywnego w oczyszczalni fizyko-chemicznej [8].
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W  omawianych ukltadach mozna stosowaé¢ wegle
aktywne w postaci pylistej (PWA) albo granulowanej
(GWA) [8], ktore charakteryzuja si¢ duzg powierzchnia
wlasciwa, stabilno$cig termiczna i chemiczna, dobrze
rozwinigta strukturg porowata oraz mozliwoscia mody-
fikacji wlasciwosci powierzchniowych [26]. Adsorpcja
PWA prowadzona jest w wydzielonych reaktorach, ktore
czesto potaczone sa z osadnikami albo symultanicznie z
czynnym osadem [8]. Wegiel ten moze by¢ réwniez

stosowany tacznie z procesem koagulacji i stracania [2,
3]. Czas kontaktu wegla aktywnego ze Sciekami zawiera
si¢ w przedziale 10-30 minut, natomiast wielkosci stoso-
wanych dawek sorbentu wynosza 100-1000 g/m’. Na
konicu procesu po sedymentacji czasteczek wegla w
osadnikach niezbgdne jest rowniez przeprowadzenie
procesu filtracji [8]. W tab. 3 przedstawione zostaty
zalety i wady pylistych wegli aktywnych.

Tab. 3. Wady i zalety PWA [8, 10, 27].

Zalety

Wady

« duza elastycznosc¢ uktadu, ktora umozliwia
szybka zmiang¢ dawki wegla w zaleznoS$ci
od do sktadu sciekow

« niskie koszty inwestycyjne

e trudnosci z catkowitym usunigciem najdrobniejszych czastek
wegla ze $ciekow

e ucigzliwos¢ podczas eksploatacji, poniewaz mogg powodowac
spadek ci$nienia w wyniku duzych oporow przeptywu

« zuzyty wegiel nie jest poddawany regeneracji

Ze wzgledu na wymienione wady wegle aktywne w
postaci pylistej nie sg powszechnie stosowane w techno-
logiach wysokoefektywnego oczyszczania $ciekow.
Wykorzystuje si¢ je natomiast czgsto w stacjach uzdat-
niania wody, a szczegoélnie w okresowej lub inter-
wencyjnej adsorpcji zanieczyszczen [28]. Wegiel ziar-
nisty nie odznacza si¢ wadami, ktore sa charakte-
rystyczne dla wegla pylistego. GWA sg twarde, odporne
na $cieranie, majg gesto$¢ adekwatng do opordw ztoza,
moga by¢ regenerowane. Sg jednak stosunkowo drogie
w pordéwnaniu do PWA [10], jednak dzigki mozliwosci
wielokrotnego wykorzystania ostatecznie sg adsorben-
tem o wiele tanszym [8]. Wedlug danych ,Reskill
Reports” sposrod produkowanych wegli aktywnych 70%
produkcji stanowia GWA, a pozostate 30% PWA [29].

Kowal i Swiderska-Broz [30] okreslili skutecznosé
klasycznych metod oczyszczania Sciekow zaniemczysz-
czonych jonami rteci. Wedlug niech przy pomocy
adsorpcji na granulowanym weglu aktywnym mozna
usuna¢ 20-90% jondéw rtgei, natomiast przy pomocy
adsorpcji na pylistym weglu aktywnym 20-60% [31].
Istnieje wiele metod (grawitacyjne, ci$nieniowe, kombi-
nowane) wykorzystania wegla aktywnego jako sorbentu.
Kolumny z weglem aktywnym moga pracowaé w rdz-
nych systemach technologicznych, ktdre zostaty
przedstawione w tab. 4. Zanieczyszczony roztwor jest
przepuszczany przez kolumng albo kolumny z sorbentem
— weglem aktywnym, ktory ulega nasyceniu zanieczysz-
czeniem [31].

Tab. 4. Systemy technologiczne w jakich pracujg kolumny z weglem aktywnym [8].

Rodzaj systemu

Charakterystyka

kolumny ci$nieniowe
z przeptywem $ciekéw w dot lub do gory

* daja wigksza elastycznos¢ w eksploatacji
» umozliwiajg prace w przypadku wigkszych strat ci$nienia

kontaktory grawitacyjne
z przeptywem do gory i w dot

* tansze w eksploatacji
* mogg zosta¢ wykonane z betonu — bardziej ekonomiczne,
konieczne doktadniejsze usuwanie zawiesin

kolumny z przeptywem do gory:

duza efektywnos$¢ wykorzystania wegla

ze zlozem zwartym

dla matych obcigzen hydraulicznych

ze ztozem ekspandowanym (rozszerzonym)

* dla zwigkszonych obcigzen
* nie zatrzymujg zawiesin
* po adsorpcji nalezy stosowac filtracje

ze ztozem ruchomym, opierajgcym si¢ na stopie

dla duzych obcigzen

kolumny potaczone w uktadzie rownoleglym

jedno- lub wielostopniowe

kolumny potaczone w uktadzie szeregowym

optymalne wykorzystanie wegla w uktadzie dwoch kolumn

potaczonych szeregowo
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Przy projektowaniu kolumn uwzglednia si¢ takie mokro, prozniowe, gazowe, biologiczne, elektroche-
parametry jak [8]: miczne i elektryczne, z wykorzystaniem promieni rent-
- czgstotliwos¢ ptukania (jeden do kilka dni), genowskich [11].

- intensywno$¢ ptukania — ilo$¢ wody pluczacej, ktora

jest na ogot przepuszczana przez kolumne w ciggu 10-15 Podsumowanie

minut nie przekracza 5% wielkosci produkcji instalacji,

- liczba stopni procesu adsorpcji (od 1 do 3), TIlo$¢ wysokoefektywnych oczyszczalni $ciekow (prze-
- przecigtna $rednica ziaren wegla (0,5-2,5 mm), mystowych i miejskich), w ktorych jest wykorzystywany
- wielko$¢ ekspansji ztoza (15-30%), proces adsorpcji na weglu aktywnym (glownie GWA)
- wielkos$¢ obcigzenia hydraulicznego — uzalezniona od ro$nie na $wiecie z kazdym rokiem. Coraz czesciej
sposobu pracy zloza, podkreslana jest jego efektywno$¢ w usuwaniu zanie-
- wysokos¢ ztoza adsorbentu w kolumnie (3-10 m). czyszczen $ciekow, szczegdlnie tych wystepujacych w
We wszystkich wymienionych systemach technolo- $ladowych iloéciach, z ktérymi inne metody sobie nie
gicznych stosuje si¢ zwykle regeneracje zuzytego wegla radzg. Przeszkoda w powszechnym stosowaniu moze
aktywnego [32] i zawracanie go do obiegu z jedno- by¢ jednak koszt wytworzenia wegli aktywnych, dlatego
czesnym uzupetnianiem strat $wiezym weglem. Metody tez nieustannie poszukuje sie¢ nowych, efektywnych i
regeneracji wegla aktywnego mozna podzieli¢ na kilka tanich adsorbentow.

grup: termiczne, chemiczne, ekstrakcyjne i utleniania na
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