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1. Wstep

Jednym z kluczowych zadan stojacych przed inzynierig srodowi-
ska jest szeroko rozumiana ochrona §rodowiska, a w tym ograniczanie
emisji zanieczyszczen oraz ich usuwanie/unieszkodliwianie 1 ogranicza-
nie ich rozprzestrzeniania. Jest to szczegdlnie wazne w odniesieniu do
zanieczyszczen organicznych takich jak: weglowodory alifatyczne i aro-
matyczne, fenole i ich pochodne, chlorowcopochodne, w tym pestycydy,
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), aldehydy, keto-
ny, kwasy, detergenty, tluszcze, barwniki itp. Zwigzki te charakteryzuja
si¢ wysoka toksycznos$cia, trwaloscia w srodowisku, zdolnoscig do prze-
mieszczania si¢ a jednoczesnie ulegajacych biokumulacji w organizmach
zywych. Zgodnie z danymi Chemical Abstract System (CAS) z 2013 r.
liczba zwigzkow chemicznych dostgpnych w obrocie handlowym wynosi
68 852 967 z czego wigkszo$¢ stanowig zwigzki organiczne wykorzy-
stywane powszechnie do produkcji tworzyw sztucznych, materialow,
farb, lakierow, rozpuszczalnikéw, smarow, lekow, kosmetykow i wielu
innych wyrobow [18].

Zrédlem obecnosci zanieczyszczen organicznych w §rodowisku sa
Scieki zarbwno komunalne jak i przemystowe praktycznie ze wszystkich
galezi przemystu. Zgodnie z danymi GUS [66] w Polsce powstaje rocznie
okolo 8945,3 hm’ $ciekow z czego 7698,7 hm’ to odplywy z zakladow.
Przepustowo$¢ 1132 oczyszczalni $ciekdw przemystowych wynosi
5919,7 dm’/d. Przedstawione dane wskazuja na skale problemu, jaki sta-
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nowig $cieki przemystowe o ztozonym i zréznicowanym skladzie che-
micznym zawierajace gtownie trudno rozktadalne zwigzki organiczne.

Coraz wyzsze wymagania stawiane $ciekom oczyszczonym od-
prowadzanym do wod lub do ziemi [68] wymuszaja ciggle udoskonalania
procesu ich oczyszczania. Z uwagi na znaczng ilo$¢ zwiazkdéw organicz-
nych o zréznicowanych witasciwosciach fizykochemicznych do ich usu-
wania ze $ciekdw konieczne jest stosowanie, a czesto nawet tgczenie,
wielu metod takich jak biodegradacja, koagulacja, filtracja, sorpcja, utle-
nianie, wymiana jonowa jak réwniez technologie membranowe [7,40,69].
Stosowane obecnie metody oczyszczania SciekoOw majg swoje zalety jak
rowniez liczne ograniczenia, zarowno w odniesieniu do skuteczno$ci
usuwania poszczegolnych grup zanieczyszczen jak i1 kosztow inwesty-
cyjnych i eksploatacyjnych.

Przyktadem §ciekow, ktorych oczyszczanie wcigz nastrecza wiele
problemow, sa $cieki pochodzace z przemystu wtokienniczo-tekstylnego,
farbiarskiego i poligraficznego, zawierajace w swoim sktadzie barwniki,
fenole, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, detergenty, kwa-
sy nieorganiczne, silne utleniacze stosowane jako $rodki wybielajace,
a takze kleje oraz alkalia [12]. Dane literaturowe jak i wdrozone rozwig-
zania [12,13,16,29,31,36,41,57,60,63,75,81] wskazuja, ze w odniesieniu
do tych $ciekow coraz wigksza uwage zwraca si¢ na mozliwo$¢ wyko-
rzystania do usuwania zwigzkéw organicznych procesu sorpcji jak row-
niez poglebionego utleniania AOP (Advanced Oxidation Processes). Ta-
kie postgpowanie jest zgodne z Dyrektywa IPPC ( Integrated Pollution
Prevention and Control) [57] majaca na celu zintegrowane zapobieganie
1 ograniczanie emisji zanieczyszczen z przemystu, gdzie wymagane jest
stosowanie Najlepszych Dost¢gpnych Technik BAT (Best Available
Techniques). Zalecane minimalne wymagania dotyczace BAT opisane
w Dokumentach Referencyjnych BAT BREFs (BAT Reference Notes)
dotyczace oczyszczania sciekoOw obejmuja:

e okre$lanie charakterystyki roznych strumieni $cieckow powstajacych
w danym procesie,

e poddawanie zanieczyszczonych strumieni $ciekoéw najbardziej od-
powiedniemu dla nich procesowi oczyszczania,

e zapobieganie przedostawaniu si¢ do systemow biologicznego
oczyszczania $ciekow takich sktadnikow Sciekow, ktore moglyby
zakltoci¢ prawidtowe funkcjonowanie tych systemow,
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e usuwanie ze strumienia §ciekow frakcji nie ulegajacej biodegradacji,
przy uzyciu odpowiednich metod przed poddaniem (lub zamiast
poddania) ich ostatecznemu oczyszczaniu biologicznemu,

e rozdzielanie $ciekéw u zrédta wedlug rodzaju i ilosci zawartych
w nich zanieczyszczen, przed zmieszaniem z innymi strumieniami
sciekow.

W odniesieniu do $ciekéw wildkienniczych, farbiarskich, poligra-
ficznych, o ztozonym sktadzie chemicznym, w celu zapewnienia sku-
tecznego ich oczyszczania proponuje si¢ procesy zintegrowane. Polega to
na laczeniu oczyszczania biologicznego, fizycznego i chemicznego
z oczyszczaniem trzeciego stopnia, polegajacym np. na adsorpcji na we-
glu aktywnym, ktory jest nastepnie spalany lub na oczyszczaniu przy
uzyciu wolnych rodnikow (OH", O,", CO,") [57].

2. Budowa i wlasciwosci sorpcyjne wegli aktywnych

Sposrod dostepnych sorbentow najwieksze znaczenie i1 zastoso-
wanie ma wegiel aktywny. Wykorzystanie sorpcyjnych wlasciwosci we-
gla aktywnego siega czaséw prehistorycznych. Juz starozytni hindusi
filtrowali wode przez wegiel drzewny, a Hipokrates 1 Pliniusz Starszy
opisali pierwsze zastosowania do celdéw medycznych. Na poczatku XIX
wieku odbarwiajace wlasciwosci wegli aktywnych zostaly wykorzystane
w przemysle cukrowniczym w Anglii. Na poczatku XX wieku zaczgto
produkowaé wegle aktywne na skale przemyslowa z wykorzystaniem
aktywacji parowej i chemicznej, a od 1929 roku datuje si¢ ich wykorzy-
stanie w procesie oczyszczania wody pitnej. Podczas pierwszej wojny
Swiatowej w Rosji zastosowano granulowane wegle aktywne w sprzgcie
ochrony drog oddechowych. Wegle te otrzymywano na bazie skorup
orzecha kokosowego droga aktywacji parowej. Przemystowa produkcja
granulowanych wegli aktywnych, gtownie na bazie skorup orzecha wio-
skiego, rozwingta si¢ po Il wojnie Swiatowej. Wegle te charakteryzowaty
si¢ rozwinietg strukturg porowatg i dobrymi wtasciwosciami mechanicz-
nymi, co sprawito, ze obszar ich zastosowania byl coraz szerszy
[2,16,17,36].

Szerokie 1 wcigz rosngce wykorzystanie wegli aktywnych pociaga
za sobg coraz wigkszg ich produkcj¢. Zgodnie z danymi Roskill Reports
[67] $wiatowe zuzycie wegli aktywnych w 2007r. wyniosto ok. 650 tys.
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ton, a przewiduje si¢ ze w 2015 r. bedzie wynosito 1,36 Mt, co wynika

z rosngcego wykorzystania wegli aktywnych w procesach oczyszczania

wody, sciekow 1 gazéw jak rowniez jako katalizatorow 1 no$nikéw kata-

lizatorow.

Obecnie wegle aktywne otrzymywane sg w procesie termicznego
i/lub chemicznego rozktadu substancji zawierajacych znaczne ilo$ci we-
gla pierwiastkowego. Na skale¢ przemystowa sorbenty te sg otrzymywane
na drodze karbonizacji i aktywacji wegla kamiennego, brunatnego, torfu,
potkoks lub koksu, ale rowniez z pestek moreli i tupin migdatowych,
skorup kokosa wtoskiego jak réwniez tupin orzecha [16,17]. W zalezno-
sci od wlasciwosci surowca wyjsciowego zmienia si¢ technologia pro-
dukcji wegla aktywnego, jego wlasciwos$ci, pojemnos¢ sorpcyjna, a tym
samym zastosowanie i cena.

Struktura porowata wegli aktywnych decydujaca o wiasciwo-
Sciach sorpcyjnych, uksztaltowana jest przez system wzajemnie powia-
zanych porow. W zaleznosci od wielko$ci promienia pory te dzielg si¢ na
[2,17,28,74]:

e mikropory — na ktore przypada zasadnicza cz¢s¢ powierzchni wla-
sciwej wegli 1 dlatego odgrywaja one podstawowa role w procesie
sorpcji, w czasie ktorego zapetniaja si¢ objgtosciowo,

e mezopory — w ktorych zachodzi kondensacja kapilarna par adsorbo-
wanych substancji, a przy nizszych ci$nieniach adsorpcja mono- i po-
limolekularna,

e makropory — ktére w procesach adsorpcji i katalizy petnig role ,,arte-
rii transportowych”.

Istotng zaleta wegli aktywnych jako sorbentdw jest to, ze mozna
w dos$¢ szerokim zakresie modyfikowa¢ ich strukture poprzez dobor od-
powiednich surowcow, lepiszczy, parametrow karbonizacji 1 aktywacji.
Budowa chemiczna powierzchni wegli aktywnych uksztaltowana
jest zasadniczo przez dwa rodzaje grup funkcyjnych [2,15,17,24]:
e grupy o charakterze kwasowym, takie jak karboksylowe, fenolowe,
karbonylowe, laktonowe, bezwodnikowe,
e grupy funkcyjne o charakterze zasadowym.

Obecnos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych decyduje przede
wszystkim o jonowymiennych wlasciwosciach wegli aktywnych, ale ma
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rowniez wpltyw na ich wiasciwosci adsorpcyjne, elektrochemiczne, kata-
lityczne, utleniajaco-redukujace oraz hydrofobowo-hydrofilowe. Adsor-
benty weglowe s3 ze swej natury adsorbentami o stosunkowo duzej hy-
drofobowosci, a poddane procesowi utleniania znacznie poprawiajg swo-
je zdolnosci adsorpcyjne wzgledem polarnych adsorbatéw takich jak:
alkohole, kwasy organiczne, estry, aminy oraz wzgledem wody [15,17,
36,37,47,48].

Budowa chemiczna powierzchni wegli ma istotne znaczenie przy
ich zastosowaniu jako sorbentéw, do pochtaniania zwigzkéw organicz-
nych zawierajacych wigzania nienasycone, jak i kationéw metali z roz-
tworéw wodnych oraz katalizatorow 1 no$nikow katalizatorow. Wynika
to z faktu, ze oddzialywanie wigzan wielokrotnych, jak i kationow metali
z powierzchnig wegla aktywnego to suma oddzialywan z elektronami I1
wegla oraz z grupami funkcyjnymi o silnych wlasciwosciach donorowo-
akceptorowych [2,37,48]. Oddziatywania te prowadzg do wzrostu dono-
rowych witasciwosci kationu metalu. Im mocniejsze jest to oddzialywa-
nie, tym silniej wigzane sg substancje.

Jednym z najwazniejszych obszaréw wykorzystania wegli aktyw-
nych, gdzie zuzywa si¢ ponad 23% produkcji, jest oczyszczanie wod
1 $ciekow [2,16,26,59]. Zagadnienia dotyczace zastosowania wegli aktyw-
nych do usuwania zanieczyszczen organicznych (wielopierscieniowych
weglowodoréw  aromatycznych, chlorowcopochodnych organicznych,
pestycydow, detergentéw, kwaséw humusowych, fenoli i chlorofenoli,
ropopochodnych) jak réwniez nieorganicznych np. jonéw metali, cyjan-
kéw, azotanow byly i nadal sg przedmiotem duzego zainteresowania bada-
czy, czego efektem jest niezwykle bogata w tym zakresie literatura [15-17,
26-28,36,37,40,42,47,48,50-53,55,58,59,67,69,71,74,77-79].

3. Sorpcja fenoli na weglach aktywnych

Wsrod licznych badan poswigconych tematyce sorpcji substancji
organicznych na weglach aktywnych wiele uwagi poswigca si¢ sorpcji
fenoli 1 chlorofenoli. Wynika to z faktu, ze fenol 1 jego pochodne takie
jak metylofenole, chlorofenole i dimetylofenole stanowia znaczaca grupe
zanieczyszczen, ktore niezmiennie obecne sa w $ciekach pochodzacych
z przemyshu chemicznego, produkcji tworzyw sztucznych, barwnikow
1 farb oraz z koksowni i1 przemyshu petrochemicznego. Niektore z tych
zwigzkow pochodzg réwniez ze zrddel naturalnych w efekcie beztleno-
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wego rozkltadu materii organicznej i s3 uwalniane do wod powierzchnio-
wych 1 podziemnych. Jednak gtownym zrédiem tych zwigzkoéw w $ro-
dowisku sg dziatania antropogeniczne.

Liczne badania sorpcji fenoli i ich pochodnych na weglach ak-
tywnych pozwolity na wyjasnienie mechanizmu sorpcji tych substancji
1 znalezienie zaleznos$ci pomigdzy wielkoscig sorpcji a strukturg porowa-
ta 1 chemizmem powierzchni wegli [42,52,53,55,58,71,77-79]. W bada-
niach Moreno-Castilla [58] wykazano, ze zdolno$¢ adsorpcyjna wegla
aktywnego zalezy od wielko$ci powierzchni wtasciwej, porowatosci we-
gla, rozpuszczalno$ci zwigzkow fenolu 1 hydrofobowosci podstawnikow.
Stwierdzono, ze relatywne powinowactwo fenoli wobec powierzchni
wegla zwigzane jest z tworzeniem oddziatywan miedzy elektronami typu
T w czasteczce adsorbatu oraz na powierzchni sorbentu oraz donorowo-
akceptorowych komplekséw pomiedzy miejscami zasadowymi na po-
wierzchni wegla, a pier§cieniem organicznym. Magne 1 Walker [55] ana-
lizujac mechanizm sorpcji fenoli na weglach aktywnych zwrocili uwage,
ze sorpcja fenoli obejmuje zarowno sorpcje fizyczng jak i chemisorpcje.
Ta ostatnia ro$nie wraz z czasem i temperatura adsorpcji, co wskazuje, ze
czg$¢ fizycznie zaadsorbowanego fenolu ulegata nastepnie chemisorpcji
przy czym chemisorpcja byla hamowana obecnoscig tlenowych grup
powierzchniowych. Wyniki te znalazly potwierdzenie w pracach opisa-
nych w przegladowej publikacji Bansal i Goyal [2] oraz w badaniach
Lorenc-Grabowskiej i in. [50,51], Terzyka 1 Rychlickiego [77-79], Made-
ty 1 in. [52,53], Ksycinskiej-Rebi$ i in. [42], jak rowniez w pracach
wspotautorskich Swigtkowskiego [27,44,45,71]. Z badan tych wynika, ze
zardbwno wilasciwosci chemiczne adsorbowanego zwigzku jak i1 rodzaj
chemicznych ugrupowan powierzchniowych wegla aktywnego jest czyn-
nikiem determinujacym zdolnosci adsorpcyjne z roztworéw wzgledem
fenoli. Adsorpcja fenoli i1 ich pochodnych jest zalezna nie tylko od wiel-
kos$ci powierzchni i mikroporowatej struktury wegli aktywnych, ale row-
niez od obecnosci tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni wegli
oraz warto$ci pH zawiesiny wegiel-roztwor. Z faktu, ze adsorpcja fenoli
na weglu jest czesciowo nieodwracalna 1 wymaga wysokiej energii, wy-
nika, Ze maja miejsce silne oddziatywania donorowo-akceptorowe z tle-
nowymi grupami powierzchniowymi o charakterze z zasadowym (po-
wierzchnia wegla dziata jako donor elektronow, a pier§cien aromatyczny
substancji sorbowanej jako akceptor). Obecnos¢ silnie elektronoakcepto-
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rowej grupy nitrowej w fenolu zwigksza donorowo-akceptorowe interak-
cje pierScienia z powierzchnig wegla. Adsorpcja ta wzrasta wraz z obni-
zeniem kwasowos$ci powierzchni. Negatywny wplyw powierzchniowych
grup tlenowych zostal przypisany ostabieniu n-elektronowych wigzan
warstw grafitowych jako efekt obnizenia sil przyciggania van der Wallsa.
Jednoczesnie kwasowe grupy funkcyjne, ktére sa objetosciowo duze,
blokuja wejscie do waskich mikroporow, co powoduje w rezultacie spa-
dek adsorpcji. Ponadto dookota polarnych, kwasnych grup powierzch-
niowych gromadza si¢ czasteczki wody rowniez redukujace zdolnos¢
adsorpcyjng wegli.

Wplyw chemizmu powierzchni wegla aktywnego na jego zdolno-
sci sorpcyjne wzgledem pochodnych fenolu byt przedmiotem badan
prowadzonych przez Biniaka i in. [14]. Analizowano wptyw dziatania
ozonu na wilasciwosci fizykochemiczne wegla aktywnego F-300 swieze-
go 1 poddanego chemicznej modyfikacji oraz na zmian¢ zdolnoS$ci sorp-
cyjnych wzgledem p-chlorofenolu. W celu wyeliminowania wplywu sub-
stancji mineralnych na zdolnos$ci sorpcyjne jak i podatno$¢ na utlenianie,
wegiel ten zostal wstgpnie poddany dzialaniu stezonych kwasow HF
1 HCI. Stwierdzono, ze efektem utlenienia powierzchni wegla aktywnego
zarowno ozonem jak i nadtlenkiem wodoru jest zasadniczo zmiana cha-
rakteru chemicznego powierzchni wegla wyrazona wzrostem kwasowo-
Sci, przy niewielkich zmianach struktury porowate;.

Przedstawione na rysunku 1 izotermy sorpcji p-chlorofenolu na
weglu aktywnym F-300 po jego wstepnym ptukaniu woda destylowana
F-WW oraz po utlenieniu: gazowym O3 (F-OG), O3 rozpuszczonym
w wodzie (F-OW) oraz nadtlenkiem wodoru (F-HP) wskazuja, ze utle-
nienie powierzchni wegla aktywnego skutkuje niewielkim obniZzeniem
zdolnosci sorpeyjnych.

Pojemnos¢ sorpcyjna wegla F-WW wzgledem p-chlorofenolu
ksztaltuje si¢ na poziomie ok. 3 mmol/g i praktycznie nie ulega zmianie
gdy wegiel ten pozostawal w kontakcie z ozonem rozpuszczonym w roz-
tworze wodnym. Niewielkie zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnej do po-
ziomu ok. 2,9 mmol/g obserwuje si¢ w efekcie dziatania nadtlenku wo-
doru na powierzchni¢ wegla F-WW. Najwigksze zmiany skutkujace
zmniejszeniem si¢ pojemnosci sorpcyjnej wzgledem p-chlorofenolu ob-
serwuje si¢ w przypadku dziatania ozonem w fazie gazowej na wegiel
aktywny F-WW. Sorpcja tego zwigzku na weglu aktywnym F-OG wyno-
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st ok. 2,2 mmol/g, co oznacza, ze jest o okoto 30% nizsza niz wegla wyj-
sciowego podczas gdy zmniejszenie si¢ powierzchni wtasciwej jak i ob-
jetosci mikroporéw nie przekracza 3%. Potwierdza to wczes$niejsze spo-
strzezenia, ze obok struktury porowatej wegla aktywnego, na wielko$¢
sorpcji p-chlorofenolu istotny wplyw maja chemiczne wlasciwosci tak
adsorbentu jak 1 adsorbatu przektadajace si¢ na oddziatywania dyspersyj-
ne oraz donorowo-akceptorowe.

4

0 2 4 6 8 10 12
Coq (mmol dm™)

Rys. 1. [zotermy sorpcji p-chlorofenolu na weglu aktywnym F-300 po jego
wstepnym ptukaniu wodg destylowana F-WW oraz po utlenieniu: gazowym
0; (F-OG), O5 rozpuszczonym w wodzie (F-OW) oraz nadtlenkiem wodoru
(F-HP). Oznaczenie osi: a — wielko$é sorpcji, mmol g Ceq — SteZenie
réwnowagowe, mmol dm™ [14]

Fig. 1. The sorption isotherms of p-chlorophenol on activated carbon F-300
after its initial flushing with distilled water F-WW and after oxidation: with
gaseous O; (F-OQG), with O; in aqueous solution(F-OW) and with hydrogen
peroxide (F-HP). Axis labels: a - sorption, mmol g-1, c.q — equilibrium
concentration, mmol dm™ [14]
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Badania wplywu chemizmu powierzchni wynikajace z wplywu
obecnos$ci metali takich jak Cu (II) i Fe (II) na powierzchni wegla aktyw-
nego na skuteczno$¢ sorpcji fenolu przedstawiono w pracy [20]. Badano
sorpcj¢ fenolu (Ph) na §wiezym weglu aktywnym F-300 (F-300-Ph), na
weglu aktywnym F-300 z zaadsorbowanymi wczesniej jonami Fe(II)
1 Cu(Il) (F-300-Cu-Ph, F-300-Fe-Ph) oraz sorpcj¢ jonow metali Cu(Il)
1 Fe(Il) na weglu z zaadsorbowanym wczesniej fenolem (F-300-Ph-Cu,
F-300-Ph-Fe) jak rowniez rownoczesng sorpcje fenolu i jonow metali (F-
300-(Cu/Ph), F-300-(Fe/Ph)). Wegiel aktywny F-300, powszechnie sto-
sowany jako sorbent zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych,
charakteryzuje si¢ rozwinigtg strukturg porowatg (powierzchnia wtasciwa
965 m?/g, objetosé pordw 0,87 cm’/g) i umiarkowana kwasowoscia po-
wierzchni (0,57mmol/g).Wyznaczona zdolno$¢ sorpcyjna swiezego we-
gla F-300 wzgledem fenolu wynosi 180 mg/g, wzgledem jonow Cu(Il)
wynosi 12 mg/g i jonow Fe(Il) i wynosi 5,5 mg/g (tabela 1). Jednocze-
$nie stwierdzono, ze zaadsorbowane wcze$niej jony Cu(Il) nie wplywaja
na zmniejszenie sorpcji fenolu, a wptyw jonow Fe(Il) byt bardzo maty.
Wyniki te wskazuja, Zze jony metali sorbuja si¢ na innych centrach ak-
tywnych niz fenol, ale réwniez aktywnie uczestniczg w tym procesie. Jest
to zgodne z danymi literaturowymi [2,47] wskazujacymi, ze sorpcja me-
tali zachodzi na kwasowych grupach tlenowych na powierzchni wegla
aktywnego natomiast sorpcji fenolu sprzyja obecnos¢ grup funkcyjnych
o charakterze zasadowym. Jednocze$nie obecnos¢ metali zapewnia wy-
soka zdolno$¢ sorpcyjng wegla aktywnego wzgledem fenolu dzigki inte-
rakcji donorowo-akceptorowej metal — elektrony & pierscieni aromatycz-
nych, pomimo tego, ze czg$¢ powierzchni wegla aktywnego jest juz zajeg-
ta. Natomiast sorpcja jonow metali na weglu aktywnym z zaadsorbowa-
nym fenolem jest mniejsza i wynosi dla Cu(Il) 8 mg/g, adla Fe(Il)
5 mg/g. To wskazuje, ze zaadsorbowane czasteczki fenolu z uwagi na
swoja wielko$¢ zastaniajg centra aktywne zdolne do sorpcji jonow metali
albo zmieniaja charakter chemiczny powierzchni wegla aktywnego.
Sorpcja z mieszaniny jon metalu-fenol (F-300-(Cu/Ph) i F-300-(Fe/Ph))
jest zdecydowanie mniejsza 1 wynosi dla Fe(Il) 6 mg/g, dla Cu(Il)
4 mg/g, a dla fenolu 110 mg/g. Fakt ten mozna wyjasni¢ wynikiem kon-
kurencji w obszarze dyfuzyjnym jak i wystepowaniem oddziatywan do-
norowo-akceptorowych fenol-jon metalu w roztworze.
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Tabela 1. Ocena zdolnosci sorpcyjnej swiezego wegla aktywnego F-300
wzgledem wybranych jonow metali i fenolu z roztworu wodnego w zalezno$ci
od kolejnosci sorbowanych substancji [20]

Table 1. The assessment of sorption properties of activated carbon F-300 in
relation to selected metal ions and phenol from the aqueous solution depending
on the order of the absorbed substances [20]

Symbol probki wegla
aktywnego F-300 — sktadnik Zdolnos$¢ sorpcyjna Zdolno$¢ sorpcyjna
sorbowany jako pierwszy — wegla wzgledem wegla wzgledem
sktadnik sorbowany jako drugi, wybranego jonu, mg/g fenolu, mg/g
(sorpcja z mieszaniny)
F-300 — 180
F-300-Cu-Ph 12,0 180
F-300-Fe-Ph 5,5 170
F-300-Ph-Cu 8,0 180
F-300-Ph-Fe 5,0 180
F-300-(Cu/Ph) 4,0 110
F-300-(Fe/Ph) 6,0 110

Wysoka zdolno$¢ sorpcyjna wegli aktywnych wzgledem fenoli
1ich pochodnych oraz wyjasniony mechanizm sorpcji wskazuje na moz-
liwos¢ wykorzystania tych sorbentow w procesach oczyszczania wod
1 $ciekéw. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze zastosowanie tych sorbentéw
jest kosztowne zaréwno z uwagi na ceng wegli aktywnych, koszty insta-
lacji jak 1 koszty eksploatacji z uwzglednieniem problemu unieszkodli-
wiania zuzytych wegli. Ponadto nalezy uwzgledni¢ fakt, ze w $ciekach
przemystowych wystepuje mieszanina réznych zwigzkéw organicznych
a tym samym skuteczno$¢ sorpcji wybranych substancji moze by¢ ogra-
niczona z uwagi 1 mozliwo$¢ wystepowania sorpcji konkurencyjnej oraz
obecno$¢ zawiesin. Z tego tez wzgledu analizuje si¢ inne metody usuwa-
nia zwigzkow organicznych z wod i1 $§ciekow, w tym utlenianie zwigzkoéw
organicznych w szczeg6lnosci z wykorzystaniem tzw. poglebionego
utleniania (AOP).

4. Zaawansowane utlenianie zwiazkow organicznych

Dane literaturowe [3-6,12,13,29,31,32,41,49,57,60,63,75,76,81,
82] wskazuja, ze najbardziej rokujaca metoda usuwania substancji orga-
nicznych, w szczegodlnosci trudno biodegradowalnych, jest ich chemiczna
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degradacja z wykorzystaniem metod okreslanych wspolnym terminem
Advanced Oxidation Processes (AOP) oznaczajacym poglebione lub za-
awansowane utlenianie. Metody te obejmuja:

termolize zanieczyszczen w wodzie nadkrytycznej,

utlenianie nadtlenkiem wodoru H,O, oraz H,O,/UV,

utlenianie odczynnikiem Fentona Fe*"/H,0, oraz Fe*'/H,0,/UV,
OZOHOliZ@ w ukladach O3/UV, O3/H202, O3/UV/H202,

utlenianie fotokatalityczne TiO,/UV.

Wspolng cecha tych metod jest utlenianie praktycznie wszystkich
zwigzkow organicznych do CO,, H,O i zwigzkdéw nieorganicznych za
pomocg generowanego w roztworze rodnika hydroksylowego OH" o wy-
sokim potencjale utleniajgcym wynoszacym 2,8V. Mechanizm tworzenia
rodnikow hydroksylowych i utleniania zwigzkow organicznych w roz-
tworze wodnym jak i zaadsorbowanych na weglach aktywnych, na przy-
ktadzie reakcji Fentona mozna przedstawi¢ nastgpujaco [5]:

Fe*" + H,0, — Fe’* + OH + OH’
Fe’" + H,0, — Fe?" + H + HO,'
Fe’* + HO, — Fe’' + H' + 0,
OH’ + H,O, — H,O + HO,
OH" + Fe*" — Fe’*+ OH
OH+ RH — produkty przejsciowe utlenienia — CO, + H,O

Nalezy podkresli¢, ze rodniki hydroksylowe moga by¢ réwniez
generowane w obecno$ci innych kationéw metali (M™), a sam proces
przebiega podobnie jak w reakcji Fentona:

Me™ + H,0, — Me™ "' + OH + OH’

W przypadku reakcji foto-Fentona pod wptywem promieniowania
UV zachodzi reakcja:

H202 +hv — ZOH.

i jednoczesnie nastepuje fotoredukcja jonow Fe** do Fe** z utworzeniem
rodnikéw OH’

Fe*" + H,O+ hy — Fe*" + OH'+ H'
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Powstajace w ten sposob jony Fe*" moga w dalszym ciagu reago-
waé z HyO,, generujgc nowe rodniki OH' czego skutkiem moze by¢
zwiekszenie efektywnosci procesu degradacji zanieczyszczen.

O skuteczno$ci utleniania zwigzkéw organicznych w warunkach
reakcji Fentona decyduje dawka nadtlenku wodoru 1 jonow zelaza(Il)
oraz ich wzajemny stosunek, odczyn, czas reakcji oraz rodzaj utlenianej
substancji. Zarowno nadmiar nadtlenku wodoru jak i1 jonoéw zelaza(Il)
skutkuje wygaszaniem rodnikow, a tym samym obnizeniem wydajnosci
reakcji utleniania. Optymalny zakres pH dla reakcji Fentona wynosi od 3
do 5 [3-6,32,49,76,82]. Wzrost pH uktadu reakcyjnego powoduje szybki
rozktad H,O,, przypuszczalnie na klaczkach powstatego wodorotlenku
zelaza(Ill), a tym samym zmniejsza si¢ ilo$¢ powstajacych rodnikéw
hydroksylowych. Natomiast gdy wartos¢ pH roztworu jest mniejsza od
3 jony wodorowe niszczg rodniki OH' zgodnie z reakcja:

OH +H" +¢ — H,0

Optymalny zakres temperatury powstawania rodnikoéw hydroksy-
lowych zawiera si¢ w granicach od 293 do 313K. W temperaturze powy-
zej 313K obserwuje si¢ szybki rozktad nadtlenku wodoru na tlen i wode,
co jest niekorzystne z punktu widzenia efektywnos$ci utleniania zwigz-
kow organicznych.

Wykazano, ze sposrod wymienionych czynnikow destrukcji za-
nieczyszczen organicznych w $ciekach, najskuteczniejszym jest odczyn-
nik Fentona [3-6,12,29,31,32,41,49,63,76,82]. W optymalnych warun-
kach odczynnik Fentona utlenia wiele ztozonych zwigzkéw organicznych
z efektywnoscig przekraczajaca 90%. Na uwage zastuguje prostota pro-
wadzenia reakcji Fentona w poréwnaniu do innych metod generowania
wysokoreaktywnych rodnikow hydroksylowych, nie wymagajaca stoso-
wania specjalistycznego oprzyrzadowania (np. lamp UV, generatorow
ozonu). Ponadto, produktami koncowymi samej reakcji Fentona sg woda,
tlen 1 wodorotlenek zelaza, ktore nie obcigzaja srodowiska wodnego roz-
puszczonymi zanieczyszczeniami. Zachodzaca jednocze$nie z procesami
utleniania koagulacja zanieczyszczen dodatkowo zwigksza efektywnosé¢
usuwania zanieczyszczen. Natomiast jedng z wad utleniania zwigzkow
organicznych z wykorzystaniem reakcji Fentona jest konieczno$¢ kon-
cowej korekty odczynu $ciekdw.
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Wzrost skutecznos$ci oczyszczania sciekow metodami AOP moz-
na uzyska¢ przez sekwencyjne potaczenie procesow fizycznych, che-
micznych 1 biologicznych. Wiasciwe rozwigzanie projektowe powinno
taczy¢ najkorzystniejsze ekonomicznie procesy oczyszczania oraz za-
pewni¢ wysoka skuteczno$¢ degradacji zanieczyszczen. Nalezy rowniez
zwraca¢ uwageg na powstawanie toksycznych, posrednich produktow
rozktadu oraz zmiane¢ charakteru zanieczyszczen w trakcie procesu utle-
niania. Przykladowy schemat strategii wyboru najlepszej technologii
oczyszczania $ciekow przemystowych z uwzglednieniem metod AOP
przedstawili Oller Malato i Sdnchez-Pérez (rysunek 2) [60].

5. Utlenianie fenoli z wykorzystaniem AQP

Jak wykazano w pracach [8,25,39,43,46,56,62,65,70,75] fenole
1ich pochodne tatwo i gwattownie ulegaja utlenianiu zaréwno przez ozon
jak 1 w warunkach reakcji Fentona. Utlenianie fenolu przebiega wielo-
stopniowo z powstawaniem produktow posrednich kolejno utlenianych
(chinony, difenole, kwas mukonowy, kwas glioksalowy, kwas szczawio-
wy, kwas mrowkowy, glioksal) o coraz mniej zlozonych czasteczkach.
Szybkos¢ rozktadu fenolu rosnie ze spadkiem wartosci pH 1 wzrostem
stezenia czynnikdéw utleniajacych. Jednak nalezy zwréci¢ uwage, ze po-
srednie produkty utleniania mogg wykazywac wickszg toksyczno$¢ niz
zwigzek wyjsciowy. Przyktadowo nadtlenek wodoru w obecnosci pro-
mieniowania UV wykorzystano do degradacji zwigzkéw fenolowych
obecnych w $ciekach z tloczenia oliwy [9,10], uzyskujac prawie 90%
redukcje zanieczyszczen organicznych przy catkowitym ich odbarwieniu.

W pracy [64] analizowano kinetyke rozktadu p-chlorofenolu pod
wptywem czynnikdéw utleniajagcych z wykorzystaniem H,0O,, H,O,/UV,
Fe?'/H,0,, Fe*"/H,0,/UV. Przedstawione na rysunku 3 wyniki wskazuja,
ze nadtlenek wodoru jest zbyt stabym czynnikiem utleniajgcym aby spo-
wodowac rozktad p-chlorofenolu i tym samym doprowadzi¢ do usuni¢cia
z roztworu. Natomiast w obecnosci rodnikéw hydroksylowych OH’, kté-
re generowane sg z nadtlenku wodoru w obecno$ci promieniowania UV,
jak réwniez w srodowisku reakcji Fentona i foto-Fentona obserwuje si¢
praktycznie natychmiastowy rozktad p-chlorofenolu. W przyjetych wa-
runkach w ciggu pierwszych pieciu minut reakcji nastepuje utlenienie
ok. 90% p-chlorofenolu obecnego w roztworze. Skutkiem utlenienia
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tego zwigzku jest wzrost kwasowosci roztworu (pH ok. 3,2), co jest
zgodne z danymi literaturowymi [39,46]. Wykazano bowiem, Ze utlenie-
nie p-chlorofenolu przebiega poprzez rozerwanie pierscienia aromatycz-
nego, utlenienie grupy hydroksylowej do karboksylowej, a nastgpnie
dalszg mineralizacj¢ do produktow koncowych CO, 1 HCI.

e —
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.
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Rys. 2. Strategia wyboru najlepszej technologii oczyszczania przemystowych
sciekdw bio- lub niebiodegradowalnych [60]

Fig. 2. The selection strategy of the best technology for the treatment of bio-
and nonbiodegradable industrial sewage [60]
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Rys. 3. Poréwnanie szybkosci rozktadu p-chlorofenolu pod wptyw czynnikow
utleniajacych:

e — H,0,, ¢ - H,0,/UV, m — Fe*"/H,0,, A — Fe*"/H,0,/UV [64]

Fig. 3. The comparison of decomposition velocity of p-chlorophenol under the
impact of oxidants:

e — H,0,, ¢ - H,0,/UV, m — Fe*"/H,0,, A — Fe*'/H,0,/UV [64]

6. Wykorzystanie sorpcji i utleniania do usuwania
pochodnych fenoli

Zaréwno sorpcja jak i utlenienie metodami AOP zwigzkow orga-
nicznych, w tym fenoli, obok istotnych zalet (wysoka wydajnos¢
1 skuteczno$¢) maja rowniez wady. Do wad tych zaliczy¢ nalezy np.: pro-
blem unieszkodliwiania zuzytych sorbentdw czy tez znaczne zuzycie utle-
niaczy i1 zwigkszenie ilosci sciekow. W celu wykorzystania zalet tak sorp-
cji jak 1 zaawansowanego utleniania, a ograniczenia ich wad, rozwaza si¢
mozliwo$¢ potaczenia obu tych proceséw. W tym przypadku usuwanie
zanieczyszczen realizowane jest jako proces dwu- lub jednoetapowy.
W pierwszym przypadku usuwanie zwigzkdw organicznych obejmuje
sorpcje, a nastepnie utlenianie zaadsorbowanych substancji, z wykorzysta-
niem AOP, skutkujace rownoczesng regeneracja wegla aktywnego. Nato-
miast w drugim przypadku moéwi si¢ o symultanicznym procesie sorpcji
i utlenienia zwigzkéw organicznych. W tak realizowanym procesie, jak
wykazano w pracach Toledo [80] 1 Huanga [31,32], wegiel aktywny row-
noczesnie petni funkcje sorbenta zwigzkow organicznych jak i katalizatora
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tworzenia rodnikéw hydroksylowych odpowiedzialnych za utlenianie sub-
stancji organicznych zar6wno roztworze jak i zaadsorbowanych na weglu
aktywnym. Proces ten przebiega zgodnie z reakcjami [80]:

AC — OH + H,0, — AC— OOH + H,0
AC — OOH + H,0, — AC— OH + H,0 + O,
AC +H,0,— AC'+ OH + OH’
AC"+H,0,— AC+HO, + H"
HO" + RH — produkty utlenienia (CO, + H,O + .....)

W obecnosci wegla aktywnego, w srodowisku nadtlenku wodoru,
ulegaja utlenieniu zwigzki organiczne, ktére nie sg utleniane przez sam
nadtlenek wodoru. To wskazuje na istotng role wegla aktywnego w gene-
rowaniu rodnikow hydroksylowych odpowiedzialnych za utlenianie
zwigzkow organicznych.

Przydatno$¢ symultanicznego procesu sorpcji 1 utlenienia
w oczyszczaniu $ciekow farbiarskich wykazano w pracy Santosa i in.
[72]. Badano kinetyke odbarwiania roztworéw réznych barwnikow kwa-
sowych, zasadowych i reaktywnych, przy zastosowaniu trzech réznych
procesOw: adsorpcji na weglu aktywnym, niekatalitycznego utleniania
H,0; i utlenianiu z H,O, w obecnosci wegla aktywnego. Wykazano, ze
zaroOwno utlenianie H,O; jak 1 sorpcja na weglu aktywnym sg mato sku-
tecznymi metodami usuwania barwnikow z roztworu wodnego. Nato-
miast w przypadku potaczenia sorpcji 1 utlenienia obserwuje si¢ syner-
giczny efekt skutkujacy wzrostem efektywnosci odbarwiania roztworu.
Wykazano, ze chemizm powierzchni wegla aktywnego ma znaczenie na
przebieg tego procesu. Sorpcja barwnika wzrasta wraz z zasadowoscia
wegla aktywnego, natomiast odczyn roztworu nie ma zasadniczo wptywu
na kinetyke tego procesu.

W badaniach Ince 1 in. [35] wykazano, Ze jesli sorpcja fenolu
i utlenianie z wykorzystaniem H,O,/UV przebiega rownoczesnie, to sku-
teczno$¢ usuwania wynosi 87,5%. Natomiast gdy wegiel byl najpierw
nasycany, a nast¢gpnie poddawany regeneracji, uzyskano 92,5% redukcje
zanieczyszczen.

Jans 1 Hoigne [38] zaobserwowali, ze rozklad ozonu na rodniki
HO’ w obecno$ci wegla aktywnego jest poprzedzany przez adsorpcje 0zo-
nu na weglu aktywnym. Ze wzgledu na elektrofilowe wtasciwos$ci cza-
steczki ozonu moga mie¢ wigksze powinowactwo w stosunku do wegli
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zasadowych, ktore sg charakteryzowane przez obecno$¢ zdelokalizowa-
nych elektronéw m na plaszczyznach podstawowych. Stwierdzono, ze ist-
nieje zwigzek pomigdzy zasadowoscig wegla 1 jego katalityczng rolg
w procesie rozktadu ozonu na rodniki hydroksylowe.

Wyjasnienie zwigzku migdzy wihasciwosciami wegli aktywnych,
a skuteczno$cig ich dziatania w symultanicznym procesie sorpcji i utlenia-
nia przedstawiono w pracy [64]. Oceny zdolno$ci katalitycznych wegli
aktywnych w stosunku do rozktadu nadtlenku wodoru dokonano poprzez
analogi¢ do procesu dechloracji tj. reakcji wegla aktywnego z wolnym
chlorem lub kwasem chlorowym (I) (HCIO) w roztworze wodnym. Re-
akcja pomigdzy tymi utleniaczami, a weglem aktywnym opisana jest
réwnaniem podanym przez Magee [54]:

C'+ HOCl - CO"+ H++ CI'

gdzie C’ oznacza centra aktywne na powierzchni wegla aktywnego, od-
powiedzialne za rozktad, czyli centra katalityczne, a efektem koncowym
jest utworzenie utlenionych obszaréw CO’. W efekcie reakcji C z utle-
niaczem prawdopodobnie jako produkt posredni powstaje CHOCI ulega-
jacy rozktadowi zgodnie z rOwnaniem:

CHOCI' — CO" + H+ + Cl

Do oceny zdolno$ci katalitycznych wegli aktywnych w reakcji
dechloracji, wykorzystywana jest liczba dechloracji oznaczajaca wysoko-
$ci warstwy wegla aktywnego w kolumnie o $rednicy 40 mm wystarcza-
jacej do obnizenia stezenia wolnego chloru o potowe z roztworu o steze-
niu 5 mg/L. Im mniejsza grubo$¢ warstwy wegla aktywnego, tym lepsze
zdolnosci do dechloracji posiada dany wegiel aktywny.

Zaktadajac analogiczny przebieg reakcji rozktadu nadtlenku wo-
doru na powierzchni wegla aktywnego z utworzeniem rodnikow hydrok-
sylowych zgodnie z rownaniami:

AC" +H,0, > AC"+ OH + OH’
AC"+H,0 > AC+HO +H"

przyjeto, ze liczba dechloracji moze by¢ z powodzeniem wykorzystana
do oceny przydatnosci wegli aktywnych do usuwania zanieczyszczen
organicznych poprzez ich symultaniczng sorpcje i utlenienie. Wykazano,
ze za przebieg reakcji rozktadu nadtlenku wodoru z utworzeniem rodni-



Zastosowanie sorpcji i zaawansowanego utleniania do usuwania fenoli... 633

koéw hydroksylowych odpowiedzialne sg centra zasadowe (najprawdopo-
dobniej centra zasadowe Lewis'a). Natomiast centra kwasowe (grupy
kwasowe) odpowiedzialne za przytaczanie elektronow redukuja zdolno-
Sci katalityczne wegli aktywnych.

W oparciu o wyniki badan, prowadzone z wykorzystaniem wegli
aktywnych o zréznicowanych zdolno$ciach sorpcyjnych, przedstawione
w pracach [21,22,64] wykazano, ze im lepszy sorbent i bardziej zasadowy
wegiel, a jednoczesnie charakteryzujacy si¢ mniejsza liczba dechloracji
1 wigkszg liczba jodowa, tym efektywniej przebiega usuwanie zanieczysz-
czen organicznych z roztworu wodnego w symultanicznym procesie sorp-
cjiiutleniania. Z uwagi na to, ze zarowno sorpcyjne jak i katalityczne wia-
sciwosci wegli aktywnych sg wazne mozna wnioskowac, ze procesy sorp-
cji 1 utleniania zachodzg réwnocze$nie, a substancja musi by¢ zaadsorbo-
wana aby byfa utleniona. Sposrod badanych wegli aktywnych najlepsze
zdolnosci sorpeyjne w stosunku do fenoli 1 ich pochodnych oraz wiasciwo-
Sci katalityczne posiadat wegiel aktywny WDex o najwigkszej zasadowo-
Sci 1 najlepszej zdolnosci do dechloracji. Stwierdzono rowniez, ze efektem
kontaktu utleniacza z weglem aktywnym jest zar6wno zmiana struktury
porowatej (w szczegolnosci zmniejszenie powierzchni wiasciwej) jak
i chemizmu powierzchni (wzrost kwasowos$ci) pod wptywem rodnikoéw
hydroksylowych. Na skutek utlenienia wegle aktywne zmieniajg zaréwno
swoje zdolnosci sorpcyjne wzgledem poszczegdlnych zwigzkow organicz-
nych, jak 1 katalityczne, co nie jest korzystne z punktu widzenia mozliwo-
Sci ich wykorzystania w symultanicznym procesie usuwania zwigzkow
organicznych droga sorpcji 1/lub utleniania.

Szczegotowe badania dotyczace usuwania p—chlorofenolu z roz-
tworu w obecno$ci wegla aktywnego WDex oraz nadtlenku wodoru opi-
sano w pracy [19]. Skuteczno$¢ procesu oceniano na podstawie zmian
stezenia p-chlorofenolu jak 1 ilosci jonéw chlorkowych, ktorych obec-
no$¢ w roztworze wskazuje na jego utlenienie (WDex + H,0,/Cl-1,
WDex + H,0,/Cl-2). Analizujac otrzymane wyniki badan, przedstawione
na rysunku 3, stwierdzono, ze w ukladzie reakcyjnym wegiel aktywny-
nadtlenek wodoru WDex/H,0,-1 w czasie trwania reakcji wynoszacym
10 min obserwuje si¢ 31% ubytek p-chlorofenolu (72 mg/g). Z tej ilosci
utlenieniu ulega 83% (na co wskazuje ilo§¢ pojawiajacych si¢ w roztwo-
rze jondw chlorkowych) a pozostata czes¢ (17%) usunietego p-chlorofe-
nolu pozostata zaadsorbowana na weglu aktywnym. Wydtuzenie czasu
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reakcji do 30 min skutkuje usunigciem 91 mg/g p-chlorofenolu z czego
76% ulegto utlenieniu a reszta zostata zaadsorbowana na weglu.
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Redukcja CIGH,OH mg/g

Rys. 4. Poréwnanie ilo$ci usunigtego z roztworu p-chlorofenolu na 1 g wegla
aktywnego WDex w obecnosci nadtlenku wodoru w dwdch kolejnych cyklach
WDex/H,0, -1 i WD extra/H,0,-2 z ilo$cig utlenionego p-chlorofenolu
oszacowanego na podstawie stezenia jonéw Cl” w roztworze WD
extra/H,O,/CI-1 i WDex/H,0,/C1-2 [19]

Fig. 4. The comparison of the amount of p-chlorophenol removed from the
solution for 1 g of activated carbon WDex in the presence of hydrogen peroxide
at two consecutive stages WDex/H,0,; -1 and WD extra/H,0,-2 with the
amount of oxidised p-chlorophenol determined from the concentration of CI’
ions in the solution WD extra/H,0O,/Cl-1 and WDex/H,0,/C1-2 [19]

Wykorzystujac pozostaly po pierwszym etapie badan wegiel ak-
tywny ponownie do usuwania kolejnej porcji p-chlorofenolu z roztworu
w obecnosci H,O; (wyniki oznaczone jako WDex/H,0,-2 1 WDex/H,0,/
CI-2 na rysunku 4) stwierdzono zdecydowanie nizszg skuteczno$¢ tego
procesu. Ilo$¢ usunigtego p-chlorofenolu jest ok. 35% nizsza niz
w pierwszym cyklu, co mozna wyjasni¢ czgsciowym zablokowaniem
powierzchni wegla zaadsorbowanym 1 nieutlenionym p-chlorofenolem.
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Analiza przebiegu reakcji wskazuje, ze w powtdornym symultanicznym
procesie udziat usuwania p-chlorofenolu z roztworu poprzez sorpcj¢ jest
wiekszy 1 po 120 minutach wynosi 57%. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
w zadanych warunkach zachodzi zaréwno sorpcja jak i utlenianie sub-
stancji ale ilo$¢ utleniacza byla zbyt mata aby utleni¢ cato$¢ adsorbatu.
Przeprowadzone badania uzupetniajace, w ktorych w celu utlenienia za-
adsorbowanego p-chlorofenolu wykorzystano reagent Fentona wykazaty,
ze 1 w tym przypadku nie uzyskuje si¢ catkowitej regeneracji wegla ak-
tywnego. Niemniej jednak nalezy podkresli¢, ze niezaleznie od zastoso-
wanego czynnika utleniajagcego mozliwe byto ponowne wykorzystanie
wegla aktywnego, a ilo$¢ skutecznie usunigtego z roztworu p-chlorofe-
nolu byta wigksza niz w przypadku gdyby prowadzono tylko sorpcje czy
tez tylko utlenianie jako procesy jednostkowe.

7. Wykorzystanie AOP do utleniania zaadsorbowanych
zwigzkow organicznych

Przydatno$¢ procesu utleniania zwigzkoéw organicznych z wyko-
rzystaniem rodnikow hydroksylowych powstajacych na powierzchni we-
gla aktywnego potwierdzaja badania regeneracji zuzytych wegli aktyw-
nych nasyconych zwigzkami organicznymi. Jedng z pierwszy prac byly
badania Shende i Mahajani [73], ktérzy z powodzeniem wykorzystali
mokre utlenianie powietrzem do regeneracji wegla aktywnego nasycone-
go barwnikami. W pracach Toledo i in. [80] oraz Hulinga i in. [33,34]
wykorzystano odczynnik Fentona do regeneracji wegli aktywnych nasy-
conych zwigzkami organicznymi z grupy chloroorganicznych i eterow.
Badania Toledo 1 in. [80] obejmowaty regeneracje wegla aktywnego na-
syconego chlorobenzenem. W pracy zaobserwowano, ze reagent Fentona
byl bardzo wydajny w utlenianiu zaadsorbowanych na powierzchni we-
gla aktywnego zwigzkow organicznych. W warunkach reakcji tzn. przy
stosunku molowym zwigzek organiczny/H,O,/Fe wynoszacy 1/25/0.6,
w temperaturze pokojowej, zaobserwowano po 2 godz. reakcji konwersje
100% tetra-chloroetylenu, 99% chloroformu, 99% 1,2-dichloropropanu,
90 % chlorobenzenu. Badania mechanizmu rozkladu zaadsorbowanych
substancji jednoznacznie wskazujg ze wegiel aktywny promuje dekom-
pozycje H,O, poprzez formowanie rodnikow OH™ w sgsiedztwie zaad-
sorbowanych zwigzkow organicznych powodujac ich mineralizacje.
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Interesujace badania dotyczace regeneracji wegla aktywnego na-
syconego eterem tert-butylometylowym MTBE zostaly przedstawione
przez Hulinga i in. [33]. Stwierdzono, ze wydajnos¢ regeneracji w przy-
padku wegla aktywnego nasyconego eterem MTBE (0,21 mg/g)wynosita
91%. Co wigcej stwierdzono, ze zwigkszona po regeneracji ilos¢ zelaza
poprawia zdolnosci sorpcyjne wegla. Jednoczesnie zaobserwowano, ze
w uktadzie reakcyjnym nie pojawity si¢ produkty uboczne utleniania
MTBE odczynnikiem Fentona (tert-butyloaceton i aceton) jakie wystepu-
ja w przypadku gdy reakcja ta zachodzi w roztworze wodnym bez udzia-
hu wegla aktywnego.

Przedstawione przez Georgia 1 Kopinke [30] wyniki badan nad
wptywem nadtlenku wodoru na wlasciwosci wegla aktywnego oraz wy-
dajno$¢ regeneracji wegli nasyconych trichloroetylenem (TCE), eterem
metylo-tertbutylowym (MTBE) oraz 2,4,5-trichlorofenolem (TCP) wska-
zuja, ze rozktad H,O, w obecnosci/na powierzchni wegla aktywnego
zachodzi zgodnie z kinetyka reakcji I rzedu. Zmniejszenie szybkosci roz-
ktadu H,O, w przypadku wegli nasyconych zostata przypisana zmniej-
szeniu si¢ 1lo$ci miejsc aktywnych na powierzchni wegla niezbednych do
tego procesu. Wykazano, ze miejscami tymi mogg by¢ zaréwno po-
wierzchniowe grupy funkcyjne jak i obecno$¢ metali/heteroatomow.

Badania dotyczace usuwania fenolu zaadsorbowanego na weglu
aktywnym z wykorzystaniem zaawansowanego utleniania byly prowa-
dzone przez Alvareza i in. [1]. Wykazano, ze efektem dziatania ozonu
jest regeneracja wegli aktywnych nasyconych fenolem przy czym o sku-
tecznosci regeneracji decyduja wiasciwosci wegla aktywnego, co po-
twierdza ich katalityczng role w tym procesie.

W badaniach [23,24] poswigconych poszukiwaniu skutecznej me-
tody usuwania zwigzkéw organicznych z powierzchni zuzytego katalizato-
ra Pallad/wegiel aktywny (Pd/AC) zaproponowano utlenienie zanieczysz-
czen organicznych wykorzystujac metody poglebionego utleniania. Wyka-
zano, ze skuteczng metoda regeneracji katalizatora jest utlenianie zaadsor-
bowanych zwigzkdw organicznych za pomocg mieszaniny O3/H,O; i na-
stepnie redukcji zwigzkow palladu 9gtownie tlenkow) do wolnego Pd za
pomoca wodoru. Na przyktadzie testowej reakcji redukcji kwasu cynamo-
nowego wykazano, ze katalityczna aktywnos$¢ zregenerowanego kataliza-
tora jest poréwnywalna do aktywnosci katalizatora $wiezego i moze by¢
on z powodzeniem stosowany w reakcjach uwodornienia.
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8. Podsumowanie

Coraz wyzsze wymagania stawiane oczyszczonym $ciekom
przemyslowym wymuszaja stosowania coraz skuteczniejszych metod
oczyszczania. Zrdéznicowany 1 zmieniajacy si¢ sklad tych Sciekow,
wprowadzanie wcigz nowych substancji sprawia, ze konwencjonalne
metody oczyszczania nie s3 wystarczajaco skuteczne i poszukuje sie
wcigz nowych rozwigzan. Ze wzgledéw ekonomicznych powinny to by¢
rozwigzania proste, nie wymagajace rozbudowanych instalacji, zapewnia-
jace odpowiedni stopien redukcji zanieczyszczen w krotkim czasie, a jed-
noczesnie tanie. Wérdd szeregu rozwigzan coraz wigcej uwagi poswieca
si¢ wykorzystaniu do tego celu zardwno sorpcji, jak i metod poglebione-
go utleniania (AOP). Zainteresowanie tymi metodami wynika z ich wy-
sokiej skuteczno$ci usuwania zwigzkéw organicznych z roztworow wod-
nych. Cechg charakterystyczng metod AOP jest generowanie w srodow1—
sku reakcji wysoce reaktywnych rodnikow hydroksylowych OH" reagu-
jacych praktycznie ze wszystkimi zwigzkami organicznymi powodujac
ich rozklad na prostsze czasteczki lub prowadzac do catkowitego utlenie-
nia. Natomiast sorpcja, szczeg6lnie sorpcja na weglach aktywnych, jest
jedna z najskuteczniejszych metod usuwania zwigzkéw organicznych
poprzez ich fizykochemiczne oddzialywanie z powierzchnig sorbentu, co
jest wynikiem rozbudowanej struktury porowatej oraz wlasciwosci che-
micznych powierzchni.

Jak wykazano, na przykladzie fenoli zaré6wno zaawansowane
utlenianie zwigzkéw organicznych, szczegodlnie z wykorzystaniem rea-
genta Fentona, jak i usuwanie tych substancji droga sorpcji na weglach
aktywnych jest dobrze rozpoznane, opisane w literaturze i znajduje za-
stosowanie na skalg przemystowa. Niemniej jednak metody te maja réw-
niez swoje ograniczenia. Powazng wada metod AOP jest stosowanie
znacznych ilosci utleniaczy jak 1 mozliwo$¢ powstawania produktow
posrednich utlenienia, co w konsekwencji prowadzi do zwiekszenia ilo$ci
sciekow oraz dodatkowych kosztow. Natomiast zastosowanie wegli ak-
tywnych napotyka na duze trudnosci z uwagi na ich ceng, koszty instala-
cji jak i1 koszty eksploatacji z uwzglednieniem unieszkodliwiania zuzy-
tych wegli.

Korzystng alternatywa dla regeneracji zuzytych wegli aktywnych
wykorzystywanych jako sorbenty zanieczyszczen organicznych z roz-
tworow wodnych poprzez utlenianie zaadsorbowanych substancji jest
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bezposrednie utlenianie substancji organicznych z wykorzystaniem AOP
w obecnos$ci wegli aktywnych. W tym przypadku rdownoczesnie zachodzi
proces sorpcji-utleniania-regeneracji wegla aktywnego, przy czym wegiel
aktywny pelni w tym procesie zar6wno role sorbentu jak 1 katalizatora
reakcji rozktadu nadtlenku wodoru z utworzeniem rodnikoéw hydroksy-
lowych OH'. Wykazano, ze usuwanie zwigzkdw organicznych z roztwo-
row wodnych z wykorzystaniem wegli aktywnych oraz czynnikow utle-
niajacych zaliczanych do AOP jest procesem skuteczniejszym, niz gdyby
procesy utleniania i sorpcji realizowane byly oddzielnie. O przydatno$ci
wegli aktywnych do usuwania zwigzkéw organicznych w symultanicz-
nym procesie decyduja zar6wno ich wlasciwosci sorpcyjne jak 1 katali-
tyczne. Wegle aktywne powinny mie¢ charakter zasadowy, duza po-
wierzchni¢ wlasciwg 1 objetos¢ porow oraz liczbe jodows, a takze wyso-
kg zdolnos$¢ dechloracji.
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Application of Sorption and Advanced Oxidation Processes
for Removal of Phenols from Aqueous Solutions

Abstract

The removal of organic contaminants such as aliphatic and aromatic hy-
drocarbons, phenols and related compounds, halogenated compounds, polycyclic
aromatic hydrocarbons, aldehydes, ketones, acids, detergents, fats, dyes etc. from
water and sewage is still an interesting and significant problem in environmental
engineering. Both household and industrial waste is a source of organic contami-
nants in the environment. Higher and higher requirements regarding treated waste
that is directed to water or the ground require constant development of the waste
treatment process. The literature data and implemented solutions indicate that
more and more attention is now paid to the use of sorption and advanced oxida-
tion processes for the removal of organic compounds.

The highest significance and application among available sorbents has
activated carbon. The sorption properties of activated carbon are dependent on
its porous structure, produced by the system of interconnected macro-, meso-
and micropores as well as the chemical composition of the surface resulting
from the presence of oxygen functional groups. Activated carbon is especially
useful as sorbents of phenol and chlorophenol. It has been shown that the ad-
sorption ability of activated carbon depends on the specific surface area, porosi-
ty and surface chemical composition. High affinity of phenol to the surface of
activated carbon is related to the creation of donor-acceptor complexes between
alkaline locations on the sorbent’s surface and the aromatic ring. Oxidation of
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activated carbon’s surface leading to increased acidity lowers the sorption ca-
pacity of activated carbon. While the presence of metals increases the sorption
capacity of activated carbon in relation to phenol due to the donor-acceptor
interaction of metal-electrons of © aromatic ring in the phenol particle.

Another method of successful oxidation of phenols is their oxidation
especially with the AOP methods (Advanced Oxidation Processe)s. A character-
istic feature of these methods is oxidation of generally all organic compounds to
CO,, H,0 and inorganic compounds with the use of the hydroxyl radical OH"
(generated in the solution) of extremely high oxidising potential of 2,8 V. Phe-
nols and the related compounds quite easily undergo oxidation, especially with
Fenton and photo-Fenton reactions

Both sorption and oxidation of organic compounds (including phenols)
with AOP methods have advantages (high output and efficiency) and disad-
vantages (treatment of used sorbents, significant use of oxidants and increased
sewage volume). In order to focus on the advantages of sorption and advanced
oxidation while limiting their disadvantageous effect a combination of these
two processes is considered. In this case the removal of contaminants is ar-
ranged as a two- or one-stage process. In the first one the removal of organic
compounds covers sorption and then oxidation of the adsorbed substances with
the use of AOP, which leads to a simultaneous regeneration of activated carbon.
While in the latter case simultaneous sorption and oxidation of organic com-
pounds is considered. In these both cases activated carbon acts as a sorbent of
organic compounds and catalyst in the production of hydroxyl radicals OH"
which are responsible for oxidation of organic compounds both in the solution
and adsorbed on the activated carbon. It has been proven that in the presence of
activated carbon in the environment of hydrogen peroxide, oxidation occurs of
such organic compounds that do not undergo oxidation with the same oxidant in
the aqueous solution. The applicability of activated carbon for the simultaneous
removal of organic compounds is dependent on both their sorption and catalytic
properties. Activated carbon should be alkaline, have high specific volume,
pores’ volume, iodine number and significant dechlorination ability.

The applicability of oxidation of organic compounds with the use of
hydroxyl radicals created on the surface of activated carbon for regeneration of
the used sorbents has also been proven.

Stowa kluczowe:
fenol, chlorofenol, wegiel aktywny, utlenianie, rodnik hydroksylowy

Keywords:
phenol, chlorophenol, activated carbon, oxidation, hydroxyl radicals
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