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Wykorzystanie wegla aktywnego i nadtlenku wodoru
w oczyszczaniu Sciekow przemystowych

Oczyszczanigciekdw przemystowych wymaga stosowania sych metod, w tym pro-
cesOw sorpcji i utlenienia. Kady z tych proceséw ma swoje zalety i ograniczenia.
Konsekwencp stosowania sorpcji (najczsciej z wykorzystaniem wgli aktywnych) jest
problem zagospodarowania ziytych sorbentéw, a proces utleniania wymaga wprowazh-
nia znacznych ildci utleniaczy. Alternatywa moze by¢ potaczenie obu tych proceséw, rea-
lizowane jako: sorpcja, a nasgpnie utlenienie zaadsorbowanych substancji, co skiitje
ich regeneracp i mozliwoscia ponownego wykorzystania, lub jako sorpcja i utleranie rea-
lizowane symultanicznie. W prezentowanej pracy proadzono badania nad skuteczrizia
usuwania p-chlorofenolu (jako substancji organicznp cz¢sto wysepujacej w $ciekach
przemystowych) z wykorzystaniem wgla aktywnego i utleniaczy. Jako utleniacze zastoso
wano nadtlenek wodoru oraz odczynnik Fentona wykorgstywane w metodach pogt
bionego utleniania (AOP). W tym przypadku rozktad avigzkéw organicznych zachodzi na
skutek dziatania powstapcych w §rodowisku reakcji rodnikéw hydroksylowych. Wykaza-
no, ze nadtlenek wodoru nie utlenia p-chlorofenolu, natmiast w reakcji Fentona nas¢puje
natychmiastowy rozktad tej substanciji. Jednocz&ie wykazano, ze wybrany do badai
wegiel aktywny WD extra charakteryzuje si duza zdolncScia sorpcyjna wzgledem
p-chlorofenolu, wynosaca 150 mg/g. Nasycony p-chlorofenolem ¢giel aktywny poddano
regeneracji poprzez utlenienie zaadsorbowanej sulmhcji nadtlenkiem wodoru i odczyn-
nikiem Fentona. Stwierdzono,ze wegiel aktywny po regeneracji wykazuje zdolnéci sorp-
cyjne zblizone do wgla $wiezego. Procesowi regeneracji towarzyszy jednak znacgruby-
tek masy wegla aktywnego, szczegblnie na skutek dzialania odamika Fentona
(ok. 15%). Jednoczénie prowadzono badania nad usuwaniem p-chlorofenolz roztworu
wodnego w symultanicznym procesie sorpcji i utlenid@a. Zaobserwowanoze w pierwszym
etapie reakcji zachodzi proces utlenienia, obejmugcy jednak nie tylko rozktad
p-chlorofenolu, ale réwnie: wegiel aktywny, na co wskazuje znaczny ubytek masy. Wz
z uplywem czasu reakcji udziat sorpcji wzrasta.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, sorpcja, regeneracja, utlenianie, natienek wodoru

Wprowadzenie

Oczyszczanigciekdw przemystowych z uwagi na ich zémy i zr@nicowa-
ny sktad chemiczny wymaga stosowaniamch metod, w tym procesdw sorpciji
i utlenienia. Zastosowanieegli aktywnych jako sorbentow [1] skutkuje powsta-
waniem odpadodw, jakimaszuzyte wegle. Odpady te wymagajodpowiedniego
zagospodarowania ze szczegélnym ueagieniem procesOw regeneracji. Obec-
nie najczsciej stosowam metod jest regeneracja termiczna [2], ale rozavak
réwniez mazliwos¢ regeneracji chemicznej. W tym ostatnim przypadkiad
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uwag zwraca s na procesy utleniania zaadsorbowanychazkdw organicz-
nych, stosujc metody tzw. pogbionego utleniania AOPs (Advanced Oxidation
Process), ktorych cegltharakterystycznjest generowanie ¥rodowisku reakcji
rodnikow hydroksylowych, zaliczanych do najsilnijsh utleniaczy (potencjat
utleniapcy wynosi 2,7 mV) [3, 4]. Jak wskazuglane literaturowe [3-5], utlenia-
nie zwigzkOw organicznych w warunkach pelgionego utleniania jest niezwykle
skutecznym sposobem ich usuwania z roztworow wddnpiestety, oczyszcza-
nie duych ilosci niskoobcazonychsciekdw wymaga znacznegozyeia utlenia-
czy, co rodzi koszty i zwksza ilg¢ sciekow. Z tego te wzgledu zwraca si
uwag na maliwosé¢ polgczenia procesu sorpcji zanieczyszcea weglu aktyw-
nym z ich utlenianiem za pomgatleniaczy zaliczanych do grupy AOP. Proces
ten mae by realizowany jako dwu- lub jednoetapowy. W pierwszyrzypadku
proces usuwania obejmuje sokp@anieczyszcae a nasipnie ich utlenienie
skutkupce réwnoczesn regeneragj wegla aktywnego. Natomiast w drugim
przypadku moéwi i o symultanicznym procesie sorpcji i utlenienia azkidw
organicznych. Pomimo licznych badgb-10] nie jest jednoznacznie wyjaone,
jak przebiega ten proces. Wedtug jednych autordly 4&viazki organiczne $
najpierw adsorbowane nagglu aktywnym, a nagpnie utleniane, natomiast -
zdaniem innych badaczy [10] - najistotniejsza legtlityczna rola wgla aktyw-
nego w reakcji tworzeniaesrodnikdw hydroksylowych wrodowisku reakcji.

W prezentowanej pracy petp badania nad skuteczom usuwania z roz-
tworow wodnych zwjzkéw organicznych na przykladzie p-chlorofenolunfea
czyszczenia organicznego, trudnodegradowalnegsia@avystpujacego wscie-
kach przemystowych, np. koksowniczych) z wykorzgsen wegla aktywnego
w obecndci i bez udziatu utleniaczy, takich jak® i Fe/H,0..

1. Metodyka badan

W badaniach wykorzystano handlowygiel aktywny WD extra produkcji
Gryfskand. Déwiadczenia prowadzono dla wodnego roztworu p-cliéasrolu
o sezeniu 1 g/l.

1. Izoterma sorpcji

Izoterne sorpcji p-chlorofenolu na ¢glu aktywnym WD extra wyznaczono
w ukladzie zlaonym z nawaki wegla réwnej 0,5 g wgla i 100 cm roztworu
p-chlorofenolu o okrdonym stzeniu w zakresie 20+-100 mg/l. Czas kontaktu
niezkedny dla ustalenia rownowagi adsorpcyjnej w uktageehlorofenol - WD
extra wynosit 4 godziny. Sorgcprowadzono w temperaturze pokojowej.

2. Usuwanie p-chlorofenolu z roztworu
a) sorpcja

W kolbach stekowych umieszczono po 1 gegla aktywnego WD extra i za-
dano 300 crhwodnego roztworu p-chlorofenolu. Cé&ointensywnie mieszano
przez 10, 30, 60 i 120 minut. Po uptywie odpowieda czasu przerywano sorp-
Cje i 0znaczano pozostaly w roztworze p-chlorofenol.
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b) utlenianie
= H202

Dodajc NaOH do 300 cfroztworu p-chlorofenolu, doprowadzono pH do 8.
Nastpnie dodano kD, w ilosci zapewniajcej stechiometryczny przebieg reakcji
utlenienia p-chlorofenolu. Caté intensywnie mieszano przez 120 minut. Po
uptywie 10, 30, 60 i 120 minut pobierano prébkiieszaniny utleniagej i ozna-
czano pozostaty w niej p-chlorofenol.

- w reakcji Fentona Fé/ H,0,

Dodapc H,SO, do 300 cm roztworu p-chlorofenolu, doprowadzono pH do
ok. 4, po czym wprowadzono kolejno,® w ilosci zapewniajcej stechiome-
tryczny przebieg reakcji utlenienia p-chlorofenataz siarczan(Vlzelaza(ll)
(FeSQ-7H,0) w stosunku wagowym (w przeliczeniu na’ffeFe/ H,0, jak
1:5. Cala¢ intensywnie mieszano przez 120 minut. Po upiyv@ie3D, 60 i 120
minut pobierano prolek mieszaniny utleniggej i oznaczano pozostaty w niej
w p-chlorofenol.

C) sorpcja + utlenianie
- WD extra + HO,

W kolbach stakowych umieszczono 300 émoztworu p-chlorofenolu i za
pomog NaOH doprowadzono pH do 8, po czym wprowadzononkgla aktyw-
nego WD extra oraz D, w ilosci zapewniajcej stechiometryczny przebieg re-
akcji utlenienia p-chlorofenolu. Cai® intensywnie mieszano przez 10, 30, 60
1 120 minut. Po uptywie odpowiedniego czasu praemyo reakeg utlenienia
i 0znaczano pozostalty w mieszaninie reakcyjnejlprofienol.

- WD extra + Fé'/ H,0,

W kolbach stakowych umieszczono 300 émoztworu p-chlorofenolu i za
pomo@ H,SO, doprowadzono pH do ok. 4, po czym wprowadzonojkotel g
wegla aktywnego WD extra, 4, w ilosci zapewniajce] stechiometryczny
przebieg reakcji utlenienia p-chlorofenolu oraz rsdan(VI) zelaza(ll)
(FeSQ-7H,0) w stosunku wagowym (w przeliczeniu na?ffeFe*/ H,0, lub
1:5. Cala¢ intensywnie mieszano przez 10, 30, 60 i 120 miRatuptywie od-
powiedniego czasu przerywano regkaflenienia i oznaczano pozostaty w mie-
szaninie reakcyjnej p-chlorofenol.

3. Regeneracja ygla aktywnego nasyconego p-chlorofenolem
- H0,

5 g wegla aktywnego WD extra po sorpcji, hasyconego piaienolem, za-
dano 500 crhwody i za pomog NaOH doprowadzono pH do 8. Negstie
wprowadzano kD, w ilosci zapewniajcej stechiometryczny przebieg reakcji
utlenienia p-chlorofenolu. Caté mieszano przez 20 min w temperaturze poko-
jowej, po czym wagiel ptukano 5 x 100 chrwoda destylowan. Wegiel aktywny
zregenerowany nadtlenkiem wodoru oznaczono symb@i@rextra/HO.,.
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4. F€'/ H,0,

5 g wegla aktywnego WD extra po sorpcji, nasyconego pdienolem, za-
dano 500 crhwody i nasgpnie za pomagH,SO, doprowadzono pH do ok. 4, po
czym do ukladu reakcyjnego wprowadzongOslw ilosci zapewniajcej ste-
chiometryczny przebieg reakcji utlenienia p-chleraflu oraz siarczan(Vhela-
za(ll) (FeSQ-7H,0) w stosunku wagowym (w przeliczeniu na &€/ H,0,
lub 1 : 5. Catéc intensywnie mieszano przez 20 minut, po czyggiel ptukano
5 x 100 cm woda destylowan. Wegiel aktywny zregenerowany w reakcji Fen-
tona oznaczono symbolem WD extr&'fd,0, .

5. Oznaczanie gtenia p-chlorofenolu i jonow chlorkowych

Oznaczenie stenia p-chlorofenolu prowadzono megodhromatograficzm
z wykorzystaniem chromatografu gazowego Focus GE@rmbscientific po
wczesniejszym wydzieleniu analitu poprzez ekstrakciecz:ciecz ksylenem wg
procedury wiasnej w celu wyekstrahowania zaréwnzhlprofenolu, jak i po-
wstapcych ewentualnych produktéw fpednich utlenienia obecnych w roztwo-
rze. Oszacowany odzysk analitu z roztworu wodneguosit 92%.

Jony chlorkowe Cl oznaczano metadmiareczkowania kulometrycznego
z wykorzystaniem kulometru przy analizatorze AOXBEL10 [11, 12].

2. Omowienie wynikow

W pierwszym etapie badaceniono zdoln& sorpcyjra wybranego do bada
wegla aktywnego WD extra wzgdem p-chlorofenolu. Z przebiegu izotermy
sorpcji przedstawionej na rysunku 1 wynika, jego zdoln& sorpcyjna w sto-
sunku do p-chlorofenolu jest wysoka i wynosi 15§/gn To wskazuje na nb-
wos¢ jego wykorzystania do usuwania p-chlorofenolu, pdgawia s¢ problem
unieszkodliwienia zeytego wegla aktywnego. Jednym z rozgien moze by
jego regeneracja z wykorzystaniem procesu chemgzmngieniania. Jako utle-
niacz, jak wykazywano wczeiej, mazna wykorzysta rodniki OH powstagce
w reakcji Fentona, lub w efekcie katalitycznegoktadu HO, w obecnéci we-
gla aktywnego. Z tego tewzgledu wegiel aktywny nasycony p-chlorofenolem
poddawano dziataniu wymienionych utleniaczy wséiozapewniajcej stechio-
metryczny przebieg reakcji utlenienia.

Krokiem poprzedzagym regeneragjbyto sprawdzenie podatéw p-chloro-
fenolu na utlenienie za pomptl,O, i z wykorzystaniem reakcji Fentona. Przed-
stawiona na rysunku 2 zmiangz&nia p-chlorofenolu w czasie wskazuje,
w efekcie reakcji Fentona w ktérej utleniaczem jesinik hydroksylowy, obser-
wuje sk natychmiastowy rozktad tej substancji. Natomiashjwrofenol nie ule-
ga utlenieniu w obecioi nadtlenku wodoru, pomimee zapewniono optymalne
warunki reakcji. Jak wskazyjdane literaturowe [6], niekatalityczne utlenianie
substancji organicznych za pomokl,O, jest najskuteczniejsze wrodowisku
zasadowym, co ttumaczyesiworzeniem w tych warunkach utlerseggo anionu
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nadtlenkowego (b0, <> H'+HO, , pKao, = 11,6). Z tego tewzgledu reaka}
utlenienia p-chlorofenol - nadtlenek wodoru prowamz przy pH okoto 8.
Z danych literaturowych [5-8] wynika rowrkigze wegiel aktywny katalizuje
rozktad HO, z utworzeniem rodnikbw OHWobec tego nalaéto st spodzie-
waé, ze p-chlorofenol zaadsorbowany naghu aktywnym powinien ulec rozkia-
dowi, co doprowadzi do regeneracjegla aktywnego. Skutecz#® regeneracji
oceniano w oparciu o zdol&bsorpcyjr zregenerowanych egli, wykorzystupc
je ponownie jako sorbenty p-chlorofenolu.
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Rys. 1. lzoterma sorpcji p-chlorofenolu z roztworuwodnego na wglu WD extra
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Rys. 2. Zmiany sgzenia p-chlorofenolu w zaleno$ci od zastosowanego utleniacza w funkciji
czasu utleniania

Przedstawione na rysunku 3 wyniki badaskazug, ze zdolndé sorpcyjna
zregenerowanych egli WD extra/HO, i WD extra/Fé'/H,0,jest poréwnywalna
do zdolndci sorpcyjnych wgla swiezego. Zaréwno dla ggla po regeneraciji
H.O,, jak i odczynnikiem Fentona sorpcja po dwoch godeh wynosita ok.
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105 mg/g, podczas gdy dlaegta swiezego WD extra wynosita 132 mg/g.
To wskazuje,ze w zadanych warunkach ngsto utlenienie zaadsorbowanego
p-chlorofenolu. Nalgy tez zwrocié uwag, ze porownywalne wyniki regeneracji
swiadca, ze w ukladzie WD extra/p-chlorofenolf8, generowany jest analo-
gicznie jak w reakcji Fentona, rodnik Obtlpowiedzialny za utlenienie p-chloro-
fenolu. Nieco mniejsza sorpcja ngglach po regeneracji me by z jednej stro-
ny wynikiem niecatkowitego utlenienia zaadsorbovwggmewizku organicznego,
a z drugiej zmiany charakteru chemicznego powierzakgla.
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Rys. 3. Skuteczné¢ usuwania p-chlorofenolu z roztworu w obecn&i wegla $wiezego
WD extra i wegli zregenerowanych WD extra/HO, i WD extra/Fe*"/ H,0,

Dane literaturowe [7] wskazlj ze na skutek dziatania B, i odczynnika
Fentona nagpuje utlenienie powierzchnieagla, ktéremu towarzyszy wzrostkest
zenia kwasowych grup tlenowych. Wzrost kwaséevgowierzchni zmniejsza
zdolnai¢ sorpcyjrm wegla aktywnego wzgdem p-chlorofenolu. W ramach pracy
nie analizowano zmian charakteru chemicznego, atdbhserwowano znagzy
ubytek masy wygla (ok. 15%), cé@wiadczy o utlenieniu matrycy gglowej, a tym
samym jego powierzchni.

W kolejnym etapie badaanalizowano efektywrié usuwania p-chlorofenolu
Z roztworu, wprowadzag jednoczénie do uktadu reakcyjnegoegiel aktywny
oraz utleniacz. W uktadzie reakcyjnym obserwowaamwno zmiany stenia
p-chlorofenolu w czasie, jak i jonow chlorkowychioiych obecné& wskazuje na
utlenienie p-chlorofenolu. Z danych przedstawionyehrysunku 4 wynikaze
w zadanych warunkach reakcji w obegérioH,O, i wegla WD extra po 10 min
reakcji obserwuje 8i24% ubytek p-chlorofenolu, przy czym obeshw roztwo-
rze jonow chlorkowych na poziomie 43,6 mg/l wskazie w ukladzie reakcyj-
nym ma miejsce zarbwno proces sorpcji p-chlorofengdk i jego utlenianie
(tab. 1). Warté& stezenia jonow chlorkowych nie odpowiada stechiometnggz
ilosci usungtego z roztworu p-chlorofenolu.
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Rys. 4. Zmiany stzenia p-chlorofenolu w obecnéci utleniaczy i wegla aktywnego w funkciji
czasu utleniania

Tabela 1

Zmiana stezenia jonow chlorkowych w mieszaninie reakcyjnej p-blorofenol/WD
extra/utleniacz

Lp. Czas u'tleniania Stzenie C1, mg/
min WD extra + HO, WD extra + F&/H,0,
1 10 43,56 228
2 30 60,77 228
3 60 62,62 228
4 120 63,54 228

Oszacowany udziat utlenienia do sorpcji wynosi 832%%. Wydtuenie cza-
su reakcji powodujeze udziat sorpcji w procesie usuwania substancgioigzne]
zwieksza s¢ i po dwoch godzinach w stosunku do utlenienia veya®% : 50%.
Natomiast w przypadku reakcji Fentona w obé&cnwegla aktywnego obserwuje
si¢ praktycznie natychmiastepwredukcg stezenia p-chlorofenolu w roztworze,
ktorej towarzyszy pojawienieesthlorkdéw w ilaici stechiometrycznej. Na uwag
zastuguje jednak taze usuwaniu p-chlorofenolu w badanym uktadzie repkcy
nym towarzyszy znagey ubytek masy wgla, ktory jiz po 10 min wynosi ok.
10%.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazug wybrany do badawegiel aktywny WD
extra charakteryzuje siduza zdolndgcia sorpcyjra wzgledem p-chlorofenolu
wynoszca 150 mg/g. Natomiast préba rozktadu p-chloroferedupomog nad-
tlenku wodoru wykazataze w zadanych warunkach nie rgmtje utlenienie tej
substancji. Skuteczniejszym sposobem usuwania grafeholu jest zastosowa-
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nie reakcji Fentona, ale konsekwenygst wprowadzanie do uktadu reakcyjnego
znacznych iléci zwiazkdw zelaza i obnienie pH. Jako alternatywastosowano
potaczenie obu proceséw w Kkolejgm sorpcja, a nagpnie utlenienie zaadsorbo-
wanych substancji (regeneracjagla aktywnego) oraz sorpcja i utlenienie reali-
zowane symultanicznie. Stwierdzome, wegiel aktywny po regeneracji zarbwno
H.0O,, jak i odczynnikiem Fentona wykazuje zdaloiosorpcyjne zblione do w-

gla swiezego. Procesowi regeneracji towarzyszy jednak znacdytek masy
wegla aktywnego, szczegdlnie na skutek dziatania yultka Fentona (ok.
15%). Natomiast wyniki baganad usuwaniem p-chlorofenolu z roztworu wod-
nego w symultanicznym procesie sorpcji i utleniaiviéadcz, ze w pierwszym
etapie reakcji dominuje proces utlenienia, obejoyijjednak nie tylko rozktad
p-chlorofenolu, ale rowniewegla aktywnego, na co wskazuje obe&nmnow
chlorkowych i znaczny ubytek masyegla. Wraz z uplywem czasu reakcji
wzrasta udziat procesu sorpcji w usuwaniu p-chkemofu z roztworu w stosunku
do utleniania.
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The Use of Activated Carbon and Hydrogen Peroxide in Wastewater
Treatment

Industrial wastewater treatment requires the appliation of various methods including
sorption and oxidation. Each of these processes h#s advantages and limitations. The
main consequence of sorption (usually with the usef activated carbon) is the problem of
utilizing the used sorbents while oxidation require introducing large amounts of oxidants.
Alternatively, the combination of both these proceses can be used, either carried out in
the following sequence: sorption and then oxidationf adsorbed compounds, which results
in their regeneration and possibility of their further use or as sorption and oxidation car-
ried out simultaneously. In this paper the study onthe effectiveness of p-chlorophenol
(as an organic compound usually present in wastewarts) removal with the use of activated
carbon and oxidants has been carried out. Hydrogeperoxide and Fenton’s agent used in
the advanced oxidation processes (AOP) were applied oxidants. In such case the decom-
position of organic compounds takes place due to ¢heffect of hydroxyl radicals formed in
the reaction environment. It has been shown that #h hydrogen peroxide does not oxidate
p-cholorphenol, while in the Fenton reaction immedite decomposition of this compound
takes place. At the same time, it has been provehat the WD extra activated carbon se-
lected for the studies has high sorptive abilitiesowards p-chlorophenol amounting to
150 mg/g. Activated carbon saturated with p-chloropenol has been regenerated by oxida-
tion of the adsorbed compound with hydrogen peroxid and Fenton’s agent. It has been
observed that after the regeneration the activated¢darbon shows sorptive abilities similar
to the fresh carbon. However, the regeneration prass has been accompanied with consid-
erable activated carbon mass loss, in particular del to the effect of Fenton’s agent (ap-
proximately 15%). At the same time studies on theghlorophenol removal from the aque-
ous solution in the simultaneous process of sorptioand oxidation has been carried out.
It has been observed that in the first phase of theeaction oxidation process takes place,
involving p-chlorophenol decomposition as well asdivated carbon decomposition, which
is implied by the considerable mass loss. With timesorption process starts to dominate.
It has been concluded that irrespective of the metid chosen (sorption and then oxidation
of adsorbed compounds or simultaneous sorption andxidation) the p-chlorophenol re-
moval effectiveness was comparable.

Keywords: activated carbon, sorption, regeneration, oxidatio, hydrogen peroxide



