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Sorpcyjne oczyszczanie wody na weglu aktywnym

Adsorpcja czasteczek substancji organicznych z roztworéw
wodnych na weglu aktywnym jest mozliwa tylko wtedy, gdy
energia oddziatywania wody z czasteczkami substancji organicz-
nych jest mniejsza od energii oddzialywania pomigdzy czastecz-
kami substancji organicznych (znajdujacych si¢ w roztworze
wodnym) a powierzchnia wegla. Z kolei wzajemne oddzialywa-
nie czasteczek wody z czasteczkami substancji organicznych za-
lezy od struktury wody i jej zmian zachodzacych podczas
rozpuszczania w niej substancji organicznych oraz wraz ze zmia-
na jej temperatury.

Rozpuszczanie zwigzkéw organicznych w wodzie ma bardzo
skomplikowany charakter z uwagi na niejednorodng strukturg
wody. Czg$¢ czasteczek wody tworzy bowiem krysztaly, podobne
do wystgpujacych w lodzie. Ich ggsto§¢ w temperaturze
pokojowej wynosi 0,91 g/cm3. Obok tej struktury wystepuje inna,
mniej uporzadkowana, lecz o wigkszej ggstosci wynoszacej 1,08
g/cm”. W temperaturze okoto 50 °C obie struktury sg w réw-
nowadze w stosunku masowym 1:1.

Wewnatrz krysztatéw wody znajduja si¢ puste przestrzenie o
wymiarach poréwnywalnych z wymiarami czasteczek orga-
nicznych o niewielkiej masie czasteczkowej. W tych pustych
przestrzeniach moga gromadzié si¢ pojedyncze czasteczki wody
lub czasteczki rozpuszczonych zwiazkéw organicznych. Ich ener-
getyczne oddziatywanie z czasteczkami wody, stanowiacymi bu-
dulec krysztaléw, jest inne niz czasteczek, ktdre z czasteczkami
wody tworza hydraty. Wynika z tego, Ze ta sama substancja
organiczna rozpuszczona w wodzie ma rézne powinowactwo do
powierzchni wegla, zaleznie od tego czy jej czasteczki znajduja
sie¢ w pustych przestrzeniach krysztatéw, czy tez pomigdzy nimi
w postaci hydratow.

Adsorpcja substancji organicznych zalezy w istotny sposéb od
ich rozpuszczalnoéci w wodzie i zmian tej rozpuszczalnoSci wraz
ze zmiang temperatury wody. Im zwiazek organiczny stabiej
rozpuszcza si¢ w wodzie, tym latwiej jest adsorbowany na
powierzchni wegla. Z kolei wraz ze wzrostem temperatury
zmniejsza si¢ lepko§é roztworu i w wyniku tego dyfuzja
czasteczek substancji rozpuszczonych do miejsc adsorpcji w po-
rach wegla aktywnego jest wigksza, przez co wzrasta kinetyka
adsorpcji.

Je§li w wodzie znajduje si¢ tylko jedna substancja roz-
puszczona, to usunigcie jej z roztworu metoda adsorpcyjng jest
stosunkowo proste. Zagadnienie bardzo si¢ komplikuje, gdy tych
substancji jest wigcej i przy tym maja rézne warto$ci swobodnej
wartosci adsorpcji. Wéwczas nastgpuje wypieranie z powierzchni
wegla substancji wezesniej zaadsorbowanych przez czasteczki o
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wickszej swobodnej energii adsorpcji. Przy ustalonych
parametrach przeplywu roztworu przez zloze weggla aktywnego
efektywnos$¢ oczyszczania wody zalezy od warto$ci swobodnej
energii adsorpcji substancji znajdujacej si¢ w roztworze. Im jest
ona wigksza tym efekt ten jest wigkszy, a zuzycie wegla
aktywnego na jednostke oczyszczonej wody jest mniejsze.

Wielko$¢ swobodnej energii adsorpcji zwiazkéw organicznych
zalezy od ich budowy chemicznej i zwiazanego z nig charakteru
rozpuszczalnosci w wodzie. Wedtug warto$ci swobodnej energii
adsorpcji poszczegblne grupy zwiazkéw organicznych uszere-
gowane s nastepujaco:

glikole < alkohole < ketony < estry< < aminy alifatyczne <
< niezdysocjowane kwasy < pochodne benzenu i naftalenu

przy czym wartoici swobodnej energii adsorpcji zwigzkéw
organicznych sg w przyblizeniu o rzad wielkoSci wigksze niz
wody. Jedynie proste alkohole alifatyczne, dobrze rozpuszczalne
w wodzie, majg warto§¢ swobodnej energii adsorpcji okolo
pieciokrotnie wigksza od wody. W przypadku, gdy zwiazki
organiczne wystgpuja w roztworze w postaci zdysocjowanego
elektrolitu (np. fenole), wéwczas aby mogty by¢ zaadsorbowane
na weglu aktywnym musza by¢é przeprowadzone do postaci
niezdysocjowanej (np. poprzez zmiang pH).

Dobér wegla aktywnego

Przy doborze wegla aktywnego do oczyszczania wody nalezy
kierowaé sie dwoma podstawowymi jego cechami, tj. pojem-
noscia adsorpcyjng wobec okre$lonych zwiazkéw organicznych
oraz przebiegiem kinetyki adsorpcji tych zwiazkéw wewnatrz
ziarenek lub granulek wegla. Wielko$¢ pojemnosci adsorpeyjnej
wskazuje jaka ilo§¢ substancji organicznych, odniesiona do
jednostki masy lub objgtosci, jest adsorbowana w stanie
réwnowagi adsorpcyjnej, w zalezno$ci od zalozonego (dopusz-
czalnego) steZenia pozostalego w wodzie oczyszczonej.

W przypadku wegli ziarnowych waznym wskaZnikiem jest
réwniez ich sktad granulometryczny, ma on bowiem wplyw na
wielko§¢ oporéw zloza oraz réwnomierno$¢ przeplywu
strumienia wody. Najczgsciej do oczyszczania wody uzywa sig
wegli aktywnych o uziarnieniu 0,5+3,0 mm. Wymaga si¢ aby
ziarn o wymiarach powyzej 3,0 mm i ponizej 0,5 mm nie bylo
wigcej niz 5 % kazdego z nich. Ponadto wspéiczynnik nie-
jednorodnosci uziarnienia (deo/d10) nie powinien by¢ wigkszy niz
1,5. Przy zachowaniu powyzszych wartoSci zloze weglowe
ukfada si¢ w kolumnie réwnomiernie, a opory przeptywu s3
stabilne.
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Dalszym waznym wskaZnikiem technicznym ziarnowych i gra-
nulowanych wegli aktywnych jest wytrzymato$é mechaniczna na
rozkruszanie i $cieranie. Jakkolwiek wskaZniki te nie majg bez-
posredniego wplywu na wiasciwosci adsorpcyjne wegla
aktywnego, to jednak wplywajg istotnie na straty podczas
plukania ztoza oraz jego termicznej regeneracji.

Przy doborze wegla aktywnego nalezy takze zwrécié uwagg na
pH wyciagu wodnego. Jest to szczeg6lnie wazne, gdy w wodzie
znajduja sig kationy metali cigzkich, ktére przy podwyzszonym
pH przechodza w nierozpuszczalne wodorotlenki, np. Al(OH)3,
Fe(OH); itp. Wytracone w porach wegla aktywnego
wodorotlenki zapelniaja ich objetosé, przez co pojemnosé
adsorpcyjna wegla nie moze byé w pelni wykorzystana. Ponadto
wodorotlenki te stwarzajg duze trudno$ci podczas termicznej
regeneracji zuzytego wegla.

Podane w tabeli 1 parametry technicznych wegli aktywnych
wyznaczone zostaly metodami zgodnie z PN-90/C-97554 oraz
PN-82/C-97555.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych wegli aktywnych

Wskaznik Jedn. Symbol wegla aktywnego
WAZ | ZB1-3 | SAR-1 WD
ekstra

Gestosé nasypowa g/dm® | 508 449 484 476

Nasiakliwo$é wodna em¥g | 071 075 07 0.85

Wytrzymato$é % 98,2 93,0 96,0 95,7

mechaniczna

Zawarto$é popiotu % 14,8 21,7 5,98 22,31

pH wyciagu wodnego - 10,5 11,1 97 10,7

Wiasciwosci

adsorpcyjne wobec:

— biekitu metylenowego mg/g 78 50 132 156

—jodu mg/g 634 533 1.078 967

Czasy ochronnego dziatania warstwy wegla wobec biekitu
metylenowego, jodu i laurylosulfonianu sodu wyznaczano
metodami opracowanymi w Gléwnym Instytucie Gérnictwa [1].
W metodach tych, przy ustalonych warunkach przeptywu,
wysokoéci zloza weglowego i stgzeniu substancji testujacych,
wyznacza si¢ czas do przebicia ztoza do stgzenia w odptywie
C1=0,1 Co.

Tabela 2. Kiasyfikacja wegli aktywnych pod wzglgdem przydatnosci
do oczyszczania wody

Substancja Czas ochronnego dzialania warstwy
testujaca Wegiel Wegiel Wegiel
bardzo dobry $redniej jakosci niskiej jakosci

Btekit > 250 120+250 <120
metylenowy
Jod > 90 70+90 <70
Laurylosulfonian > 180 100+180 <100
sodu

Warunki pomiarow:
— wysoko$¢ warstwy weagla — 25 cm,
—stegzenie Co:
— blekit metylenowy — 120 g/m®
- jod—5g/m®
— laurylosulfonian sodu — 100 g/m®
— liniowa predko$¢ przeplywu:
— bigkit metylenowy — 6 m/h
-jod—6 m/h
— laurylosulfonian sodu — 5 m/h
- stgzenie w odplywie —C1= 0,1 Co

Opierajgc si¢ na obszernych badaniach wegli aktywnych, réz-
nigcych sig strukturg poréw i uziarnieniem, przeprowadzono ich
Klasyfikacje ped wzglgdem przydatnosci do oczyszczania wody
(tab. 2). Przedstawione w niej kryteria oceny jakosci ziarnowych
i granulowanych wegli aktywnych nalezy traktowaé jako
orientacyjne, przydatne do wstgpnego ich typowania. Ustalono je
bowiem w oparciu o pomiary ze standardowymi substancjami
testowymi roztworéw jednoskladnikowych. Nie mogg one wigc
zastapi¢ pomiaréw kolumnowych z konkretng wodg. Wegle
aktywne, ktorych charakterystyka zamieszczona jest w tabeli 1,
produkowane sg przez wytwérnie krajowe. I tak:

# Wegiel o symbolu WAZ produkowany jest w ograniczonej
ilosci w Hajnowskim Przedsigbiorstwie Suchej Destylacji Drew-
na w Hajnéwce. Jest on produktem ubocznym przy produkcji
granulowanego wegla aktywnego. Jego nominalne uziarnienie od
0,75 do 2,0 mm moze byé zmieniane w zaleznosci od potrzeb.
Surowcem do jego produkcji jest wegiel kamienny typu 34.1.
Przy silniejszym zaktywowaniu (do nasigkliwoéci wodnej okoto
0,9 cm3/g) moze byé on zakwalifikowany jako produkt $redniej
jakosci.

4 Wegiel aktywny o symbolu ZB 1-3 pochodzi z produkeji
prébnej. Surowcem do jego produkcji jest wegiel brunatny
z KWB “Belchatéw”. Planuje si¢ uruchomienie produkcji tego
wyrobu na duzg skale, gtéwnie na potrzeby oczyszczania Sciekéw
i ewentualnie do uzdatniania wody pitnej. Bgdzie to produkt
o stosunkowo niskiej cenie rynkowej.

¢ Wegiel aktywny o symbolu SAR-1  produkowany jest
w Zaktadzie Do$wiadczalnym Produkcji Wegli Aktywnych
w Dabrowie k.Mrozéw. Jest to wegiel o uziarnieniu nominalnym
od 0,5 do 2,0 mm, lecz moze by¢é produkowany w innym zakresie
wymiaréw ziaren. Przeznaczony jest on gtéwnie do uzdatniania
wody pitnej, lecz moze byé brany pod uwage réwniez przy
oczyszczaniu najbardziej toksycznych $ciekéw.

¢ Wegiel aktywny o symbolu WD-ekstra jest produkowany
w Hajnowskim Przedsigbiorstwie Suchej Destylacji Drewna
w Hajnéwece. Jest to wegiel granulowany otrzymywany z wegla
kamiennego typu 34.1, przeznaczony do uzdatniania wody pitnej
(miedzy innymi w SUW “Dzie¢kowice”). Zaliczy¢ go mozna do
adsorbentu o co najmniej $redniej jako$ci. Moze by¢ wielokrotnie
regenerowany termicznie.

Oferowane przez rozne firmy zagraniczne wegle aktywne
do oczyszczania wody nie byty dotychczas wszechstronnie prze-
badane, zwlaszcza w dtuzszym okresie uzytkowania. Najbardziej
znane sy wegle aktywne firmy NORIT, tj. wegiel ziarnowy
o symbolu PK 1-3 i wegiel granulowany o symbolu ROW 08
Supra. Pierwszy wegiel reklamowany jest jako przydatny do
oczyszczania $ciekéw, natomiast drugi do uzdatniania wody
pitne;j.

Skuteczno$¢ oczyszezania wody
na zlozu wegla aktywnego

Skutecznoéé usuwania z wody zwiazkéw organicznych zalezy
od whaéciwoéci fizyczno-chemicznych wegla aktywnego, ilosci i
jakosci zanieczyszczeii oraz parametréw przeptywu. Nalezy przy
tym zwréci¢ uwagg na odpowiednie przygotowanie oczyszczanej
wody, polegajace na usunigciu zawiesin i emulsji oraz substancji
mogacych sie wytracié na ztozu wegla aktywnego. Osiaga sig to
zwykle klasycznymi metodami poprzez wstepng filtracjg i ko-
rekte pH, a nastgpnie przez koagulacje i/lub flokulacje oraz po-
nowng filtracje na ztozu piaskowym lub rozdrobnionego koksu.
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Dobér parametréw przeptywu oczyszczanej wody przez zioze
wegla aktywnego, tj. predko$ci przeptywu i czasu kontaktu,
zalezy od struktury porowatej oraz wymiaréw ziarenek lub
granulek wegla aktywnego. Parametry te wyznacza si¢ w po-
miarach kolumnowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw
oblicza si¢ nastgpnie dtugo$¢ strefy wymiany masy i predkos¢ jej
przesuwania sig wzdluz zloza wegglowego, jak réwniez
efektywno$¢ oczyszczania i zuzycie wegla aktywnego na jed-
nostke objetosci oczyszczanej wody.

Do obliczania diugosci strefy wymiany masy Lo [cm] mozna
postuzy¢ si¢ réwnaniem Michaels’a [2]:

Lo =L(tx— tp)/[tk - (1~ @)(tk—tp)] (1

gdzie:

L — wysoko§é zloza wegla aktywnego w kolumnie, cm,

Tk — czas pojawienia si¢ maksymalnego stgzenia substancji
organicznej w odptywie z kolumny (0,95 Co), h,

Tp — czas przebiciowego stgzenia substancji organicznych na
zlozu wegla aktywnego (0,1 Co), h,

¢ ~ wspélczynnik wnikania substancji organicznych (stosunek
pola nad krzywa wyjscia do calkowitego pola prostokata,
w ktérym jest ona wpisana).

Predkos$é przesuwania sig strefy wymiany masy U {cm/h]
oblicza si¢ ze wzoru:

U= Lo/('tk—'fp) (2)
Efektywnosé oczyszczania E[m3/m3] wynosi:
E=VyVy 3)

gdzie:
Vs — objetosé oczyszczonej wody, m3,
Vi — objeto$é wegla aktywnego w kolumnie, m3,
Zuzycie weggla aktywnego na jednostke objetodci oczyszczonej
3 .
wody Dw [kg/m”] wynosi:

Dw = mw/Vs (4)

gdzie:

myw —- masa wegla aktywnego w kolumnie, g.

Wyniki pomiaréw i obliczen efektywnosci oczyszczania wody
w zaleznoSci od porowatosci i uziarnienia wegla aktywnego
zamieszczone sg w tabeli 3. Jako substancja testujaca uzyty byt
roztwor bigkitu metylenowego o stgzeniu Co=120 g/m”.

Z rysunku 1 wynika, ze przy stosowanych predkosciach
przeptywu, po przekroczeniu stezenia fenolu 0,7 g/dm3 i pred-

Tabela 3. Efektywno$é oczyszczania wody w zalezno$ci
od porowatodci i uziarnienia wegla aktywnego

Catkowita o Czas l Masa Efektywnosé
objetosd Uziarnienie przebicia f zaadsorbo- | oczyszczania,
poréw mm ZHoza, 1o wanego E
cm¥g min biekitu m¥m?
metylenowego
a/dm®
3,1+1,0 150 0,75 50
0.71 2,0+0,75 285 1,43 95
1,5+0,5 504 2,52 168
3,0+1,0 120 0.6 40
0.56 2,0+0,75 240 12 80
1,5+0,5 456 2,28 152

40

20 +

Ox1111411114 L4

0 02 04 O06 08 10 12 14
Cc.,g/dm3

Rys.1. Zaleznoé¢ diugosci strefy wymiany masy (Lo) od stezenia fenolu (Co)
na weglu aktywnym ZB 1-3 (1-przy predkosci przeptywu 1 m/h,
2-przy predkosci przeptywu 2 m/h)

kosci przeptywu do 2 m/h, predkosé dyfuzji wewngtrznej fenolu
do miejsc adsorpcji na powierzchni poréw jest wspétmierna do
predkosei dostarczania tych czasteczek do powierzchni zewngtrz-
nej ziaren wggla aktywnego. Przy wigkszych stezeniach fenolu
w wodzie dyfuzja wewngtrzna nie nadaza za dyfuzja do po-
wierzchni ziarn weglowych, przez co strefa wymiany masy (Lo)
znacznie si¢ wydluza. Wynika z tego, ze im wigksze stgZenie
fenolu tym predkosé przeptywu powinna by¢ mniejsza.’

W przypadku zawartoSci w wodzie detergentu aniono-
aktywnego (laurylosulfonianu sodu) pomiary wykazaly, Zze w
zakresie stezefi 0,05+0,5 g/dm3 i predkosci przeptywu 1 m/h
strefa wymiany masy zmienia si¢ nieznacznie i wynosi okoto 38
cm. Znacznie si¢ ona jednak wydiuza przy wzroscie predkosci
przeptywu do 3 m/h i wynosi wéwczas okoto 48 cm.

Wraz ze zwigkszeniem dlugosci strefy wymiany masy
zwigksza si¢ rowniez predko$é jej przesuwania wzdhiz zloza
weglowego, w wyniku czego nastgpuje szybsze jego przebicie do
zatozonego st¢Zzenia w odptywie z kolumny. Zmniejsza sig
réwniez efektywno$¢ oczyszczania wody. Dlatego wskazane jest
aby czas kontaktu oczyszczanej wody ze zlozem weglowym
(stosunek wysokosci zloza do liniowej predkosci przeptywu)
wynosit co najmniej 18 min.

Regeneracja wegli aktywnych

Efektywnos¢ procesu oczyszczania wody przy uzyciu wegla
aktywnego zalezy nie tylko od jego pojemnosci adsorpcyjnej,
lecz réwniez od mozliwoséci regeneracji zuzytego wegla i
krotnoSci jej przeprowadzenia. Regeneracja powinna by¢ tak
przeprowadzona, aby objgto$¢ oczyszczonej wody przez
jednakowe objetosci wegla Swiezego i zregenerowanego byly w
przyblizeniu jednakowe.

Znane sg roine metody regeneracji zuzytego wegla, jak
desorpcyjna, ekstrakcyjna, chemiczna, wysokotemperaturowa itp.
Wybér metody zalezy gtéwnie od charakteru chemicznego
zanieczyszczein wody, przy czym najbardziej efektywna jest
regeneracja wysokotemperaturowa. Stosuje si¢ ja powszechnie,
pomimo niedogodno$ci wynikajacych z koniecznosci wytadunku
wegla z adsorbera i ponownego zatadunku, czgsto transportu do
miejsca regeneracji i z powrotem, a przede wszystkim z duzym
zuzyciem energii cieplnej i stratami wegla podczas regeneracji.
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Koszty regeneracji wysokotemperaturowej, tacznie z zakupem
$wiezego wegla na uzupelnienie strat, zazwyczaj nie przekraczajg
50 % kosztéw zakupu wegla §wiezego. Moga one by¢ jeszcze
obnizone, jesli regeneracj¢ przeprowadzaé si¢ bedzie w miejscu
oczyszczania wody.

Parametry regeneracji wysokotemperaturowej zuzytego wegla
aktywnego zaleza gléwnie od jako$ci nagromadzonych w jego
porach zanieczyszczefi. Ustala si¢ je w badaniach laboratoryj-
nych, a zwlaszcza koricowy temperaturg reaktywacji. Przy
przekazywaniu wegla do regeneracji nalezy odbiorcy tego wegla
udzieli¢ wyczerpujacych informacji dotyczacych pochodzenia
wegla aktywnego, surowca z ktérego byt otrzymany i przy jakich
parametrach technologicznych. Ponadto nalezy poda¢ charakter
zanieczyszczefi, jakimi obladowany jest wegiel, oraz czy w oczy-
szczanej wodzie znajdowaly si¢ zwiazki metali cigzkich.
Znajomos$¢ tych danych pozwala na dobranie wlasciwych warun-
kéw regeneracji, aby zregenerowany wegiel miat wymagana po-
jemno$¢ adsorpcyjng a straty materialowe byly mozliwie jak
najmniejsze.

Podsumowanie
Sorpcyjne oczyszczanie wody jest bardzo efektywne i sku-

teczne lecz wymaga spelnienia okre§lonych warunkéw. Przede
wszystkim woda zawierajaca rozpuszczone zanieczyszczenia

organiczne powinna byé pozbawiona statych zawiesin i emulsji.
Wymagana jest znajomo$é sktadu chemicznego zanieczyszczen
oraz ustalenie ilo§ci skladnikéw o najwigkszej i najmniejszej
wartosci swobodnej energii adsorpcji.

Przy doborze wegla aktywnego nalezy sig¢ kierowaé duza
pojemno$cia adsorpcyjna i korzystna kinetyka adsorpcji wobec
zanieczyszczei reprezentatywnych.

W badaniach kolumnowych nalezy ustali¢ dopuszczalng
predko$§é przeplywu oczyszczanej wody przez zloze weglowe
oraz wyznaczy¢ minimalny czas kontaktu wody z weglem.
Zuzyty w badaniach kolumnowych wegiel aktywny nalezy
poddaé regeneraciji celem ustalenia parametréw tego procesu, dla
uzyskania zadowalajacej odtwarzalno$ci jego wlasciwosci
uzytkowych.
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ADSORPTION METHODS IN WATER TREATMENT

Granular activated carbons produced in Poland can be used with good
effect both for the conditioning of drinking water and for wastewater tre-
atment. When the water to be treated contains pollutants which differ con-
siderably in their affinity for the carbon surface, extensive column testing
with selected activated carbon becomes a prerequisite to design an effec-

tive sorption system at the lowest possible investment costs. Exhausted ac-
tivated carbon should be reused after regeneration. At appropriately de-
termined regenerating parameters, the sorptive capacity of the
regenerated carbon will approach that of a brand new item, and the resul-
ting material loss will not exceed 15 %.
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