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1. Wstep

Wegiel aktywny jest materiatlem, ktoérego zastosowanie si¢ga czasow prehisto-
rycznych i wigze si¢ z faktem wykorzystania ognia. Juz starozytni hindusi filtrowa-
li wodg przez wegiel drzewny, a pierwsze zapiski dotyczace jego zastosowania do
celow medycznych pochodza z dziet Hipokratesa i Pliniusza Starszego. Poczawszy
od XVIII wieku powszechnie wykorzystywano wegle aktywne, uzyskiwane
z drewna 1 ko$ci zwierzat, do oczyszczania ptynéw [1-3]. Natomiast na poczatku
XIX wieku ich odbarwiajace wiasciwosci zostaly wykorzystane w przemysle
cukrowniczym w Anglii [1, 2, 4].

Na poczatku XX wieku zaczeto produkowac wegle aktywne na skalg przemy-
stowa z wykorzystaniem aktywacji parowej i chemicznej. Produkcja ta rozwingla
si¢ przede wszystkim w Holandii (1912) i Niemczech (1913) oraz w USA, gdzie
otrzymywano pierwsze wegle aktywne na bazie orzeszkow ziemnych. Od 1929
roku datuje si¢ ich wykorzystanie w procesie oczyszczania wody pitnej [1, 2].

Podczas pierwszej wojny §wiatowej 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 rozwingta sig po Il wojnie $wiatowej glownie za
sprawa firm Calgon Carbon Corporation (USA) oraz Chemviron Carbon (USA).
Otrzymywane w tych firmach wegle aktywne charakteryzowaly si¢ rozwinigta
struktura porowata i dobrymi wilasciwosciami mechanicznymi, co sprawito, ze
obszar ich zastosowania byt coraz szerszy.

Obecnie z uwagi na ogromna baz¢ surowcowa, dobrze rozpoznane metody
otrzymywania, duzag odpornos$¢ chemiczna, termiczng (w atmosferze beztlenowej),
wyjatkowo dobre wlasciwosci adsorpcyjne i katalityczne, ktore mozna w szerokim
zakresie modyfikowac, wegle aktywne znajduja szerokie i wciaz rosnace zastosowa-
nie. Przeglad literatury $wiatowej, jak i krajowej wskazuje na duze zainteresowanie
wykorzystaniem wegli aktywnych w réznych dziedzinach, takich jak procesy
oczyszczania gazoéw [1-23] 1 oczyszczania wod [1-6, 24-36], w przemysle chemicz-
nym, jako katalizator i no$nik katalizatoréw [1, 2, 4, 37-47], w przemysle farmaceu-
tycznym i medycynie [1-5, 48] oraz w szeroko rozumianej ochronie srodowiska [1-9,
48, 49]. Szerokie ich zastosowanie sprawia, ze wciaz sa one przedmiotem zaintere-
sowania licznych badaczy, a tematyka prac zasadniczo koncentruje si¢ na:

— zagadnieniach otrzymywania wegli aktywnych ze szczegdlnym zwrdceniem

uwagi na rozszerzajaca si¢ baz¢ surowcowa [50-52],

— badaniach struktury porowatej i chemizmu powierzchni oraz mozliwosciach
modyfikacji w celu otrzymania produktu o okreslonych parametrach fizyko-
chemicznych [53-55],

— wykorzystaniu wegli aktywnych do magazynowania paliw gazowych [1, 3,
56, 571,



— badaniach nad regeneracja zuzytych wegli aktywnych, co zostanie zaprezen-

towane w niniejszej pracy.

Wyniki prowadzonych prac z jednej strony stuza do okre§lenia mozliwo$ci opty-
malnego wykorzystania wegli aktywnych, a z drugiej do wskazania nowych obsza-
row zastosowania. Wzrost zainteresowania weglami aktywnymi pociaga za soba
wzrost ich produkcji. Jak wskazuja dane przedstawione w tabeli 1.1 tylko w USA
produkcja wegli aktywnych wzrosta w latach 1986-1996 o ponad 70%, a w Japonii
0 30% [58].

Tabela 1.1. Produkcja wegli aktywnych w USA i Japonii w latach 1986-96, wg [58]

Wielkos$¢ produkciji (facznie z weglem regenerowanym), tony
Rok USA
produkcji v\:;g::] I;:)%\:;\y weg:;;lzia:gwny Produkcja laczna Japonia

1986 45000 43500 88500 64874
1987 47700 51000 98700 67182
1988 54000 53300 107300 69198
1989 56000 52800 108800 73650
1990 62258 55430 117688 80620
1991 65320 51543 116863 80951
1992 68910 50719 119629 85544
1993 72909 57551 130460 83136
1994 74123 68762 142885 89204
1995 76161 65678 141838 87293
1996 85879 68553 154431 92279

Naturalng konsekwencja zastosowania wegli aktywnych jest to, ze po wykorzy-
staniu staja si¢ odpadem. Problem zagospodarowania zuzytych wegli aktywnych,
w kontekscie rosnacego zastosowania wegli aktywnych, nabiera obecnie istotnego
znaczenia. Zgodnie z obowiazujaca w Polsce ustawa o odpadach (DzU 01.62.628
z pozn. zm.) wlasciwy kierunek postgpowania z odpadami to minimalizowanie ich
ilosci, recykling, a dopiero w ostatecznos$ci spalanie lub sktadowanie. W odniesie-
niu do zuzytych wegli aktywnych najwtasciwszym kierunkiem postepowania jest
ich regeneracja i powtdrne wykorzystanie. Nalezy jednak podkresli¢, ze zagadnie-
nie regeneracji zuzytych wegli aktywnych jest trudne i ztozone. Trudnosci te wyni-
kaja z duzej r6znorodnosci obszaréw wykorzystania wegli aktywnych, a co za tym
idzie zréznicowania ilo§ciowego i jakosciowego powstajacych odpadow. Obecnie
regeneracja prowadzona jest glownie w odniesieniu do wegli aktywnych wykorzy-
stywanych jako sorbenty zanieczyszczen organicznych w procesach oczyszczania
gazdéw odlotowych i oczyszczania wod. Niestety, zdecydowanie mniej uwagi po-
swigca si¢ regeneracji wegli aktywnych, w skladzie ktorych wystepuja metale
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cigzkie lub ich zwiazki, czego przykltadem moga by¢ zuzyte katalizatory na bazie
wegli aktywnych, jak i sorbenty weglowe, wykorzystywane do sorpcji metali. Te
zuzyte sorbenty i katalizatory weglowe, zawierajace metale cigzkie, moga by¢ cen-
nym surowcem wtdrnym zarowno ze wzgledu na stosunkowo wysoka, si¢gajaca
nawet kilkunastu procent masy odpadow, zawarto$¢ metali, ale rowniez z uwagi na
wegiel aktywny, ktory po odpowiedniej obroébce moze by¢ ponownie wykorzysta-
ny. I to wlasnie zagadnieniom regeneracji tej wybranej grupy zuzytych wegli ak-
tywnych poswigcona jest niniejsza praca. Przedstawiony zostanie zarowno aktual-
ny stan wiedzy w tym zakresie, jak i wyniki badan wtasnych nad regeneracja zuzy-
tych wegli aktywnych zawierajacych metale cigzkie, oraz mozliwos$cig ich ponow-
nego wykorzystania.



2. Otrzymywanie, budowa i zastosowanie
wegli aktywnych

Wegle aktywne otrzymywane sa w procesie termicznego i/lub chemicznego
rozkladu substancji zawierajacych znaczne ilosci wegla pierwiastkowego. Do
glownych surowcow zalicza si¢ przede wszystkim wegle kamienne, brunatne,
drewno i jego pochodne oraz tupiny orzechow i pestki owocow [1-5]. Wiele uwagi
poswigca si¢ rOwniez takim surowcom, jak torf i trociny, gldéwnie z uwagi na ich
dostepnos¢ oraz niska ceng.

W ostatnich latach uwaga zaréwno badaczy, jak i producentow wegli aktyw-
nych skupia si¢ na nowych bazach surowcowych, jak: zuzyte tworzywa sztuczne
[51], odpady organiczne pochodzace z przemystu rolniczego [50] oraz osady $cie-
kowe [52]. Pomimo licznych badan w tym zakresie, z uwagi na okresowo$¢ dostaw
surowca oraz niska wydajnos¢ procesu, produkcja wegli aktywnych z tych surow-
cow na skalg przemystowa jest mato prawdopodobna.

Ze wzgledu na duza réznorodno$¢ surowcoOw oraz sposobow ich obrobki
otrzymuje si¢ wegle aktywne o bardzo zréznicowanych wiasciwosciach [1-5, 50,
59-62]. Wegle aktywne otrzymywane na bazie drewna i jego pochodnych to gtow-
nie wegle mikroporowate o niskiej odpornos$ci mechanicznej. Natomiast otrzymy-
wane na bazie torfu to zasadniczo wegle mezo- i mikroporowate. Potkoksy i koksy
otrzymane na bazie wegli brunatnych charakteryzuja si¢ rozgatezionym systemem
makroporow. Wegle aktywne otrzymywane na bazie wegli kamiennych charakte-
ryzuja si¢ mikroporowata budowa i dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi.
Natomiast pestki owocow i skorupy orzechow sa korzystnym surowcem do pro-
dukcji granulowanych wegli aktywnych o duzej wytrzymalo$ci mechaniczne;j,
niskiej zawartosci popiotu i dobrze rozwinigtej strukturze porowate;.

Istotne znaczenie z punktu widzenia zarowno ksztattu jak i wytrzymatosci me-
chanicznej formowanych wegli aktywnych ma doboér odpowiedniego lepiszcza.
Nalezy podkresli¢, Ze nie istnieje Scisle sprecyzowane kryterium doboru lepiszcza
dla danego surowca. NajczgSciej uzywa sig: smoty z drzew lisciastych, pakow
smoly weglowej, olejow koksowniczych, cieklej parafiny, kwasé6w huminowych.
Niekiedy role lepiszcza moga spetnia¢ substancje aktywujace, jak: ZnCl,, H3;POy,
KOH, NaOH, H,SO4, K,S, CuSO4[1, 2, 5, 59].

Najwazniejszymi etapami w procesie otrzymywania wegli aktywnych sa karbo-
nizacja i aktywacja [1-5, 59]. Od parametrow tych procesow zalezy zaréwno struktura
porowata wegli aktywnych, jak i chemiczna budowa ich powierzchni. W przypadku
zastosowania substancji aktywujacych jako lepiszczy karbonizacja jest rownocze-
$nie procesem aktywacji chemicznej. Na etapie karbonizacji, prowadzonej w tem-
peraturze 773—1073 K w atmosferze beztlenowej, nastepuje destrukcja materiatu
weglowego 1 lepiszcza oraz oddestylowanie czgsci lotnych, w rezultacie czego po-
wstaje pierwotna struktura porowata. Nastgpnie, w procesie aktywacji, substancja
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weglowa reaguje z utleniaczem w efekcie czego ksztaltuje si¢ ostateczna struktura
porowata, charakter chemiczny powierzchni wegla aktywnego oraz wytrzymato$é
mechaniczna.

Kontrola temperatury procesu aktywacji ma zasadnicze znaczenie dla powsta-
nia okreslonej struktury porowatej wegli aktywnych, decydujacej o ich zdolnosci
sorpcyjnej. W temperaturze ponizej 1073 K szybkos¢ procesu aktywacji jest zbyt
mata, aby reakcja ta byla efektywna i doszto do uksztaltowania si¢ rozwinigtej
struktury porowatej. Natomiast w temperaturze powyzej 1273 K obserwuje si¢
wysokie straty substancji weglowej, a struktura porowata ulega zniszczeniu.

2.1. Budowa i struktura porowata wegli aktywnych

Wegiel aktywny zbudowany jest z grafitopodobnych mikrokrystalitow, w ktorych
uporzadkowanie atomow wegla zblizone jest do struktury czystego grafitu [1, 5, 59-
62]. Kazdy atom wegla zwigzany jest z trzema sasiednimi atomami za posrednic-
twem wigzan typu o, a czwarty zdelokalizowany elektron swobodnie przemieszcza
si¢ w ukladzie sprzezonych wiazan pier§cieni aromatycznych, tworzac wiazanie 7.
Zespoty skondensowanych pierscieni aromatycznych, ktdre sa o§rodkami tworzenia
si¢ mikrokrystalitow, powstaja na etapie karbonizacji. Zasigg uporzadkowania struk-
tury krystalicznej dla wegli aktywnych jest ograniczony. Najczesciej mikrokrystality
zbudowane sa z 3 do 30 warstw i osiagaja wysoko$¢ 1-10 nm. Graficzny obraz wza-
jemnego ulozenia mikrokrystalitow w weglu aktywnym przedstawiony na rysunku
2.1 zaproponowal w swojej pracy Stoeckli [62].

Rys. 2.1. Mikrokrystality wegla aktywnego, wg [62]

Wegle aktywne o znacznym uporzadkowaniu mikrokrystalitow maja stabo rozwi-
nigta strukture porowata. Natomiast wegle o chaotycznym utozeniu mikrokrystalitow
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i silnych wiazaniach migdzy nimi charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta struktura
porowata, co przektada si¢ na duza objgto$¢ porodw. Struktura ta uksztattowana jest
przez system wzajemnie powiazanych porow, ktore w zaleznosci od wielkosci
promienia dziela si¢ na [1-5, 54, 59-62]:

— mikropory — na ktére przypada zasadnicza czg$¢ powierzchni wlasciwej
wegli i dlatego odgrywaja one podstawowa role w procesie sorpcji, w trak-
cie ktorego zapetniaja si¢ objetosciowo,

— mezopory — w ktorych zachodzi kondensacja kapilarna par adsorbowanych
substancji, a przy nizszych cisnieniach adsorpcja mono- i polimolekularna,

— makropory — ktére w procesach adsorpcji i katalizy petnia role ,.arterii
transportowych”.

Charakterystyke ogolna porow w weglu aktywnym podano w tabeli 2.1.

Struktura porowata wegli aktywnych decyduje o wlasciwosciach sorpcyjnych,
atym samym o mozliwos$ci wykorzystania ich w okre§lonych obszarach. Istotna
zaleta wegli aktywnych jako sorbentéw jest to, ze mozna w do$¢ szerokim zakresie
modyfikowac ich struktur¢ poprzez dobdr odpowiednich surowcow, lepiszczy,
parametrow karbonizacji 1 aktywacji.

Tabela 2.1. Charakterystyka poréw wegli aktywnych, wg [1-5,54,59-62]

L Promien efektywny, Objetos¢ porow, Powierzchnia wtasciwa,
Rodzaj poréw nm ywny e cm? /Z m2lg
makropory >100 - 200 0,2-08 0,5-2,0
mezopory 1,5 -100(200) 01-05 200 - 450
. <15-16
mikropory < 0,7-submikropory 0,2-0,6 300-1800

Budowa chemiczna powierzchni wegli aktywnych uksztattowana jest zasadni-
czo przez dwa rodzaje grup funkcyjnych (rys. 2.2) [1, 63-68]:

— grupy o charakterze kwasowym, takie jak karboksylowe, fenolowe,

karbonylowe, laktonowe, bezwodnikowe,

— grupy funkcyjne o charakterze zasadowym.

Obecnos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych decyduje przede wszystkim
o jonowymiennych wtasciwosciach wegli aktywnych, ale ma réwniez wplyw na ich
wilasciwosci adsorpcyjne, elektrochemiczne, katalityczne, utleniajaco-redukujace
oraz hydrofobowo-hydrofilowe. Adsorbenty weglowe sa ze swej natury adsorbenta-
mi o stosunkowo duzej hydrofobowosci, przy czym poddane procesowi utleniania
znacznie poprawiaja swoje zdolnosci adsorpcyjne wzgledem polarnych adsorbatow
takich jak alkohole, kwasy organiczne, estry, aminy, oraz wzgledem wody.
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Rys. 2.2. Model fragmentu powierzchni wegla aktywnego

Charakter chemiczny powierzchni wegli aktywnych ksztattuje si¢ juz na etapie
ich otrzymywania i zalezy od rodzaju surowca wyjsciowego oraz od warunkow fi-
zyczno-chemicznych karbonizacji i aktywacji. Moze by¢ on jednak w dos¢ szerokim
zakresie zmieniany na drodze modyfikacji termicznej i/lub chemicznej [66-69].

Podczas modyfikacji termicznej [1, 66, 68], polegajacej na ogrzewaniu wegli
aktywnych w atmosferze obojg¢tnej, nastgpuje destrukcja powierzchniowych grup
funkcyjnych, w charakterystycznych dla nich zakresach temperatur (grupy karbok-
sylowe, laktonowe rozktadaja si¢ w temperaturze 473-773 K, chinonowe, fenolowe
i eterowe w obszarze 773-1273 K), z wydzieleniem produktéw ich rozktadu
w postaci CO,, CO i pary wodnej. Jednak najwigkszy efekt zmian charakteru che-
micznego powierzchni wegli aktywnych uzyskuje si¢ w wyniku dziatania na we-
giel silnymi utleniaczami, jak: HNOs, H,O,, NaClO, (NH4),S,0g [64, 67-69], co
prowadzi zaro6wno do wzrostu stezenia fenolowych, chinonowych, laktonowych,
ketonowych i1 karboksylowych grup funkcyjnych, jak i zmiany w strukturze porowa-
tej. Pod wptywem silnych utleniaczy ma miegjsce niszczenie Scianek mikroporow,
czego efektem jest wzrost objetosci mezoporow i obnizenie wielkosci powierzchni
wlasciwej. Z drugiej strony nastgpuje wzrost catkowitej kwasowosci powierzchni
wegli aktywnych, co sprzyja sorpcji metali [64, 69].

Budowa chemiczna powierzchni wegli ma istotne znaczenie przy ich zastosowa-
niu jako sorbentow, szczeg6lnie do pochtaniania zwiazkéw organicznych zawiera-
jacych wiazania nienasycone, jak i kationow metali z roztworé6w wodnych oraz
katalizatorow i no$nikow katalizatorow. Wynika to z faktu, ze oddzialywanie wiazan
wielokrotnych, jak i kationéw metali z powierzchnig wegla aktywnego to suma
oddziatywan z elektronami IT wegla oraz z grupami funkcyjnymi o silnych wiasci-
wosciach donorowo-akceptorowych [68]. Oddzialywania te prowadza do wzrostu
donorowych wiasciwosci kationu metalu. Im mocniejsze jest to oddzialywanie,
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tym silniej wiazane sa substancje, co w przypadku weglowych katalizatorow ozna-
cza ich wigksza stabilno$¢, a jednoczesnie aktywno$¢. Jednoczesnie moc tych
oddzialywan ma istotny wptyw na proces usuwania chemisorbowanych substancji
ze zuzytych sorbentow i katalizatorow, a tym samym na skuteczno$¢ regeneracji.

2.2. Produkcja wegli aktywnych

Produkcja wegli aktywnych, wedtug danych ,,Roskill Reports” [58], w 1997 roku
wynosita ponad 650 tys. ton, w 2002 roku wzrosta do 750 tys. ton, a w roku 2005
wynosita juz 840 tys. ton. Najwigcej wegla aktywnego pochodzi z Azji (45-50%
swiatowej produkcji) i obu Ameryk (35-40% produkcji). W Europie produkowanych
jest ok. 15-20% ogolnej ilosci wegli aktywnych. Najwigksze zdolno$ci produkcyj-
ne skoncentrowane sa w takich krajach, jak: USA 33%, Chiny 15%, Japonia 15%,
Holandia 7%, Filipiny 5%, Francja 4%. Sposrod produkowanych wegli aktywnych
70% produkcji stanowia wegle granulowane, a 30% wegle pyliste. W tabeli 2.2
przedstawiono dane dotyczace wielkosci produkcji wegli aktywnych w poszcze-
g6lnych krajach oraz producentow. Jednak, jak podaja autorzy raportu [58], dane te
sa jedynie szacunkowe, poniewaz wiele przedsigbiorstw zastrzega sobie prawo do
nieujawniania danych o produkc;ji.

Jak wynika z danych zaprezentowanych w tabeli 2.2, dwie wiodace firmy, Norit
i Calgon, zaspokajaja jedna trzecia Swiatowego zapotrzebowania na wegle aktywne.
Siedmiu najwigkszych producentow wytwarza tacznie ponad 390 tys. ton wegli, co
stanowi ponad 60% rocznej produkcji. Zdecydowanie najwigkszym producentem
wegli aktywnych jest firma Norit, ktorej poziom produkcji szacowany jest na ponad
124 tys. ton/rok, z czego 55-60% przypada na wegle pyliste. W latach 90. firma ta
rozpoczeta produkcje wegli aktywnych na bazie wegli bitumicznych, co pozwolito
zard6wno na wzrost produkcji, jak i poszerzenie asortymentu. Ponadto w 1997 roku
Norit pozyskat 49% udziatéw w Clarimex of Mexico, a takze wytaczno$¢ sprzedazy
granulowanych wegli aktywnych wytwarzanych ze skorup orzechow kokosowych
przez malajskich i indonezyjskich producentéw. Firma Calgon Carbon (wraz z mniej-
szymi udzialowcami) produkuje tacznie ponad 97 tys. ton i jednoczesnie jest obec-
nie najwigkszym producentem granulowanych wegli aktywnych. Natomiast firmy
takie, jak Westvaco, Mitsubishi i Shanxi Xinhua specjalizuja si¢ w produkcji wegli
aktywnych do usuwania tlenkéw azotu, tlenkow siarki oraz lotnych zwiazkéw
organicznych z gazow odlotowych.

W Polsce do najwigkszych producentow wegli aktywnych naleza Zaktad Pro-
dukcyjny GRYFSKAND w Hajnéwce oraz CARBON Sp. z 0.0 w Raciborzu.
Roczna produkcja tych zaktadow wynosi ok. 2400-2800 ton [6], ale zuzycie wegli
jest z pewnoscia wigksze, poniewaz wielu uzytkownikow wykorzystuje wegle
aktywne importowane gtéwnie przez firmy Norit oraz Chemviron. Niestety, brak
jest danych, co do ilosci sprowadzanego do kraju wegla aktywnego.
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Tabela 2.2. Zestawienie $wiatowej produkcji wegli aktywnych w 1997 roku, wg [58]

Kontynent/Kraj

Producent

Wielkos¢ produkcji wegli aktywnych, tony

granulowany pylisty produkcja
catkowita
1 2 3 4 5
Ameryka
Anticarb 9000 9000
Asbury Graphite Mills 5000 5000
Barnebey and Sut- 13600 13600
USA cliffe
Calgon Carbon > 75000 8000 > 83000
Norit America 32700 23900 56600
Westvaco 50200
) Industrias Quimicas
Brazylia Carbomafra 1300 5200 6500
Clarimex > 6500 > 6500
Meksyk Nobrac Mexicana 1960 500 2460
Polifos 1350 1650 3000
Europa
Belgia Chemviron Carbon 13150 910 14060
Francja Cgca 1700 11600 13300
Pica 12000 3000 15000
Holandia Norit 17000 31000 48000
Wielka Brytania Norit UK 3000 10000 13000
Azja
Chiny ponad 20 firm > 100000
Indie 13900 13900
Indonezja 4550 120 4670
Fujisawa 1200 2700 3900
Pharmaceuticals
F“taT”ra Chemical 12000 12000 24000
ndustries
Hokoetsu Qarbon 120 1800 1920
Industries
Hokutan Chemlcal 3600 3600
Industries
Japonia Kuraray Chemicals 21000 21000
Kureha Chgmlcals 600 600
Industries
Mitsubishi Chemicals 10000 3000 13000
Sankyo Sangyo 1200 1200
Taihei Ch§m|cal 240 > 1200 > 1440
Industries
Takeda Chermica 14400 8000 22400
ndustries
Tsurumicoal 5400 5400
Korea Poludniowa |  Cnell Activated 1200 2400 3600

Carbon Industrial
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cd. tabeli 2.2

1 2 3 4 5
Samchully 5000 5000
Malezja 3840 8000 11840
Cenapro Chemicals 10000 10000
Davao Qentral 3600 3600
Chemicals
Mapecon Philippines 1485 1485
Pacific Activated 3600 3600
Filipiny __Carbon
Philippine Activated 5715 635 6350
Carbon
Philippines Japan
Activated Carbon 7200 7200
Premium Activated 2400 2400
Carbon
Sri Lanka 21400 700 22100
Tajwan 2160 1920 4080
Tajlandia 2650 150 2800

Wymienione powyzej krajowe firmy oferuja pelny asortyment wegli aktywnych
najwyzszej jakosci, w tym réwniez wegle impregnowane metalami, wykorzysty-
wane do celow katalitycznych. Ten ostatni asortyment jest czgsto produkowany na
potrzeby konkretnego odbiorcy i nie zawsze jest wymieniany w statej ofercie han-
dlowej. Nalezy tez pamigtac, ze w wielu przypadkach wykorzystanie impregnowa-
nych metalami wegli aktywnych jest tajemnica procesu technologicznego danej
firmy i nie jest podawane do wiadomosci publiczne;j.

2.3. Przyktady zastosowania wegli aktywnych

Wegle aktywne ze wzgledu na swoje sorpcyjne i katalityczne wlasciwosci znalazty
szerokie zastosowanie w takich procesach, jak (rys. 2.3):

— oczyszczanie gazow,

— oczyszczanie wod i Sciekow,

— pozyskiwanie substancji o wysokiej czystosci,

— syntezy organiczne, gdzie pehia role katalizatoréw lub no$nikow katalizatorow,

— magazynowanie paliw gazowych.

2.3.1. Wykorzystanie wegli aktywnych jako sorbentéw w procesach
oczyszczania gazow

Jednym z gléwnych obszaréw zastosowania wegli aktywnych, obejmujacym
ok. 20% produkcji, jest oczyszczanie gazow, a przede wszystkim wykorzystywanie
ich do:
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— usuwania lotnych zwiqzkoéw organicznych ze strumieni gazow — pochodzacych
z przemyshu chemicznego, farmaceutycznego, przetworstwa surowcoOw natu-
ralnych, rafinerii, przemystu wyrobéw metalowych, produkcji farb i lakie-
row, przemystu tekstylnego, drukarskiego, elektronicznego i wielu innych
[1-7,9-13, 53],

— dezodoryzacji powietrza [4, 6, 7, 9,] — do usuwania z powietrza takich zanie-
czyszczen, jak: siarkowodor, kwas mastowy, kwas palmitynowy, kwas steary-
nowy, kwas walerianowy, alkohol furfurylowy, nikotyna, pirydyna, fenole,
amoniak, aminy, merkaptany,

— odsiarczania spalin — realizowanego jako adsorpcja SO, na weglu aktywnym
lub jako katalityczne utlenianie ditlenku siarki do tritlenku siarki, a nastgpnie
sorpcja powstatego w obecnosci wody kwasu siarkowego(VI) [15-17]. Metoda
ta jest stosowana do usuwania SO, z duzych objgtosci gazow odlotowych
o niskim stopniu zanieczyszczenia,

— usuwania tlenkow azotu — najczeséciej w potaczeniu z procesem odsiarczania
spalin [1-7, 11, 16, 18, 19],

— odzyskiwania rozpuszczalnikow — takich jak benzyny, benzen, ksylen, toluen,
aceton, nizsze alkohole, chloropochodne weglowodorow [3, 7, 9-13],

— rozdzielania mieszanin gazow [1, 3, 7, 10, 11] — gtéwnie w celu ich oczysz-
czenia przed dalszym wykorzystaniem,

— oczyszczania gazow odlotowych ze spalarni odpadow [20-22] — jest to obecnie
jeden z wazniejszych (cho¢ stosunkowo nowych) obszarow zastosowan wegli
aktywnych,

— ograniczania emisji par paliw samochodowych [10, 23] — sorpcja na weglach
aktywnych wykorzystywana jest do ograniczania emisji benzyn, zarowno
podczas transportu, magazynowania, jak i dystrybucji paliw.

W tabeli 2.3 przedstawiono charakterystyke wybranych wegli aktywnych pro-
dukowanych w Polsce lub importowanych do Polski i przyktady ich zastosowania.
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2.3.2. Zastosowanie wegli aktywnych w procesach zachodzacych w fazie cieklej

Najstarszym, a zarazem najszerszym obszarem zastosowania, zaro6wno pylo-
wych ,jak i granulowanych wegli aktywnych, jest ich wykorzystanie w licznych
procesach przebiegajacych w fazie cieklej, obejmujacych zaréwno sorpcje, jak
i katalizg. Okoto 34% calej produkcji wegli aktywnych znajduje zastosowanie
w przemysle cukrowniczym [3] na potrzeby odbarwiania i oczyszczania syropow
cukrowych (na weglach aktywnych usuwane sa melanoidyny, karmele, polifeno-
lowe kompleksy zelaza oraz wystgpujace w $ladowych ilosciach sole niektdrych
metali), jak rowniez w przemysle spozywczym do oczyszczania olejow jadalnych
i thuszczy, 1 usuwania aldehydow z alkoholu etylowego. Ponad 5% produkowanych
wegli aktywnych wykorzystywanych jest w przemysle farmaceutycznym i medy-
cynie na potrzeby oczyszczania preparatow farmaceutycznych, jako sktadniki le-
kéw oraz srodki lecznicze (np. produkowany przez firm¢ GRYFSKAND wegiel
Carbo medicinalis), jak rowniez jako sorbenty do oczyszczania krwi [1, 2, 4]. Po-
niewaz zagadnienie wykorzystania wegli aktywnych w przemysle spozywczym,
farmaceutycznym, kosmetycznym oraz w medycynie znacznie wykracza poza ra-
my niniejszej pracy, z tego wzgledu nie bedzie szerzej omawiane.

Jednym z najwazniejszych obszaréw wykorzystania wegli aktywnych, zuzywa-
jacym ponad 23% ich produkcji, jest oczyszczanie wod i Sciekow [1-6, 24-36].
Rosnace wymagania wobec jakos$ci wody pitnej, jak i sciekow odprowadzanych do
wod lub do ziemi [70, 71] wymuszaja wiaczanie procesow sorpcji do technologii
oczyszczania wod i Sciekow. Przyktadem jednostek wykorzystujacych wegle ak-
tywne sa praktycznie wszystkie duze stacje uzdatniania wody, jak np. w Dzie¢ko-
wicach, Goczatkowicach, Warszawie, Wroctawiu, Zielonej Gorze, Bialymstoku
i wielu innych miastach. Wegiel aktywny wykorzystywany jest rowniez do oczysz-
czania wod pochodzacych z niektorych zrodet geotermalnych, co daje mozliwose
wykorzystania ich do celow leczniczych i w kapieliskach.

Zagadnienia dotyczace zastosowania wegli aktywnych do usuwania zanieczysz-
czen organicznych (wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych, chlo-
rowcopochodnych organicznych, pestycydow, detergentow, kwasé6w humusowych,
fenoli i chlorofenoli, ropopochodnych) i nieorganicznych (np. jonéw metali, cyjan-
kow, ClO,, azotanéw) byly i nadal sq przedmiotem ogromnego zainteresowania
badaczy, czego efektem jest niezwykle bogata w tym zakresie literatura. Proces
sorpcji 1 wymiany jonowej na weglach aktywnych jest zagadnieniem opisanym
praktycznie w kazdym podreczniku dotyczacym oczyszczania wod 1 Sciekow [24,
25], w monografiach poswigconych tematyce wegli aktywnych [1, 4, 5, 64] oraz
w innych licznych publikacjach. Dowodem szerokiego zainteresowania tym za-
gadnieniem jest roOwniez to, ze ponad potowa prac prezentowanych na cyklicznych
konferencjach organizowanych przez Politechnikg Czgstochowska, a poswigconych
w calosci zastosowaniu wegli aktywnych w ochronie $rodowiska i w przemysle,
dotyczy problematyki sorpcji zanieczyszczen z roztworow wodnych.
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2.3.3. Przykiady zastosowania wegli aktywnych jako no$nikow katalizatorow

Wegle aktywne znajduja szerokie zastosowanie jako katalizatory i nosniki kata-
lizatoréw reakcji zachodzacych zarowno w fazie gazowej, jak i cieklej [1, 4, 5, 38-42].
Ich przewaga nad innymi no$nikami, takimi jak tlenek glinu lub zZele krzemionkowe,
wynika z faktu, ze:

— dzigki specyficznej budowie chemicznej powierzchni 1 wlasciwosciom kwaso-
wo-zasadowym wegle aktywne posiadaja zdolno$¢ do inicjowania interakcji
metal — nosnik zwigkszajac aktywnos¢ uktadu katalitycznego,

— sposrod wszystkich nosnikow wegiel aktywny zapewnia najwigkszy stopien
dyspersji metali,

— z uwagi na rozwini¢ta powierzchni¢ wlasciwa zapewnia zdeponowanie odpo-
wiednio duzej ilosci fazy aktywnej; dla wegli aktywnych w odniesieniu do me-
tali szlachetnych stanowi to od 0,1-30% wag., podczas gdy dla Al,O; zaledwie
0,1-5% wag.,

— struktura porowata wegli aktywnych zapewnia rozmieszczenie metalu w porach
no$nika, co z jednej strony ogranicza wydajnos¢ reakcji na skutek utrudnione;j
dyfuzji, ale jednoczesnie katalizator taki jest bardziej odporny na zatrucie, a to
wydhuza czas jego pracy,

— wegle aktywne sg bierne chemicznie,

— mozliwa jest regeneracja katalizatoréw lub odzysk metali.

Wymienione cechy wegli aktywnych jako nosnikow katalizatorow sprawiaja, ze
ich zastosowanie staje si¢ coraz wigksze, a co za tym idzie coraz wigcej bedzie
odpadow do zagospodarowania.

Zastosowanie katalizatordw na bazie wegli aktywnych w procesach zachodzacych
w fazie gazowej

W tabeli 2.4 podano przyktady zastosowania wegli aktywnych jako no$nikow
katalizatoréw reakcji zachodzacych w fazie gazowe;.
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Tabela. 2.4. Wybrane przyktady reakcji zachodzacych w fazie gazowej w obecnosci katali-
zatorow wegiel aktywny — zwigzki metali

Czynnik impregnujacy

Substancja Zawarto$¢ Obszar zastosowania Literatura
% wag.
HgCl2 5 Synteza chlorku winylu 44, 47
(CH3COOH)2Zn 30-36 Synteza octanu winylu 43,45, 46
Pt lub Ni, Mo, Ni-MoSQ4 1-15 Hydrodehalogenizacja chlorobenzendw 72,73
V205 Odwodornienie izopropylobenzenu 74
Cr203, Cr203-Co, Konwersja cykloheksanu 75
Cr203-Ni,
Tlenki zelaza 10 Katalityczno-adsorpcyjne usuwanie z powietrza 76
$ladowych ilosci: H2S, merkaptanéw
Jodek potasu 1-5 Katalityczno-adsorpcyjne usuwanie z powietrza 15
$ladowych iloci: SOx, NOx, H2S, PHs, Hg, AsHs,
radioaktywnego jodu i jodku metylu,
Tlenki wanadu taczone 4 Ograniczaniem emisji tlenkow wegla do atmosfery 7
z tlenkami Mg, Ba, Pb, | (dla kazdego
Cu, Fe metalu)
Pt-Sn Pt-1, Uwodornienie benzenu, utlenianie CO 78
Sn-0,25-0,5

Wsréd innych waznych przyktadow, nie wymienionych wcze$niej, nalezy

wskaza¢ rowniez:

1. Wykorzystanie tych katalizatorow jako wypetnienie w sprzecie ochrony drog
oddechowych — w tym przypadku faz¢ aktywna katalizatora stanowia zwiazki
miedzi, chromu, srebra, cynku, potasu, sodu, kobaltu, manganu, wanadu, molib-
denu, a takze substancje organiczne, jak pirydyna oraz aminy aromatyczne
[1, 79-85]. Najszersze zastosowanie znalazl katalizator chromowo-miedziowy
o wilasciwosciach ochronnych wobec cyjanowodoru, chlorocyjanu i arsenowodoru.
W $wiezym impregnacie znajduje si¢ 7-10% wag. miedzi, ok. 2% wag. chromu
i 0,05-0,1% wag. srebra. Wsrdd innych katalizatorow wykorzystywanych jako
wypetnienia w sprzgcie ochrony drég oddechowych wymieni¢ nalezy [80]:

— hopkalit, ztozony z drobnokrystalicznych tlenkow CuO (40% wag.),
MnO,-H,O (60% wag.) oraz zeli krzemionkowych nasyconych CaCl, lub
ZnCl, — stuzacy do ochrony drog oddechowych przed tlenkiem wegla,

— kupramit zawierajacy siarczan(VI) miedzi — stuzacy do ochrony przed amo-
niakiem. Trudno oszacowac jak duza jest produkcja omawianych kataliza-
torow. Informacje na ten temat objete sa najczeSciej tajemnica wojskowa
lub handlowa. Mozna jednak przypuszczac, ze rynek tych impregnatow jest
olbrzymi, poniewaz sprzet ochrony drog oddechowych jest wykorzystywany
zarowno w sprzecie wojskowym, jak i cywilnym, a ilo$¢ potencjalnych sytu-
acji, w ktorych moze by¢ potrzebny wciaz si¢ poszerza.
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2. Wykorzystanie wegli aktywnych impregnowanych siarka, chlorem lub jodkiem
potasu do usuwania rtgci ze strumienia gazoéw odlotowych z przemystu chemicz-
nego, przetworstwa metali kolorowych — cynku, otowiu, miedzi, arsenu, wolframu,
a takze z procesow spalania paliw statych, jak i gazowych [22, 86-91].

3. Badania nad wykorzystaniem wegli aktywnych impregnowanych metalami
szlachetnymi lub tlenkami Co, Ni, Fe, Cu, Ce, V, Mn w reakcjach redukcji
tlenku azotu do azotu z wykorzystaniem amoniaku, rozktadu NO, a takze utle-
niania NO do NO,[92-95].

4. Wykorzystanie wegli aktywnych impregnowanych jodkiem potasu, trijodkiem
potasu lub trietylenodiaming do ochrony przed radionuklidami gtownie jodu,
kryptonu i ksenonu [96, 97].

Zastosowanie wegli aktywnych jako nosnikow katalizatoréw syntez organicznych
przebiegajgcych w fazie ciektej

Granulowane wegle aktywne impregnowane zwiazkami metali cigzkich znajduja
zastosowanie w przemystowej syntezie organicznej prowadzonej w fazie gazowe;j.
Natomiast w przypadku reakcji zachodzacych w fazie ciektej powszechnie wyko-
rzystuje si¢ sproszkowane wegle aktywne impregnowane metalami szlachetnymi,
jak platyna (ok. 30% tej grupy katalizatoréw), pallad, iryd, ruten lub rod [37, 98-103].
Kataliztory te wykorzystywane sa w procesach rozktadu zwiazkéw organicznych,
redukcji, utlenienia, uwodornienia wiazan wielokrotnych, w reakcjach przebiegajacych
z rozerwaniem wiazania wegiel — tlen, wegiel — azot, a takze w procesach dekarboni-
zacji. W tabeli 2.5 przedstawiono przyklady najwazniejszych reakcji przebiegajacych
z udziatlem omawianych katalizatorow. Reakcje te sa wykorzystywane w skali
przemystowej, migdzy innymi do produkcji preparatow farmaceutycznych i agro-
chemicznych.
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Tabela 2.5. Przyktady najwazniejszych reakcji przebiegajacych z udziatem katalizatorow
wegiel aktywny — metal szlachetny, wg [37]

Metal - katalizator
Pd | Pt | Ru | Rh
X X X

Reakcja przemiany

Monoolefin w alkany

Diolefin w monoolefiny

Cykloheksenu do cykloheksanu

Alkinow do alkanow

Uwodornienia pierscienia aromatycznego
Uwodornienia pierscienia pirydynowego
Aldehydéw alifatycznych do alkoholi X X
Aldehyddéw aromatycznych do alkoholi
Alifatycznych ketonow do alkoholi X
Aromatycznych ketonow do alkoholi

Nitropochodnych alifatycznych do amin pierwszorzedowych
Nitropochodnych aromatycznych do aniliny
Nitrozopochodnych aromatycznych do aniliny

Hydrazonéw do hydrazyn

Imin do amin

Nitropochodnych aromatycznych do p-aminofenoli

Nitryli alifatycznych do amin pierwszorzedowych

Nitryli alifatycznych do amin drugorzedowych

Nitryli alifatycznych do amin trzeciorzedowych

Nitryli aromatycznych do amin pierwszorzedowych

Nitryli aromatycznych do amin drugorzedowych

Nitryli aromatycznych do amin trzeciorzedowych
Redukujace alkilowanie

Redukujaca aminacja

Hydrodehalogenizacja

Utlenianie alkoholi

Dehydrohalogenizacja

Reakcja Rosenmunda

Debenzylacja

Rozpad wigzania wegiel-tlen

Rozpad wigzania wegiel-azot

Synteza hydroksyloaminy

Dekarbonylacja

Utwardzanie tluszczow

X X

XX | XXX |X>x

>
>

>
>

XXX | X | X | X

NI XXX XX XX

XX [ X[ X
>

X XX XXX [ X|>|X

>

S D XX XX XX XXX XX XX | X | X | X | X
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3. Regeneracja zuzytych wegli aktywnych

Naturalng konsekwencja zastosowania wegli aktywnych jest to, ze po wykorzy-
staniu staja si¢ odpadem, ktoéry musi by¢ odpowiednio zagospodarowany. Najko-
rzystniejszym kierunkiem unieszkodliwiania odpadow, zar6wno z punktu widzenia
spotecznego, ekonomicznego, wymogdéw prawnych, jak i ochrony srodowiska, jest
ich utylizacja i recykling. Spalanie oraz skladowanie odpadéw winno by¢ trakto-
wane jako rozwigzanie ostateczne, realizowane wowczas, gdy inne nie moga by¢
zastosowane. W odniesieniu do takiej grupy odpadow jakimi sa zuzyte wegle ak-
tywne, ich ponowne wykorzystanie po odpowiedniej obrébce, jak i odzyskiwanie
zaadsorbowanych substancji, jest mozliwe i jak najbardziej wskazane.

Jedna z najwazniejszych zalet wegla aktywnego sprawiajaca, ze jest on konku-
rencyjnym sorbentem w stosunku do innych materialdow porowatych jest to, ze
moze by¢ poddawany wielokrotnej regeneracji nie tracac przy tym swoich zdolno-
sci sorpcyjnych [1, 7, 58, 104-109]. W wielu procesach technologicznych (np.
oczyszczanie gazow, oczyszczanie wod) wykorzystanie granulowanego wegla
aktywnego jest uzaleznione od mozliwos$ci jego regeneracji i powtoérnego wyko-
rzystania. Ilo$¢ cykli regeneracji, jakie moze przej$¢ zuzyty wegiel aktywny za-
chowujac wciaz swoja zdolno$¢ sorpcyjna, jest uzalezniona od typu wegla, obszaru
jego wykorzystania oraz okresu pracy pomigdzy kolejnymi regeneracjami.

Zapotrzebowanie na regeneracje zuzytych wegli aktywnych ro$nie w miarg
wzrostu jego wykorzystania gtownie w ochronie $rodowiska. Z tego tez wzgledu
praktycznie wszystkie firmy produkujace wegle aktywne wskazuja na mozliwosc¢
jego regeneracji. Wykaz najwigkszych firm zajmujacych si¢ regeneracja wegli
aktywnych przedstawiono w tabeli 3.1. Jak wynika z tych danych w 1997 r. rege-
neracji poddano ponad 87,7 tys. ton zuzytych wegli aktywnych, co stanowito ok.
13% wegla wyprodukowanego. Nalezy jednak dodac, ze ilo$¢ zregenerowanego
wegla aktywnego w 1999 r. wzrosta o ponad 15 tys. ton w stosunku do roku
1994 r. Najwigksze zdolno$ci regeneracyjne posiada firma Calgon Carbon, regene-
rujaca ponad 45 tys. ton wegla na rok. Wszystkie firmy zapowiadaja uruchomienie
nowych punktéw regeneracji zuzytych wegli aktywnych réznego typu na zamowie-
nie klientow.

Pierwsza przemyslowa regeneracja zostala przeprowadzona w 1828 roku i po-
legata raczej na spaleniu wegla niz na regeneracji w dzisiejszym znaczeniu [105].
We wspotczesnym rozumieniu proces regeneracji weglowych sorbentéw i kataliza-
torow powinien zapewnic:

— przywrocenie wlasciwosci sorpcyjnych i katalitycznych, tzn. doprowadzi¢ do
odtworzenia struktury porowatej oraz chemizmu powierzchni poroéwnywal-
nych z pierwotnymi lub nawet korzystniejszych,

— pelne zagospodarowanie powstajacych w procesie regeneracji odpadow
wtornych,
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— zysk ekonomiczny, tzn. pelne koszty regeneracji powinny by¢ nizsze od
kosztow wytwarzania swiezego wegla aktywnego, sktadowania odpadéw lub

spalania,

— niskie straty wegla aktywnego.

Realizacja tak rozumianego procesu regeneracji zuzytych wegli aktywnych jest
mozliwa przy zastosowaniu jednej z obecnie stosowanych metod (rys. 3.1), ktére

mozna podzieli¢ na:
— metody termiczne,

— metody chemiczne: jonowymienne, ekstrakcyjne, utleniania na mokro,
— metody utleniania i redukcji katalitycznej,

— metody elektrochemiczne,
— metody biologiczne,

— mieszane 1 inne.

Tabela 3.1. Wykaz najwiekszych firm zajmujacych sie regeneracjg wegli aktywnych (dane

zarok 1997), wg [58]

Szacunkowa wielko$¢é regeneracji,

Kraj/Firma tony/rok

Belgia

Chemviron Carbon 15000

Francja

Pica 2000

Niemcy

AUG 5500

Japonia

Calgon Carbon Far East 3000 (do roku 2000 przewidywano dwukrotny
wzrost)

Futamura Chemical 7000

Industry Mitsubishi Chemicals 2000

Sankyo Sangyo 3000 (planowany wzrost)
Takeda Chemical Industries 6000 (planowany wzrost)
Meksyk

Nobrac Mexicana 1200

Wielka Brytania

Chemviron Carbon 4000

Purton Carbons 3000

USA

Barnebey and Sutcliffe > 8000

Calgon Carbon 23000

Norit America > 5000
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3.1. Regeneracja termiczna zuzytych wegli aktywnych

Proces regeneracji zuzytych sorbentow weglowych (rowniez impregnowanych),
majacy na celu przywrocenie im pierwotnych wlasciwosci sorpcyjnych i ponowne
wykorzystanie zregenerowanych wegli w tym samym lub innym procesie, polega
zasadniczo na usuni¢ciu zaadsorbowych substancji. Proces ten moze by¢ realizo-
wany droga desorpcji lub rozktadu zaadsorbowanych substancji.

W przypadku wegli aktywnych wykorzystywanych w procesie sorpcji z fazy
gazowej, przebiegajacej wedlug mechanizmu adsorpcji fizycznej, pochtanianie
zanieczyszczen (lub substancji, ktore nalezy odzyska¢ ze strumienia gazow),
a nastgpnie regeneracj¢ zuzytych sorbentow weglowych mozna rozpatrywac jako
nastgpujace po sobie cykle sorpcji i desorpcji [7, 106, 110-117], ktore moga by¢
realizowane jako:

— cykl ze zmienna temperatura 7SA (Temperature Swing Adsorption),

— cykl z przeplukiwaniem ztoza gazem obojetnym I-P (Inert-Purge),

— cykl z wypieraniem zaadsorbowanego sktadnika ze ztoza przez sktadnik lepiej

sorbujacy si¢ D-P (Displacement-Purge).

3.1.1. Regeneracja termiczna zuzytych wegli aktywnych po sorpcji
zanieczyszczen z fazy gazowej

Cykl ze zmienna temperatura (TSA)

Jednym z najpowszechniej stosowanych sposobow regeneracji zuzytych wegli
aktywnych jest ogrzewanie ztoza sorbentu, w wyniku czego nastgpuje desorpcja
zaadsorbowanych zanieczyszczen [7, 106, 108, 110, 113]. W tym przypadku pod-
stawa regeneracji jest roznica w chlonnosci sorpcyjnej wegli aktywnych w réznych
temperaturach (Temperature Swing Adsorption). 1los¢ adsorbatu pochtaniana
w kazdym cyklu sorpcji-desorpcji odpowiada roznicy wielkosci adsorpcji danej
substancji w dwoch temperaturach: wyzszej dla regeneracji i nizszej dla adsorpcji.

W zaleznosci od tego, czy proces sorpcji prowadzony jest w adsorberach z war-
stwa nieruchoma czy tez ruchoma, regeneracja realizowana jest okresowo Iub
w sposob ciagly. W przypadku warstw nieruchomych adsorber pracuje az do mo-
mentu osiagnigcia stanu odpowiadajacego punktowi przebicia zloza. Wowczas
przerwany zostaje doptyw gazu zanieczyszczonego i rozpoczyna si¢ cykl regeneracji
warstwy.

W przypadku procesu sorpcji w adsorberach z warstwa ruchoma adsorbent
w sposob ciagly cyrkuluje przez strefe sorpcji i regeneracji. Wegiel aktywny prze-
mieszcza si¢ w dot kolumny, natomiast zanieczyszczony gaz wprowadzany jest
przeciwpradowo. Nasycony wegiel aktywny trafia w obszar desorpcji w dolnej
strefie adsorbera, gdzie uwalniane gazy kierowane sa do kondensacji. Goracy wil-
gotny adsorbent opuszczajacy stref¢ adsorbera transportowany jest strumieniem
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chtodnego i suchego powietrza do goérnej czesci kolumny sorpcyjnej, gdzie ziarna
adsorbentu sa suszone i chtodzone i wracaja do strefy sorpcji.

Cykl z przeptukiwaniem ztoza sorbentu gazem

Metoda regeneracji, czgsto stosowana w stosunku do zuzytych wegli aktyw-
nych, jest przeptukiwanie ztoza gazem oboj¢tnym (Inert-Purge) [7, 106]. Strumien
przeptywajacego gazu powoduje obnizenie ci$nienia czastkowego zaadsorbowane-
go sktadnika, a tym samym sprzyja desorpcji. Przy podawaniu dostatecznie duzej
ilosci gazu desorbujacego adsorbat moze by¢ w znacznym stopniu usunigty. Bardzo
czgsto proces ten realizowany jest w potaczeniu z cyklem TSA, gdzie ogrzewanie
ztoza zuzytego wegla aktywnego dokonywane jest przegrzana parag wodna lub gora-
cymi gazami.

Cykl z wypieraniem zaadsorbowanego skfadnika ze ztoza przez skfadnik lepiej
sorbujacy sie (Displacement-Purge D-P)

Przyktadem regeneracji D-P jest dziatanie na nasycone ztoze wegla aktywnego
strumieniem goracych gazow, a przede wszystkim przesycona para wodna o temp.
923-1250 K [7, 106, 116, 117]. Para wodna wypiera zaadsorbowane substancje, ktore
réwnoczesnie kondensuja w nadmiarze pary. Po regeneracji wodg z adsorbentu usuwa
si¢ za pomoca strumienia goracego powietrza. Metoda ta jest szczeg6lnie przydatna
do odzyskiwania lotnych rozpuszczalnikow, nie ulegajacych hydrolizie ani polime-
ryzacji, trudno rozpuszczalnych w wodzie. Zapotrzebowanie na par¢ wodna
W procesie regeneracji jest zréznicowane i zalezy od rodzaju zanieczyszczen. Jak
podaje Warych [7], moze wynosi¢ od 1-4 kg/kg desorbowanego sktadnika.

3.1.2. Regeneracja termiczna zuzytych wegli aktywnych po sorpc;ji
zanieczyszczen z fazy cieklej

Regeneracja wegli aktywnych wykorzystywanych do sorpcji zanieczyszczen
z fazy cieklej zasadniczo odnosi si¢ do wegli zuzytych w procesach uzdatniania
wody. Z uwagi na to, ze wegle te nasycone sa gtdéwnie substancjami organicznymi,
najcze¢scie] stosowana metoda regeneracji jest regeneracja termiczna. Proces ten,
stosunkowo szeroko opisany w literaturze [1, 104, 105, 107, 118-128], obejmuje
nastgpujace etapy (rys. 3.2):

— suszenie (373 K),

— desorpcje lotnych zwiazkdéw organicznych (383-523 K),

— rozklad termiczny zwiazkow organicznych (473-973 K) z wytworzeniem ta-
kich gazéw, jak: H,O, CO,, CO, CHy4, H; i in., oraz pirolizg nielotnych sub-
stancji organicznych i karbonizacj¢ pozostatosci po pirolizie,

— gazyfikacj¢ zweglonych substancji (> 1073 K) — w tych warunkach zachodzi
proces zgazowania wegla pirolitycznego w endotermicznej reakcji pomiedzy
para wodna i weglem oraz pomigdzy ditlenkiem wegla i weglem:
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C+ HO — CO + H, — 119 kJ/mol
C+2H,0 —- CO, + 2H, — 90 kJ/mol
C+ CO, —- 2CO — 172 kJ/mol

Najczesciej wilascicielem instalacji do regeneracji jest producent wegli aktywnych.
W Polsce przyktadem tego jest zarowno firma GRYFSKAND, jak i CARBON, ktore
posiadaja wlasne instalacje do regeneracji zuzytych wegli aktywnych (nawet w ofercie
handlowej tych firm zaznaczone jest, ktore z wegli moga by¢ tej regeneracji poddawa-
ne). Jak podaje Zamtynny [107], Zaktad Produkcji Wegli Aktywnych GRYFSKAND
w Hajnéwce opracowat wlasng technologi¢ regeneracji wegli aktywnych. Proces ten
prowadzony jest dwustopniowo w piecach obrotowych w temp. maksymalnej 973 K,
przy zachowaniu atmosfery o $cisle okreslonym sktadzie. W pierwszym etapie zuzyty
wegiel aktywny poddawany jest trwajacej ok. 60 min tzw. regeneracji wstgpnej w piecu
obrotowym pracujacym w przeciwpradzie. Nastgpnie wegiel trafia na okres ok. 120 mi-
nut do pieca, gdzie w ukladzie wspotpradowym zachodzi proces zasadniczej regeneracji.
Nizsza niz w przypadku klasycznej regeneracji termicznej temperatura procesu z jedne;
strony zmniejsza prawdopodobienstwo zniszczenia struktury wegla aktywnego, a row-
noczesnie zapewnia obnizenie zuzycia energii. Proponowane warunki procesu zapew-
niaja osiagnigcie wysokiej efektywnosci regeneracji i wydajnosci objgtosciowej przy
niskich stratach wegla pierwotnego i nieznacznym spadku wytrzymatosci. Wiascicielem
instalacji do regeneracji zuzytych wegli aktywnych o wydajnosci ok. 2 tys. ton/rok jest
réwniez ZUW , . Dzieckowice”. Doktadny opis tej instalacji mozna znalez¢ w pracach
Nowoka i Dgbowskiego [121, 122].

Nalezy podkresli¢, ze proces termicznej regeneracji zuzytych wegli aktywnych
nierozerwalnie taczy si¢ ze znacznymi stratami wegla, siegajacymi nawet do 15% wag.,
co jest efektem nie tylko procesu utleniania, ale roOwniez $cierania si¢ wegla, odpadu
podziarna, strat zwiazanych z zaladunkiem i wytadunkiem filtréw weglowych. Straty
te sa jednak rekompensowane wysoka zdolnoscia adsorpcyjng zregenerowanych
wegli aktywnych, co sprawia, ze proces regeneracji jest ekonomiczne oplacalny.
Szacunkowe koszty regeneracji w ZUW ,,Dzieckowice” wynosza 30-40% ceny
wegla §wiezego [122].

Proces termicznej regeneracji wegli aktywnych, cho¢ realizowany na skale prze-
mystowa, ma istotne ograniczenia. Przede wszystkim moze by¢ wykorzystany tylko
w stosunku do wegli aktywnych nasyconych zwiazkami organicznymi i jest eko-
nomicznie optacalny jedynie w przypadku duzych instalacji. Metoda ta nie znajduje
zastosowania w przypadku wegli aktywnych nasyconych zwiazkami metali lub gdy
uwalniane substancje moga by¢ korozyjne w stosunku do instalacji. Kolejnym
istotnym ograniczeniem tej metody regeneracji sa jej stosunkowo wysokie koszty
wynikajace z energochtonnosci procesu, kosztow utrzymania i eksploatacji odrgbnych
instalacji, transportu oraz strat wegla aktywnego.

31



Wegiel aktywny
Zwigzki organiczne

Woda

K_H
373K
| Desorpcja wody
i lotnych
573K zwigzkow
| E organicznych
873K Piroliza, karbonizacja
E— "
1073 K lr: €O
Gazyfikacja

Zregenerowany wegiel aktywny

Rys. 3.2. Etapy regeneracji termicznej wegli aktywnych po sorpcji zanieczyszczen orga-
nicznych z fazy ciekle

Z uwagi na stopniowa utrat¢ zdolnosci sorpcyjnych wegli aktywnych po kolej-
nych cyklach regeneracyjnych i utrata masy, sorbent ten po pewnym czasie musi
by¢ wymieniany na $wiezy, co generuje koszty nie tylko zwiazane z zakupem, ale
rOwniez np. z przestojem instalacji. Istotna jednak zaleta regeneracji termiczne;j jest
jej wysoka efektywna robocza wydajnosc. To sprawia, ze metoda ta znajduje szerokie
zastosowanie, szczegolnie w przypadku niskich stezen zanieczyszczen w zuzytym
weglu aktywnym, a jak wskazuje praktyka i dane literaturowe najczeSciej jest to
najlepsza dostgpna opcja.
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3.2. Katalityczna regeneracja zuzytych wegli aktywnych

Regeneracja katalityczna zuzytych wegli aktywnych to proces przywracania im
zdolnosci sorpcyjnych droga utlenienia (najczgsciej nasycong parg wodng) lub
redukcji zaadsorbowanych zanieczyszczen organicznych. Proces ten moze by¢
poprzedzony desorpcja, po ktorej nastgpuje proces katalityczny lub przebiegaé
bezposrednio na adsorbencie weglowym, na powierzchni ktorego znajduje si¢ kata-
lizator [129-139]. Katalizator osadzony na nosniku weglowym petni w tym proce-
sie podwojna role, tzn. wystepuje jako czynnik ulatwiajacy lub przyspieszajacy
sorpcje zanieczyszczen z roztworu, a jednoczesnie jest katalizatorem w procesie
regeneracji (rys. 3.3).

Metoda katalitycznej regeneracji wegli aktywnych impregnowanych metalami
1 zanieczyszczonych zwiazkami organicznymi opisana zostala po raz pierwszy
przez Nwankwo i Turka w 1975 r. [129]. Wykazali oni, ze catkowite utlenienie
zaadsorbowanych z fazy gazowej benzenu i styrenu na weglach aktywnych impre-
gnowanych tlenkami Cr,0;, CuO, Co0304, V,05, M0oO;, WO; oraz metalami, taki-
mi jak Pt lub Pd, byto osiagane w znacznie nizszych temperaturach (np. 423-523 K
w obecnosci WO;) niz bez udzialu metali, a jednocze$nie temperatura zaptonu
wegla aktywnego impregnowanego zostata podwyzszona o ok. 150 K.

Jak podaja Sheituch i Matatov-Meytal [132], to Prodan i wspoél. jako jedni
z pierwszych przeprowadzili proces regeneracji katalitycznej wegla aktywnego
w tym samym ztozu, w ktorym zachodzit proces sorpcji zanieczyszczen. Wykazali
oni, ze wegiel aktywny, zawierajacy tlenki manganu lub mieszaning Fe,O; — CuO
i AL O;, wykorzystany w procesie sorpcji zanieczyszczen organicznych z fazy cieklej
ulega regeneracji w kontakcie z utleniaczem w temp. 553-623 K ze znacznie wigk-
sza wydajno$cia niz w wyzszych temperaturach w trakcie klasycznej regeneracji
termicznej, przy sredniej stracie wegla ponizej 3% na cykl.

Z punktu widzenia skuteczno$ci przebiegu procesu katalitycznego utleniania ko-
nieczne jest okreslenie najnizszej temperatury, przy ktorej nastepuje utlenienie zaad-
sorbowanych substancji oraz temperatury, przy ktorej zaczyna si¢ gazyfikacja samego
ztoza. Utleniajaca katalityczna regeneracja wegla aktywnego moze by¢ przeprowadzo-
na jedynie w przedziale pomigdzy tymi dwiema temperaturami. Zakres ten wyznacza
si¢ na podstawie badan derywatograficznych regenerowanych wegli aktywnych [133].
Zagadnienie to najdoktadniej opisali w swoich pracach Matatov-Meytal i wspot.
[134-136]. Wykazali, ze proces katalitycznej regeneracji wegla aktywnego impre-
gnowanego mieszaning Fe,O;, CuO i Cr,0; oraz krzemionka i nasyconego fenolem
moze by¢ przeprowadzony w przedziale pomigdzy 493-513 K (temperatura utlenie-
nia fenolu w obecnosci badanego katalizatora), a 593-643 K (temperatura zaptonu).
Oznacza to, ze w obecnosci katalizatora temperatura utlenienia fenolu powietrzem
jest nizsza o ok. 100 — 110 K w stosunku do temperatury tego procesu bez udziatu
uktadu katalitycznego. Zastosowanie przez Matatova-Meytala i wspot. dla analizo-
wanego uktadu temperatury regeneracji wynoszacej 543 K w atmosferze utleniajacej
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zapewnito praktycznie catkowite przywrocenie zdolnoSci sorpcyjnych zregenero-
wanych wegli aktywnych przy zachowaniu praktycznie tej samej wielkosci po-
wierzchni wlasciwej. Podobne rezultaty uzyskali Rossini i Farris [137], prowadzac
proces regeneracji wegla aktywnego impregnowanego Fe,Os;, CuO i Cr,0; 1 nasy-
conego fenolem, w fazie gazowej w temp. 513-563 K w obecnosci tlenu (5-20%).
Tak zregenerowany wegiel aktywny nawet po 10 cyklach regeneracji charaktery-
zowat si¢ wysoka zdolno$cia sorpcyjna, podczas gdy regeneracja wegla aktywnego
bez udziatu katalizatora, w tych samych warunkach, pozwolita na odtworzenie
zaledwie 13-18% poczatkowej zdolnosci adsorpcyjne;j.

Zanieczyszczona =~ -—=------ »>  CO,

woda >

Adsorpcja
Utlenianie

R =

B

Wegiel aktywny/katalizator

Czysta woda — ‘< Gaz utleniajacy

Rys. 3.3. Schemat procesu sorpcji i katalitycznego utlenienia z wykorzystaniem katalizatora
osadzonego na powierzchni wegla aktywnego

Obok zaprezentowanej powyzej metody regeneracji zuzytych wegli aktywnych
droga katalitycznego utleniania zanieczyszczen w fazie badan znajduja si¢ metody
regeneracji redukcyjnej. Przykltadem moga by¢ procesy dehydrohalogenizacji chlo-
ropochodnych na katalizatorach wegiel aktywny — pallad, przy uzyciu takich reduk-
torow, jak: H, i NaBH,4 lub H, i N,H, [138,139]. Dane literaturowe [140] wskazuja
réwniez na zainteresowanie mozliwos$cia wykorzystania fotokatalizy do regeneracji
wegli aktywnych jako procesu realizowanego in situ. W metodzie tej wykorzystuje
si¢ fotokatalizatory, takie jak TiO,, SnO,, ZrO,, ktore nanoszone sa na wegiel ak-
tywny. W wyniku naswietlania promieniami UV w zlozu wytwarzane sa rodniki,
ktorych obecnos¢ przyspiesza proces mineralizacji zanieczyszczen organicznych.
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Fotokatalityczne utlenianie moze by¢ jednoczes$nie wykorzystywane do regeneracji
ztoza weglowego 1 niszczenia organicznych adsorbatow. Niestety, istotna wada tej
metody regeneracji sa wciaz stosunkowo wysokie koszty fotokatalizatorow, co z pew-
no$cia ogranicza obecnie mozliwos$¢ jej wykorzystania.

Przedstawione powyzej metody katalitycznej regeneracji zuzytych wegli ak-
tywnych, pomimo licznych ograniczen, moga w przysztosci sta¢ sig alternatywa
dla regeneracji termicznej. Dzigki potaczeniu adsorpcyjnych i katalitycznych pro-
cesOw zachodzacych na powierzchni zuzytego wegla aktywnego proces regeneracji
jest szybszy i skuteczniejszy. Mozliwe jest rowniez zrealizowanie duzej ilosci cykli
adsorpcja/regeneracja bez znacznej straty masy wegli, a niskie temperatury regenera-
cji pozwalaja na przeprowadzenie procesu in situ. Z tego tez wzgledu sa to metody
dogodne dla matych instalacji.

3.3. Bioregeneracja zuzytych wegli aktywnych

Wsrod metod, ktore umozliwiajg regeneracjg zuzytych wegli aktywnych bezpo-
srednio w ztozu sorpcyjnym, istotne miejsce zajmuje bioregeneracja [24, 141-149].
Metoda ta ma zasadnicze znaczenie w przypadku wegli aktywnych wykorzystywa-
nych w procesie uzdatniania wody, gdzie jest realizowana jako proces samoistny
wynikajacy z rozwoju biomasy na filtrach weglowych. Podczas oczyszczania wody
po uptywie okreslonego czasu pracy zloza, przy dostatecznym natlenieniu i tempe-
raturze, dochodzi do nagromadzenia substancji odzywczych dla mikroorganizmow
i do ich intensywnego rozwoju, co okresla si¢ mianem biologicznie aktywnych
filtrow weglowych (BAF). Dzieje si¢ tak dlatego, ze wegle aktywne sa dobrym
podtozem dla rozwoju mikroflory, a zaadsorbowane substancje organiczne stano-
wia dla nich doskonala pozywke. Wsrod mikroorganizméw zasiedlajacych wegle
aktywne dominujg bakterie z rodziny Pseudomonas (Ps. putida, Ps. fluorescens,
Ps. maltophila, Ps. cepacia, Ps. acidoverans) oraz Acinetobacter, Flavobacterium,
Bacillus, a takze promieniowce i grzyby.

Po wpracowaniu BAF procesowi sorpcji zaczynaja towarzyszy¢ proces biode-
gradacji zanieczyszczen, co w efekcie prowadzi do ciagltego odnawiania dostepne;j
powierzchni sorbentu. Szacuje sig, ze dzigki zjawisku biodegradacji czas efektyw-
nej pracy zloza weglowego wykorzystywanego do oczyszczania wody wydtuza sig
nawet do 5 lat [24].

W warunkach réwnowagi w ztozu weglowym tylko taka ilos¢ substancji organicz-
nych moze zosta¢ na nowo zaadsorbowana, jaka uprzednio zostata usunigta wsku-
tek bioregeneracji. O intensywnosci procesow mineralizacji zachodzacych w BAF
mozna wnioskowa¢ na podstawie wskaznika Eberhardta, Madsena i Sontheimera
[147], ktorego wartos¢ wyliczana jest jako stosunek ubytku ChZT (manganiano-
wego(VII) Iub dichromianowego(VI)) do ubytku tlenu rozpuszczonego. Zaleznos¢
t¢ mozna wyrazi¢ rownaniem:
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S=AChZT/ A O,

gdzie: S —wskaznik Eberhardta, Madsena i Sontheimera,
A ChZT —ubytek ChZT,
A O, —ubytek tlenu rozpuszczonego.

W przypadku, gdy:
= S =1-sorpcjaibiodegradacja zachodza z taka sama intensywnoscia,
= S <1 -biodegradacja przewaza nad sorpcja,
= S>1-sorpcja dominuje nad biodegradacja,
= S =0 -sorpcja i biodegradacja nie zachodza,
= S — nieoznaczone: AChZT > O i AO, = O — zachodzi tylko sorpcja
A ChZT =01 A0, = O —brak sorpcji i biodegradacji.

Nalezy jednak podkresli¢, ze skutecznos¢ biodegradacji, a tym samym i regeneracji
wegli aktywnych, w przypadku obecnos$ci substancji trudno poddajacych sig temu
procesowi, mozna zwigkszy¢ wprowadzajac dodatkowo czynniki utleniajace, jak
ozon lub nadtlenek wodoru.

Na podstawie danych dotyczacych naturalnych procesow bioregeneracji wiele
firm opracowato wtasne metody regeneracji 6z weglowych. Przykltadem moze by¢
belgijska Firma DESOTEC COMPANY, wystawiajaca swoje wyroby na Targach
»POLEKO” 2000 — 2001 w Poznaniu, ktora zaprezentowala wykorzystywany juz
na skale przemystowa system regeneracji wegli aktywnych droga napowietrzania
ztoza OXYCONR [148]. W tej technologii oczyszczana woda lub $cieki podawane
sa do komory napowietrzania, a nast¢pnie na kolumng z weglem aktywnym. Dzigki
takiemu rozwiazaniu ztoze weglowe jest napowietrzane, co umozliwia jego ciagta
regeneracj¢ zarowno na drodze chemicznego utlenienia zaadsorbowanych zanieczysz-
czen, jak i ich biodegradacji. Jednoczesnie przy tej formie napowietrzania ztoza unika
si¢ zatrzymywania pgcherzykéw powietrza na granulach weglowych, co wystepuje
w przypadku plukania zt6z woda i powietrzem. Technologia ta z powodzeniem znala-
zla zastosowanie w regeneracji wegli aktywnych wykorzystywanych w oczyszczaniu
sciekow z przemystu tekstylnego, drzewnego, spozywczego, chemicznego (gdzie
wegiel byt uzywany do sorpcji fenolu) oraz w procesach oczyszczania wody.

Innym przyktadem wykorzystania bioregeneracji jako metody regeneracji zuzy-
tych wegli aktywnych jest technologia opracowana przez amerykanskie firmy Sub-
Surface Waste Managment Inc. oraz U.S.Microbics Inc [149]. W tym przypadku za-
stosowano metodg bioregeneracji do regeneracji wegli aktywnych zanieczyszczo-
nych substancjami ropopochodnymi. Jak wynika z materialow reklamowych Sub-
Surface Waste Managment proces ten moze by¢ realizowany w systemie on-line
albo off-line przy stosunkowo niskim naktadzie kosztow. Pierwsza instalacje wy-
korzystujaca proponowang technologi¢ regeneracji wegli aktywnych uruchomiono
w 2001 r. w jednej z rafinerii w Kalifornii. W tym przypadku proces regeneracji
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prowadzony byt w trzech etapach. W pierwszym etapie przez kolumng ze zuzytym
weglem aktywnym cyrkulowat roztwor zawierajacy mikroorganizmy oraz specjalna
pozywke, ktorej sktad pozostaje tajemnica firmy. Po 24 godzinach stwierdzono
wzrost warto$ci pH wody cyrkulujacej do poziomu 12 i catkowite zniszczenie
mikroorganizméw. W etapie drugim, trwajacym kilka dni, prowadzono proces
zobojg¢tnienia za pomoca roztwordw kwasu cytrynowego, siarkowego(VI) i chlo-
rowodorowego. W momencie stabilizacji odcieku z kolumny na poziomie pH=8
rozpoczynal si¢ etap trzeci regeneracji. Do kolumny wprowadzono nowa porcje
mikroorganizmoéw, ktére inicjowaty proces wlasciwej regeneracji trwajacej 3 doby.
Jak wykazaly wyniki badan, zdolnos$ci sorpcyjne zregenerowanych wegli aktyw-
nych byly poréwnywalne z weglem $wiezym. Koszt procesu regeneracji oceniono
na poziomie 1$/kg zregenerowanego wegla.

3.4. Regeneracja chemiczna zuzytych wegli aktywnych

Zuzyte wegle aktywne, dla ktorych metody regeneracji termicznej sa niesku-
teczne lub nie moga by¢ stosowane np. z uwagi na obecnos$¢ substancji niebez-
piecznych, wysoka toksycznos¢ i korozyjnos¢ uwalnianych substancji, jak rowniez
wtedy, gdy wazne jest odzyskiwanie zaadsorbowanych substancji, regenerowane sa
z wykorzystaniem procesoOw chemicznych. Regeneracja ta realizowana jest jako
proces ekstrakcji z wykorzystaniem rozpuszczalnikéw organicznych lub lugowanie
rozpuszczalnikami nieorganicznymi [118, 150-179].

W odroéznieniu od regeneracji termicznej proces ekstrakceji lub tugowania zanie-
czyszczen ze zuzytych wegli aktywnych moze by¢ realizowany in situ, co pozwala
na eliminacjg takich etapow, jak wytadunek zuzytego sorbentu, transport i ponow-
ne tadowanie. Z tego tez wzgledu w procesie regeneracji chemicznej moz-
na w istotny sposob ograniczy¢ straty wegla aktywnego. Istotna zaleta procesu
regeneracji chemicznej jest to, ze moze by¢ realizowany w temperaturze otoczenia,
a to zmniejsza energochtonnos¢ procesu.

Na skuteczno$¢ procesu usuwania zanieczyszczen z powierzchni wegli aktyw-
nych ma wptyw zaréwno dobodr eluentow, jak i liczba stopni procesu, ktora zalezy
zarowno od struktury porowatej wegli aktywnych, a szczegdlnie od dominujacego
rodzaju poroéw, stopnia rozdrobnienia, jak i wlasciwo$ci usuwanych substancji, tzn.
ich podatnos$ci na rozpuszczanie i roztwarzanie. Dla zwigkszenia skutecznosci pro-
cesu ckstrakcji/lugowania konieczny jest optymalny dobor objgtosci roztworu
regenerujacego do masy odpadu. Z jednej strony, w przypadku proces6w regenera-
cyjnych realizowanych poza kolumna, objgtos¢ roztworu regenerujacego powinna
zapewnia¢ skuteczne mieszanie, sedymentacje¢ lub filtracje, a z drugiej powinna
by¢ jak najmniejsza z uwagi na konieczno$¢ ograniczania iloSci powstajacych
w tym procesie odpadoéw ciektych. W przypadku matrycy porowatej, a taka jest
matryca weglowa, proces lugowania substancji jest wyjatkowo trudny zaré6wno ze
wzgledu na problem penetracji czynnika regenerujacego w glab struktury porowatej
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i przeprowadzenie zaadsorbowanej substancji do roztworu, jak rowniez z uwagi na
fakt, ze w masie odpadu zatrzymywane sa znaczace ilosci roztworu ekstrahujace-
go/tugujacego. Wymaga to stosowania dodatkowego ptukania, co zwigksza zuzycie
odczynnikéw (w konsekwencji i odpadow), a tym samym podraza koszty procesu.

Obecnie techniki ekstrakcji rozpuszczalnikowej, stosowane do usuwania lub
wydzielania substancji sa postrzegane jako te, w ktorych nastgpuje przeniesienie
niepozadanej lub odzyskiwanej substancji z jednego osrodka do drugiego, co tylko
czgsciowo rozwiazuje problem. Z drugiej jednak strony sa one stosunkowo proste
do realizacji i szczegolnie przydatne wtedy, gdy usuwana substancja jest cenna
imozna ja odzyska¢ oraz wykorzysta¢ w innym procesie (np. do odzyskiwania
rozpuszczalnikow) lub jest niebezpieczna i inne metody jej usuwania nie moga by¢
stosowane.

3.4.1. Regeneracja chemiczna wegli aktywnych nasyconych substancjami
organicznymi

Zuzyte wegle aktywne, zanieczyszczone substancjami organicznymi, poddawane
sa glownie regeneracji termicznej. Niemniej jednak w stosunku do tych wegli rozwaza
si¢ rowniez mozliwo$¢ zastosowania regeneracji chemicznej. Dane literaturowe
wskazuja, ze uwaga badaczy koncentruje si¢ gtdownie na doborze odpowiedniego
czynnika regenerujacego w stosunku do usuwanych zanieczyszczen i wydajnosci
regeneracji. Znacznie mniej uwagi poswigca si¢ mozliwosci praktycznej realizacji
tego procesu w skali przemystowej. Oznacza to, ze metoda ta wciaz pozostaje na
etapie badan podstawowych, ale to nie umniejsza jej znaczenia, poniewaz im wigk-
sza bedzie wiedza na temat chemizmu tego procesu, tym szersze beda mozliwosci
jego zastosowania w stosunku do okreslonej grupy odpadéw, w tym rowniez do
zuzytych wegli aktywnych.

Wsrod licznych prac na temat regeneracji chemicznej zuzytych wegli aktywnych
na pierwszy plan wysuwaja si¢ badania Martina i Ng [152-154]. Wykazali oni, ze
w przypadku wegli aktywnych zanieczyszczonych fenolem, anilina, 2-chlorofenolem,
B-naftolem najskuteczniejszymi ekstrahentami tych zanieczyszczen sa alkohole,
aminy oraz chloraminy. Zaobserwowali rowniez, ze skuteczno$¢ eluentow organicz-
nych w duzej mierze zalezy od ich masy molowej. Regeneranty o mniejszej masie
molowej moga lepiej penetrowaé pory wegla aktywnego i1 skuteczniej usuwac sub-
stancje zanieczyszczajace.

Proces desorpcji fenolu ze zuzytego wegla aktywnego analizowat rowniez Ma-
theickal i in. [155]. Wyniki tych badan potwierdzaja zaobserwowana przez Martina
i Ng [154] przydatnos¢ alkoholi do regeneracji wegli aktywnych zanieczyszczo-
nych fenolem, a Sutico i Himmelstein [156] przedstawili matematyczny model
desorpcji fenolu. Proces regeneracji chemicznej zostal ujety w matematyczne ramy
rowniez przez Chatzopoulosa i in. [157], ktorzy, wykorzystujac model dyfuzyjnego
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transportu masy, opisali proces sorpcji i desorpcji toluenu z fazy wodnej i z sukcesem
mogli przewidzie¢ szybkos¢ desorpcji toluenu w r6znych warunkach operacyjnych.

Z punktu widzenia przydatnosci danej metody do regeneracji zuzytych wegli ak-
tywnych interesujace jest porownanie efektow z rezultatami otrzymywanymi meto-
da alternatywna. Porownania takiego dokonali Chiang, Chang i Wu [151] na przy-
ktadzie wegli aktywnych nasyconych fenolem, 2-aminofenolem, anilina,
a-chloronaftalenem, chlorobenzenem, B-naftolem, naftalenem lub a-naftyloaming.
Te zuzyte wegle aktywne poddali odpowiednio regeneracji termicznej i chemicznej
z wykorzystaniem etanolu jako czynnika regenerujacego. Z zaprezentowanych
w tabeli 3.2 danych dotyczacych wydajnosci regeneracji termicznej wynika, ze nie-
zaleznie od rodzaju i ilosci adsorbatow efektywnos¢ regeneracji, w przyjetych warun-
kach procesu, ksztattuje si¢ na poziomie od 60% do 90%, a zregenerowane wegle
aktywne charakteryzuja si¢ wysokimi zdolnosciami sorpcyjnymi. Niestety, brak jest
danych, co do strat wegla w tym procesie. Natomiast poddajac te same zuzyte wegle
aktywne regeneracji chemicznej (tab. 3.3) Chiang i wspo6l. [151] stwierdzil, ze wy-
dajnos¢ procesu regeneracji ksztattuje si¢ w przedziale od 15% do 96% i zalezy od
rodzaju zaadsorbowanej substancji organicznej. Najwyzsza efektywnos$¢ regeneracji
wynoszaca 96,8% zaobserwowano w przypadku wegla aktywnego nasyconego ani-
ling. Jednoczesnie zregenerowany wegiel aktywny charakteryzowat si¢ pojemnoscia
sorpcyjna zblizona do wegla $wiezego. Rowniez w przypadku regeneracji wegla
aktywnego nasyconego fenolem wydajno$¢ regeneracji wynosita 81,1% i byta po-
roéwnywalna z wynikiem uzyskanym w regeneracji termicznej. Niestety, wydajnosc¢
regeneracji chemicznej pozostatych wegli aktywnych byla zdecydowanie nizsza.
Przyczyny tych réznic w wydajnos$ci regeneracji nalezy upatrywaé w polarnej budowie
i whasciwosciach elektrofilowych fenolu i aniliny. Te specyficzne cechy wzmagaja
rozpuszczalno$¢ i chemiczne powinowactwo pomigdzy czynnikiem regenerujacym,
w tym przypadku etanolem, a adsorbatem, co przektada si¢ na wysoka skutecznosé
ekstrakcji.

Badania przeprowadzone przez Chianga i in. [151] pokazuja, Zze regeneracja
chemiczna rozpuszczalnikami organicznymi ma swoje ograniczenia. Nie ma uni-
wersalnych ekstrahentéw, a tym samym istnieje konieczno$¢ indywidualnego do-
boru rozpuszczalnikéw i warunkoéw reakcji dla danej grupy zuzytych wegli aktyw-
nych. Jednak z drugiej strony, ograniczenie to moze by¢ wykorzystane w przypad-
ku, gdy wazne jest selektywne odzyskiwanie zaadsorbowanych substancji i/lub
wegli aktywnych.
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Tabela 3.2. Efektywnos¢ regeneracji termicznej wegli aktywnych nasyconych zwigzkami

organicznymi, wg [191]

Pojemnos¢ Pojemnos¢ Stopien
Temperatura adsorpcyjna adsorpcyjna wegla| regeneracji
Adsorbat regeneracji, Swiezego wegla aktywnego wegli
K aktywnego, po regeneracji, aktywnych,
mglg mglg %
Fenol 1173 166 116 70
1073 166 119 72
1148 166 142 86
1173 166 146 88
2-Aminofenol 1173 460 349 76
1173 460 359 78
Anilina 1173 188 154 82
875 188 150 80
a-Chloronaftalen 1173 20 16 78
Chlorobenzen 1173 294 214 86
1148 294 265 90
B -Naftol 1173 500 300 60
1173 500 380 76
Naftalen 1173 540 335 62
1173 540 421 78
a-Naftyloamina 1173 400 200 50
1173 400 300 75

Tabela 3.3. Efektywno$¢ regeneracji chemicznej wegli aktywnych nasyconych zwigzkami
organicznymi, wg [151]

Pojemnosé adsorpcyjna | Pojemnosé adsorpcyj- | Stopiefi regeneraciji,
Adsorbat $wiezego wegla na wegla aktywnego A
aktywnego, mg/g po regeneracji, mg/g
Fenol 149,63 121,36 81,11
2-Aminofenol 460,17 254,01 55,20
Anilina 157,57 152,53 96,80
a-Chloronaftalen 20,05 10,58 52,75
Chlorobenzen 292 54 149,78 51,20
B--Naftol 508,53 141,38 27,81
Naftalen 537,53 81,44 15,15
a-Naftyloamina 408,23 171,91 42,11
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Jak wskazuja dane literaturowe, w procesie regeneracji chemicznej wegli aktyw-
nych nasyconych substancjami organicznymi obok eluentow organicznych stoso-
wano rowniez roztwory nieorganiczne. Przyktadem moga by¢ badania Camporro
1 in. [118], ktorzy zaproponowali regeneracje wegli aktywnych wykorzystywanych
W procesie oczyszczania $SciekoOw przemystowych droga lugowania roztworami
weglanu sodu, wodorotlenku sodu, a nastgpnie plukania woda i traktowania zrege-
nerowanego wegla aktywnego roztworem kwasu siarkowego(VI), az do osiagnig-
cia pH < 3. Tak zregenerowany wegiel aktywny z powodzeniem wykorzystywany
byl wielokrotnie do usuwania ze $ciekow fenolu, kwasu salicylowego, kwasu
4-hydroksobenzoesowego oraz kwasu 4-hydroksoizoftalowego.

Proces regeneracji wegli aktywnych zanieczyszczonych fenolem z wykorzysta-
niem NaOH byt szeroko analizowany przez Vidica i in. [159,160], Nakhla [161]
oraz Granta i Kinga [162]. Z prac tych wynika, ze glbwnym mechanizmem regene-
racji w tym przypadku jest tworzenie si¢ fenolanu sodu, ktory jest tatwo tugowany
z powierzchni wegla aktywnego. Ta latwos¢ desorpcji jest efektem zmiany pH
powierzchni wegla aktywnego i modyfikacji tlenkow powierzchniowych, co pro-
wadzi do ostabienia oddzialywan pomigdzy fenolem a weglem. Badania Vidica
[159,160] dodatkowo potwierdzily, ze w przypadku, gdy sorpcja fenolu zachodzi
z roztworu, w ktorym obecny jest rozpuszczony tlen, to procesowi sorpcji towarzy-
szy reakcja polimeryzacji na powierzchni wegla aktywnego, co z jednej strony
zwigksza efektywno$¢ procesu adsorpcji, ale jednoczesnie czyni proces desorpcji
znacznie trudniejszym. Nakhla [161] oraz Vidic i in. [159] wykazali, ze wydajnos¢
ekstrakcji fenolu rozpuszczalnikami w warunkach tlenowych ksztattuje si¢ w gra-
nicach 12-35%, podczas gdy w warunkach beztlenowych wynosi ona 80-95%
(w zaleznosci od zdolnosci sorpcyjnych wegli).

Interesujace wyniki badan, dotyczace regeneracji wegli aktywnych zanieczysz-
czonych odpowiednio fenolem, anilina, kwasem benzoesowym i nitrobenzenem,
przedstawili w swojej pracy Chi-Cheng i Pinto [163]. Z przedstawionych w tabeli 3.4
danych wynika, ze fenol i kwas benzoesowy, bedace stabymi kwasami, najsku-
teczniej usuwane sg za pomoca roztworu NaOH, przy czym efektywno$¢ regeneracji
ro$nie wraz ze zmniejszaniem si¢ st¢zenia roztworu. Wytlumaczenia zaobserwo-
wanego efektu nalezy upatrywaé w tworzeniu si¢ w Srodowisku NaOH soli tych
kwaséw CgHsONa, CcHsCOONa dobrze rozpuszczalnych w wodzie. Natomiast
wzrost stezenia roztworu NaOH obniza efektywno$¢ regeneracji. Poniewaz ani fenol,
ani kwas benzoesowy nie wchodza w reakcje z kwasem solnym, dlatego tak niska jest
jego skutecznos¢ w procesie regeneracji w stosunku do tych adsorbatéw. Natomiast
w obecnosci formaldehydu przy pH 1,22 tworzy sie jon C¢HsOH,", ktory z uwagi
na dodatni tadunek powierzchni wegla w tym $rodowisku, tatwo ulega desorpcji,
na co wskazuje obserwowana wysoka efektywno$¢ regeneracji wynoszaca 91,5%.
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Odwrotnie ksztattuje si¢ efektywno$¢ regeneracji w przypadku wegli zanie-
czyszczonych aniling, ktora jako staba zasada wchodzi w reakcj¢ z kwasem solnym
tworzac jon CsHsNH;', ktory tatwo ulega desorpcji. Natomiast w $rodowisku zasa-
dowym wydajnos$¢ procesu tugowania wynosi zaledwie ok. 34%. Réwnocze$nie
zaobserwowac¢ mozna, ze prowadzona w tych samych warunkach regeneracja we-
gla aktywnego nasyconego nitrobenzenem jest absolutnie nieskuteczna (wynosita
zaledwie 11,8%). Wyniki te wskazuja, ze w przypadku regeneracji chemicznej
dobdr warunkow procesu, jak i czynnika regenerujacego, uzalezniony jest od wila-
sciwosci chemicznych usuwanych substancji.

Tabela 3.4. Poréwnanie wydajno$ci regeneracji chemicznej wegli aktywnych nasyconych
wybranymi substancjami organicznymi z wykorzystaniem rozpuszczalnikow
nieorganicznych, wg [163]

Efekt regeneracji chemicznej, %
Adsorbat Czynnik tugujacy
5%HCI | 30%HCI | HCHO | 0,5% NaOH | 1% NaOH | 2% NaOH | 4% NaOH

Fenol 9,8 12,9 91,5 69,3 71,9 71,4 71,3
Anilina 99,5 99,8 99,9 34,2 34,2 34,0 33,1
Kwas ben- 20,0 22,0 75,7 78,0 78,0 76,3 75,8
Z0esowy

Nirtobenzen 7,5 11,8 11,8 74 7,40 9,3 10,6
pH 0,91 0,45 1,22 12,67 12,80 12,98 13,08

Badania nad regeneracja wegli aktywnych zanieczyszczonych zwiazkami orga-
nicznymi prowadzili rowniez Newcombe i Drikas [164,165] z ta jednak rdznica, ze
w swoich pracach wykorzystywali rzeczywisty, pochodzacy z instalacji oczyszczania
wody, zuzyty wegiel aktywny o nieznanym sktadzie zanieczyszczen, a nie uklad
modelowy o §cisle zdefiniowanym sktadzie. Regeneracj¢ prowadzili z wykorzysta-
niem 1M roztworu NaOH w temp. 323 K, po czym wegiel plukany byt roztworem
kwasu solnego, a nast¢pnie woda destylowana. Zastosowana procedura pozwolita
na regeneracj¢ wegla, a jego zdolnos$¢ sorpcyjna w kolejnym cyklu wynosita 94%
w stosunku do wegla $wiezego.

Analiza danych literaturowych, dotyczacych zastosowania procesu regeneracji
termicznej i chemicznej w stosunku do wegli aktywnych nasyconych zwiazkami
organicznymi, wskazuje, ze w wielu przypadkach, stosujac jedna lub druga metode,
uzyskuje si¢ zaledwie czeSciowa regeneracje wegli aktywnych. Niejednokrotnie
korzystniejszym rozwigzaniem jest potaczenie obu tych metod. W pewnym sensie
jest to juz realizowane w przypadku omawianej wczesniej regeneracji termicznej
wegli aktywnych zanieczyszczonych zwiazkami organicznymi, gdzie po etapie
ogrzewania, w celu eliminacji niekorzystnych efektow spiekania zwigzanych z obec-
nos$cia metali (szczeg6lnie wapnia), proponuje si¢ szybkie schtadzanie w roztworze
kwasu solnego. Ten ostatni etap jest w rzeczywistosci procesem tugowania.
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3.4.2. Zastosowanie reakcji Fentona do regeneracji zuzytych wegli aktywnych

Jednym z przyktadow chemicznej regeneracji wegli aktywnych nasyconych
zwiazkami organicznymi jest wykorzystanie reakcji Fentona [167-169]. Jest to
reakcja pomigdzy nadtlenkiem wodoru i sola zelaza(Il), w wyniku ktdérej powstaje
niezwykle aktywny czynnik utleniajacy, jakim jest rodnik hydroksylowy OH"
zgodnie z rownaniem:

Fe*" + H,0, = Fe*" + OH + OH*

Reakcja ta jest coraz czgéciej wykorzystywana do rozktadu zwiazkéow organicznych
w $ciekach.

Na mozliwo$¢ zastosowania reakcji Fentona do regeneracji wegli aktywnych
nasyconych zwiazkami organicznymi zwrocila uwage Toledo i in. [169]. Autorzy
cytowanej pracy poddali wegiel aktywny kolejno pigciu cyklom nasycania chloro-
benzenem i regeneracji reagentem Fentona. W efekcie zaobserwowali wysoki, ponad
84%, stopien konwersji chlorobenzenu, podczas gdy ta sama ilos¢ chlorobenzenu
w roztworze wodnym i tylko pod dzialaniem H,0,, ulega konwersji zaledwie w 5%.
Roéznica ta, zdaniem Toledy i wspdt. [169], wynika z faktu, ze wegiel aktywny
promuje rozktad H,O, z utworzeniem wolnych rodnikow OH*, ktdére sa odpowie-
dzialne za utlenianie zwiazkow organicznych. Niestety, stwierdzono, obok produk-
tow catkowitego rozkladu zwiazku organicznego, jak CO,, H,O i HCI, réwniez
obecno$¢ produktow niepelnego rozktadu. Z tego tez wzgledu autorzy zasugerowali
koniecznos$¢ prowadzenia dalszych badan w celu optymalizacji procesu.

Rownolegle z badaniami nad rozkladem zwiazkow organicznych obecnych na
powierzchni wegla aktywnego pod wptywem odczynnika Fentona zespdt Toledy
[169] badat wptyw tego odczynnika na wegiel aktywny. Wykazano, ze reakcja
Fentona zachodzaca na powierzchni wegla aktywnego nie ma znaczacego wptywu
ani na struktur¢ porowata, ani na wielko§¢ powierzchni wlasciwej, ma natomiast
istotny wplyw na ubytek masy wegla na poziomie 8-15% wag.

3.5. Zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznej do regenerac;ji
weglowych sorbentow i katalizatorow

Od poczatku lat 70. obserwuje sig staty wzrost zainteresowania ptynami w sta-
nie nadkrytycznym, tzn. substancjami, ktére powyzej charakterystycznej dla siebie
temperatury krytycznej i ci$nienia krytycznego nie sa juz ani gazem, ani ciecza,
a posiadaja wiasciwosci fizykochemiczne obu tych stanow skupienia [180-183].
Oznacza to, ze zachowuja one gesto$¢ 1 zdolnos$¢ rozpuszczania charakterystyczna
dla cieczy, a szybkos¢ dyfuzji i zdolnos¢ penetracji taka jak dla gazéw. Te wilasci-
wosci fizyczne ptynu w stanie nadkrytycznym sprzyjaja przenoszeniu masy, a tym
samym ulatwiaja proces ekstrakcji, ktory jest jednym z gtownych obszarow ich
wykorzystywania.
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Istotng zaletq ekstrakcji ptynami w stanie nadkrytycznym, w stosunku do innych
metod ekstrakcyjnych, jest to, ze poprzez zmiang takich parametrow jak temperatura
i/lub ci$nienie w uktadzie ekstrakcyjnym mozna modyfikowac wlasciwosci fizyczno-
chemiczne tych pltyndéw (np. gestosé, polarnosc), a tym samym wplywaé na wydaj-
no$¢ ekstrakcji. Przykladem moze by¢ ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym,
ktory przy ciénieniu 7,5 MPa i temperaturze 353 K posiada gestos¢ 0,15 g/em’
1 polarno$¢ porownywalna do polarnosci pentanu. Natomiast pod ci$nieniem ok.
38 MPa w temp. 315 K gestos¢ CO, wynosi 0,95 g/cm’, co powoduje wzrost po-
larnosci do poréwnywalnej z chlorkiem metylenu, tetrachlorometanu, toluenu
1 benzenu [180,181].

Do niewatpliwych zalet ekstrakcji ptynami w stanie nadkrytycznym w stosunku
do innych technik ekstrakcyjnych nalezy to, ze:

— wystepuje mniejsze zuzycie rozpuszczalnikow w porownaniu z ekstrakcja

typu ciecz — ciecz,

— mozliwe jest skrocenie czasu procesu,

— po procesie ekstrakcji pozostaje mata ilo§¢ odpadow,

— cialo state, z ktérego byta ekstrahowana substancja, po procesie pozostaje

suche i niezanieczyszczone rozpuszczalnikiem,

— mozliwa jest znaczna automatyzacja procesu.

Najszersze zastosowanie jako ekstrahent w stanie nadkrytycznym znalazt ditle-
nek wegla [18,183]. Wynika to z faktu, ze:

— charakteryzuje si¢ niska temperatura krytyczna (304,3 K) i ci$nieniem krytycz-
nym (7,38-MPa), co umozliwia prowadzenie proceséw ekstrakcji w niskich
temperaturach i utatwia tworzenie rozwiazan konstrukcyjnych dla instalacji;

— gestos¢ CO,, a tym samym i jego polarno$¢ w stanie nadkrytycznym, zmie-
nia si¢ w zaleznos$ci od temperatury i ci$nienia, co umozliwia zastapienie
nim wielu toksycznych i stosowanych w duzych ilosciach rozpuszczalnikow
o roznej polarnosci;

— dzigki korzystnym wartosciom lepkosci i ggstosci CO, w stanie nadkrytycznym
rozpuszcza substancje réwnie tatwo jak rozpuszczalniki (w stanie nadkry-
tycznym CO, jest zasada Lewisa o wlasciwosciach protonoakceptorowych),
a zdecydowanie lepiej od nich penetruje uktad;

— jest tani i tatwo dostepny;

— jest niepalny;

— jest nietoksyczny.

Z uwagi na wlasciwosci plyndw w stanie nadkrytycznym, jak i mozliwosci reali-
zacji ekstrakcji nadkrytycznej w wigkszej skali, Modell i in. [184, 185], jako jedni
z pierwszych, w 1979 roku zwroécili uwage na mozliwo$¢ zastosowania tego procesu
do regeneracji wegli aktywnych zanieczyszczonych substancjami organicznymi.
Badajac cykliczna regeneracje wegli aktywnych po sorpcji fenolu z wykorzystaniem
ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym, stwierdzili, Zze przy temp. 393 K i ci$nieniu
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14,6-18,6 MPa desorpcja fenolu wynosita ponad 86%. Z badan tych wynikato, ze
w procesie ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym istnieje mozliwos¢ odzyskania
takich adsorbatow, ktore podobnie jak fenol zbyt silnie sorbuja si¢ na powierzchni
wegli aktywnych, aby mogly by¢ usunigte w procesie regeneracji termicznej lub
chemicznej. Praca ta zainspirowala liczne badania, w ktorych analizowano skutecz-
no$¢ procesu usuwania z nasyconych wegli aktywnych substancji organicznych,
takich jak: pestycydy, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), kwa-
sy organiczne, aldehydy, fenole i szereg innych [182], wykorzystujac gldwnie jako
ekstrahent ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym. Wyniki tych badan wskazuja, ze
efektywnos¢ procesu regeneracji wegli aktywnych nasyconych zwiazkami organicz-
nymi droga ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym jest zrdznicowana i zalezy od
rodzaju zaadsorbowanej substancji oraz wlasciwosci wegla aktywnego wykorzysty-
wanego jako sorbent. Metoda ta w ograniczonym zakresie moze by¢ wykorzystywana
do regeneracji wegli aktywnych zanieczyszczonych pestycydami, ale z powodzeniem
moze by¢ stosowana w przypadku, gdy zaadsorbowane substancje maja charakter
polarny (kwas octowy, octan etylu, fenol), jak i dla wegli zanieczyszczonych WWA.
Istotna jest rowniez struktura porowata wegli wykorzystywanych jako sorbenty. Eks-
trakcja ptynami w stanie nadkrytycznym jest tym skuteczniejsza im mniejszy jest
udziat mikroporow w strukturze wegla. Przeprowadzona przez Tomasko [186] analiza
kosztow SFE wegla zanieczyszczonego toluenem lub 2-chlorofenolem dla instalacji
w skali pottechnicznej wykazala, ze byly one porownywalne z kosztami regeneracji
termicznej lub spalania.

Problem réwnowagi i dynamiki procesu sorpcji i desorpcji substancji w stanie
nadkrytycznym na weglu aktywnym byl analizowany przez Chihara i in. [187]. Dla
wybranych substancji organicznych, jak: benzen, m-ksylen, toluen, fenol, o-ksylen,
p-ksylen, dimetylonaftalen wyznaczono wartosci statych adsorpcji w zalezno$ci od
gestosci CO, w stanie nadkrytycznym w przedziale od 0,3 g/dm’ w temp. 373 K
i ci$nieniu 15 MPa do 0,8 g/dm’ w temp. 313 K i przy ci$nieniu 25 MPa. Wyniki
cytowanych badan wskazuja, ze sposrod analizowanych substancji najwyzsza wartos¢
statej rownowagi sorpcji w zadanych warunkach wykazuje 1,2-dimetylonaftalen, tym
samym jest on najtrudniejszym do desorpcji adsorbatem. I odwrotnie, najtatwiej de-
sorbuje si¢ w tych warunkach benzen. Przedstawiono rowniez szacunkowa oceng
zuzycia energii i oceny kosztow w przypadku regeneracji termicznej z wykorzysta-
niem pary wodnej i ekstrakcji nadkrytycznym CO,. Przyjmujac, ze produkcja pary
wodnej wymaga wktadu energii na poziomie 4,2 kl/g, a przeprowadzenie CO, w stan
nadkrytyczny przy cisnieniu 20 MPa 0,44 kJ/g oraz, ze w przyblizeniu 1 g pary wodnej
lub CO, w stanie nadkrytycznym jest potrzebny do regeneracji 1 g wegla aktywnego,
stwierdzili, Ze ta ostatnia regeneracja jest 10 razy tansza.

Badania cytowane powyzej nie daja jednak pelnej informacji o mozliwosci real-
nego wykorzystania ekstrakcji ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym do rege-
neracji zuzytych wegli aktywnych, poniewaz bytly one zasadniczo prowadzone na
probkach modelowych preparowanych w laboratorium na potrzeby eksperymentu.
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To sprawia, ze ich regeneracja jest stosunkowo prosta. W przypadku wegli aktyw-
nych wykorzystywanych jako sorbenty w rzeczywistych procesach, np. procesach
uzdatniania wody, na ich zuzycie sktada si¢ adsorpcja réoznych substancji, w tym
réwniez zwiazkow nieorganicznych, najczesciej o niskich stezeniach, w dlugim okresie
czasu, z udzialem mikroorganizmow oraz dodatkowo efekt starzenia si¢ tak adsor-
bentow, jak i1 adsorbatéw. Regeneracja takich uktadow jest znacznie bardziej ztozona
niz dla prébek modelowych. Interesujace wyniki badan na temat regeneracji ditlen-
kiem wegla w stanie nadkrytycznym wegli aktywnych pochodzacych z trzech stacji
uzdatniania wody, pracujacych na réznych weglach, przedstawila Venter [188].
Poddajac zuzyte wegle aktywne procesowi regeneracji SFE w temp. 323 K i cisnieniu
45 MPa (warunki te zostaty dobrane na drodze eksperymentu jako najkorzystniejsze
dla wszystkich badanych wegli), stwierdzita, ze:

— regeneracja wegla aktywnego wykorzystywanego przez 18 miesigcy do
uzdatniania wody i zasiedlonego przez mikroorganizmy jest mato skuteczna
i sprowadza si¢ gtownie do zniszczenie btony biologicznej,

— regeneracja metoda SFE-CO, zuzytego wegla aktywnego, ktory byt juz wcze-
$niej poddawany regeneracji termicznej, prowadzi do znacznego (20% wag.)
ubytku masy, co wskazywalo, ze w trakcie ekstrakcji usuwane sa zaro6wno za-
adsorbowane zanieczyszczenia organiczne, jak i pozostaly po wczesniejszej
regeneracji termicznej depozyt weglowy,

— efekt regeneracji wegla aktywnego pracujacego przy duzym obciazeniu, kto-
rego pojemnos¢ sorpcyjna wyczerpata si¢ bardzo szybko, efekt regeneracji
byl absolutnie zadowalajacy. Zaobserwowano odtworzenie zdolnosci sorp-
cyjnych wegla aktywnego na poziomie 95% w stosunku do wegla swiezego.

Badania nad mozliwo$cig zastosowania ekstrakcji nadkrytycznej do regeneracji
wegli aktywnych sa nadal kontynuowane, a zainteresowanie badaczy kieruje sig
w strong zastosowania do tego celu wody w stanie nadkrytycznym. Przyktadem
takich badan moga by¢ prace prowadzone przez Salvadora i Sancheza [189, 190],
ktorzy proponuja polaczenie regeneracji termicznej z regeneracja woda w stanie
nadkrytycznym lub zblizonym do nadkrytycznego. Zaproponowane rozwiazanie
uwzglednia mozliwo$¢ prowadzenia sorpcji, jak i regeneracji w tym samym ukla-
dzie. Schemat instalacji, w ktorej prowadzono badania nad regeneracja wegli ak-
tywnych zanieczyszczonych fenolem, pokazano na rys. 3.4. Nalezy podkresli¢, ze
W zaproponowanym rozwiazaniu proces regeneracji jest realizowany in situ.
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Rys. 3.4. Schemat instalacji do regeneracji wegli aktywnych wodg w stanie nadkrytycznym:
1 — zanieczyszczenia, 2 — woda, 3 — komora reakcyjna, 4 — regulator temperatury,
5 — komputer, 6 — detektor, wg [190]

W cyklu adsorpcji oczyszczany roztwor przeptywa przez zloze wegla aktywne-
go umieszczone w specjalnej komorze. Po nasyceniu zloza temperatura komory
zostaje podwyzszona, a na ztoze podawana jest woda w stanie nadkrytycznym
(723 K, 30 MPa, przeptyw objetosciowy 4-5 cm’/min) lub podkrytycznym (523 K,
12 Mpa), ktora rozpuszcza i usuwa zanieczyszczenia. Strumien opuszczajacy uktad
jest chtodzony i poddawany dalszej obrobce. Jak wykazano, zaproponowane wa-
runki procesu regeneracji, dla przebadanych roéznych zuzytych wegli aktywnych,
pozwolity na catkowite odtworzenie zdolnos$ci sorpcyjnych, a nawet na wzrost tych
zdolnosci (w skrajnym przypadku nawet o 43%) praktycznie bez ubytku masy
wegla. Przedstawione przez Salvadora i Sancheza [190] efekty regeneracji przyto-
czono w tabeli 3.5.

Tabela 3.5. Efekt regeneracji termicznej i ekstrakcji woda w stanie nadkrytycznym réznych
wegli aktywnych nasyconych fenolem, wg [190]

Efekt regeneracji wegli aktywnych nasyconych fenolem w kolejnych cyklach
Wegiel regeneracyjnych, %
aktywny Numer cyklu regeneracyjnego
0 1 2 3 4 5

GAC40S 100 109 110 108 109
GAC 1240 100 110 109 107 109
Darco 12x20 100 120 114 126 111 112
CA1 100 141 143 141
LSM 100 116 110 114
F5X 100 112 111 110
Aquasorb 2000 100 114 108 112
BKK 100 100 113 110 112 109
F300 100 109 112 112 110
CNR 115 100 116 120
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Analiza struktury porowatej wykazata, ze obrobka zuzytych wegli aktywnych
woda w stanie nadkrytycznym zasadniczo nie zmienia tej struktury, chociaz mozna
zauwazy¢ niewielki wzrost wielkosci powierzchni wtasciwej i objgtosci pordéw, co
thumaczone jest odblokowaniem przez wodg w stanie nadkrytycznym czg$ci poréw
prawdopodobnie na skutek usunigcia popiotu oraz odstonigcie zamknigtych porow.
Inna ogodlna obserwacja jest spadek zawartosci tlenu i wzrost pH, co wskazuje na
zmiany w chemicznej budowie powierzchni zregenerowanych wegli aktywnych.

Proponowana przez Salvadora i Sancheza [190] metoda regeneracji wegli aktyw-
nych uwzglednia rowniez proces destrukcji uwalnianych zanieczyszczen. Wyeks-
trahowane substancje kierowane sa do oddzielnego reaktora i poddawane dziataniu
wody w stanie nadkrytycznym. Jak juz wspomniano woda w tym stanie wykazuje
silne wlasciwosci utleniajace, co pozwala na szybki i petny rozklad zanieczyszczen.
W przypadku uwalnianego z wegla aktywnego fenolu 30-sekundowy kontakt
z woda w stanie nadkrytycznym w temp. 923 K przy ci$nieniu 28 MPa zapewnia
96% destrukcjg. Dla zwigkszenia efektu utlenienia w strumien gazow opuszczaja-
cych komorg regeneracyjna moga by¢ wprowadzane dodatkowe utleniacze, jak: O,
0;, H,O,. Z uwagi na silny efekt utleniajacy wody nadkrytycznej w wyzszych
temperaturach destrukcja zanieczyszczen musi by¢ realizowana poza ztozem wegla
aktywnego, aby nie dopusci¢ do jego strat. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze proces
rozktadu zanieczyszczen zaczyna sig juz w chwili rozpoczegcia regeneracji na skutek
reakcji termo- i hydrolizy.

Przedstawione powyzej przyktady jednoznacznie wskazuja na mozliwos$¢ wyko-
rzystania ditlenku wegla, jak i wody w stanie nadkrytycznym do regeneracji wegli
aktywnych nasyconych substancjami organicznymi. Obok tych prac w literaturze
coraz czgsciej rozwaza si¢ mozliwo$¢ zastosowania ekstrakcji nadkrytycznej do
usuwania metali z roztworéw wodnych i matryc staltych [191-199], w tym rowniez
z wegli aktywnych. Dane literaturowe wskazuja, ze w przypadku zastosowania jako
ekstrahenta CO, w stanie nadkrytycznym, z uwagi na jego niepolarny charakter,
konieczna jest jego modyfikacja lub wprowadzenie ligandéw tworzacych z jonami
metali kompleksy rozpuszczalne w nadkrytycznym COs.

Przyktadem mozliwosci zastosowania ekstrakeji nadkrytycznej do regeneracji
wegli aktywnych jest wykorzystanie tej metody w procesie produkcji ztota. Wigkszos$¢
Swiatowego ztota otrzymuje si¢ droga sorpcji jonu Au(CN), na weglu aktywnym. Po
nasyceniu zloto jest wymywane za pomoca 1% roztworu wodorotlenku sodu i 0,1%
roztworu cyjanku sodu w temp. 368-373 K, kierowanego nast¢pnie do elektrolizera.
Procedura ta, opracowana przez Zadra jeszcze w latach 50., z niewielkimi zmianami,
glownie w zakresie temperatury i ci$nienia, stosowana jest do dnia dzisiejszego.
Z uwagi na wysokie zuzycie wyjatkowo toksycznych substancji i zaostrzajace si¢
wymogi srodowiskowe, konieczne stato si¢ poszukiwanie nowych procedur. Otu
1 Wilson [198] wykorzystali do odzyskiwania ztota z wegla aktywnego, a tym sa-
mym i regeneracji sorbentu, ekstrakcje ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym
modyfikowanym fosforanem tributylu, ktory jest efektywnym ligandem do ekstrakcji
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ztota z roztwordéw cyjankow alkalicznych w ekstrakcji ciecz-ciecz. W procesie eks-
trakcji nadkrytycznej ligand ten zmienia polarnos¢ ditlenku wegla, a jednocze$nie
jest czynnikiem solwatujacym. W zaproponowanej metodzie drastycznie redukuje
si¢ zuzycie roztworu cyjanku sodu, poniewaz wymagane dla utrzymania odpowied-
niej sity jonowej i spojnosci uktadu Na'---- [Au(CN),] pewne ilo$ci NaCN pochodza
z roztworu, ktory zostat zatrzymany w porach wegla na etapie adsorpcji. Redukcja
zuzycia toksycznych cyjankéw z procesu przemystowego jest najwigkszym sukce-
sem tej metody, cho¢ przynosi rowniez korzys$ci w postaci mniejszej ilosci odpadow.

W dotychczasowych badaniach nad zastosowaniem ekstrakcji ptynami w stanie
nadkrytycznym do regeneracji zuzytych wegli aktywnych nie prowadzono badan nad
wykorzystaniem tej metody do odzyskiwania nosnikoéw weglowych ze zuzytych
katalizatorow wegiel aktywny-metale cigzkie, lub regeneracji katalizatorow, wyko-
rzystywanych w przemystowej syntezie organicznej. W $wietle przedstawionych
powyzej danych literaturowych mozna wnioskowacé, ze ekstrakcja ptynami w stanie
nadkrytycznym moze z powodzeniem by¢ rowniez wykorzystana i w tym wlasnie
celu, co bedzie przedmiotem badan prezentowanych w dalszej czesci pracy.

3.6. Elektrochemiczna regeneracja zuzytych wegli aktywnych

Wsrod licznych technik ochrony $rodowiska coraz wigkszego znaczenia nabie-
raja metody elektrochemiczne, ktore znajduja zastosowanie zar6wno w procesach
usuwania zanieczyszczen, jak 1 odzyskiwania cennych substancji [200]. W metodach
tych usuwanie i rozktad substancji zanieczyszczajacych nast¢puje dzigki procesom
elektrodowym bez koniecznosci dostarczania do uktadu dodatkowych substancji
utleniajacych, co oznacza, ze nie zwigkszaja one ilosci i nie generuja nowych od-
padow. Ponadto wysoka selektywno$¢ reakcji elektrochemicznych zapobiega po-
wstawaniu wielu uciazliwych potproduktow, co w istotny sposob ulatwia proces
oczyszczania.

Narbaitz i Cen [201] jako pierwsi zaproponowali zastosowanie procesu elektro-
chemicznego, prowadzonego w roztworze wodnym, do regeneracji wegli aktyw-
nych nasyconych fenolem. Zuzyty wegiel aktywny regenerowany byt katodowo
lub anodowo, a takze rownoczesnie katodowo i anodowo w 1% roztworze NaCl.
Wyniki tych badan wykazaly, Zze regeneracja katodowa jest wydajniejsza niz ano-
dowa i ksztattuje si¢ na poziomie 80-90%.

Mechanizm elektrochemicznej regeneracji wegli aktywnych nasyconych fenolem
wyjasnili Boudenne [202] oraz Zhang i in. [203, 204]. W swoich pracach prowa-
dzili regeneracje wegli aktywnych nasyconych fenolem odpowiednio umieszczo-
nych na elektrodach, jak i swobodnie przemieszczajacych si¢ w roztworze NaCl.
Wykazali, ze w procesie regeneracji chemicznej fenol najpierw desorbuje
z powierzchni wegla aktywnego, a dopiero potem jest utleniany przez obecny
w roztworze chlor lub tlen. Pod wplywem pola elektrycznego jony Na™ przemiesz-
czaja si¢ do katody i tworza z desorbowanym fenolem fenolan sodu, ktory nie jest
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adsorbowany na weglu aktywnym. Rownocze$nie pH wokoét katody wzrasta, co
sprzyja desorpcji fenolu, ktory jest utleniany na anodzie. Zarowno Narbaitz i Cen
[201], jak i Zhang [204] wykazali, ze w procesie regeneracji elektrochemicznej nie
notuje si¢ zasadniczo strat wegla aktywnego, a wydajnos¢ regeneracji po kilku
cyklach sorpcji i desorpcji nie spada ponizej 95%.

Ban i in. [205] wykazali przydatno$¢ procesu elektrosorpcji i elektrodesorpcji
na weglu aktywnym w procesie oczyszczania $ciekéw przemystowych z zanieczysz-
czen organicznych, gtéwnie weglowodorow. Wykazali, ze zastosowanie elektro-
sorpcji zwigksza efektywnos$¢ oczyszczania Sciekdéw, natomiast elektrodesorpcja,
szczegoblnie prowadzona w srodowisku metanolu, pozwala na odtworzenie pierwot-
nych wlasciwosci sorpcyjnych wegli aktywnych.

Natomiast Fischer [206] w swojej pracy zwrocit uwage na fakt, ze zasadniczo ist-
nieja dwa typy regeneracji elektrochemicznej. Jeden z procesow regeneracji realizo-
wany jest w oparciu o zmian¢ potencjatu wegla aktywnego w stosunku do roztworu.
Maksymalna sorpcja przypada przy zerowej roznicy potencjalu wegiel-roztwor.
W przypadku pojawienia si¢ roznicy potencjatdéw w takim uktadzie maleje zdolnosc¢
sorpcyjna wegla aktywnego, co sprzyja desorpcji. W drugim przypadku regeneracja
jest wynikiem elektrochemicznego utlenienia zanieczyszczen. Przy réznicy potencja-
Iow wyzszej niz 1,5 V zloze wegla aktywnego dziata jak materiat katalityczny, do-
starczajac elektronow zar6wno zaadsorbowanym czasteczkom, jak i czasteczkom
roztworu. W idealnym przypadku zaadsorbowane substancje przeksztalcane sa
w C02 1 HzO.

Proces regeneracji elektrochemicznej zuzytych wegli aktywnych realizowany
moze by¢ réwniez jako proces elektrodesorpcji. Badania w tym zakresie prowa-
dzone byly przez Sushcheva i in. [207], jak i Stankiewicz i Schreider [208]. Badania
w zakresie regeneracji wegli aktywnych nasyconych zwiazkami organicznymi
droga bezposredniego ogrzewania ztoza pradem zostaly rowniez przedstawione
w pracach Downarowicza i in. [209-212].

Analizujac prezentowane w literaturze i przytoczone powyzej prace na temat
regeneracji zuzytych wegli aktywnych metoda elektrochemiczng, mozna wywnio-
skowaé, ze rosnace zainteresowanie ta metoda wynika nie tylko z jej wysokiej
skutecznosci 1 wydajnosci, ale rowniez dlatego ze:

— istnieje mozliwos$¢ prowadzenia procesu regeneracji in sifu,

— juz w temperaturze pokojowej proces regeneracji jest skuteczny,

— W procesie tym nie ma potrzeby dodatkowej obrobki roztworu regenerujacego,

— istnieje mozliwos$¢ usunigcia z wegla aktywnego szerokiego spektrum zanie-

czyszczen.

Dane literaturowe dotyczace mozliwos$ci zastosowania procesu regeneracji elek-
trochemicznej w stosunku do zuzytych wegli aktywnych wskazuja, ze wigkszos¢
prac dotyczy wegli zanieczyszczonych substancjami organicznymi. Natomiast znacznie
mniej jest informacji na temat mozliwosci wykorzystania tej metody w przypadku
regeneracji wegli aktywnych nasyconych metalami. Z drugiej jednak strony jedna
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z metod elektrochemicznych — elektroliza — jest z powodzeniem wykorzystywana
w procesie odzyskiwania metali z r6znych odpadow stalych, szlamow, zawiesin.
Wskazuje to na mozliwo$¢ zastosowania tej metody w odniesieniu do zuzytych
wegli aktywnych. Przykladem moga by¢ prace Sobrala i in. [213, 214], ktorzy
zastosowali proces elektrolizy do usuwania rtgei ze zuzytych wegli aktywnych
pochodzacych z procesu oczyszczania gazu ziemnego. Badano mozliwos¢ odzy-
skiwania rteci poprzez jej desorpcje ze zuzytego wegla i anodowe utlenienie.
Zastosowana procedura pozwolila na usunig¢cie nawet 98% zaadsorbowanej rteci,
a odzyskany w wegiel aktywny charakteryzowat si¢ duza wartoscia powierzchni
wlasciwej i niezmieniona struktura porowata.

Wyniki tych badan zachgcaja do dalszych prac nad wykorzystaniem, w przy-
padku np. zuzytych katalizatorow, elektrolizy jako prostej i skutecznej metody
zapewniajacej zar6wno regeneracj¢ wegla aktywnego, jak i odzyskiwanie metali.

3.7. Zastosowanie energii mikrofal do regeneracji zuzytych wegli
aktywnych

Jedna z podstawowych wad stosowanych obecnie metod regeneracji zuzytych
wegli aktywnych jest ich wysoki koszt wynikajacy ze znacznego zapotrzebowania
na energi¢ oraz koniecznos$¢ stosowania duzej ilosci rozpuszczalnikow. Z tego tez
wzgledu wciaz poszukuje si¢ takich rozwiazan, ktére w istotny sposob ogranicza
zuzycie energii i/lub rozpuszczalnikéw 1 mogltyby by¢ realizowane in situ. Wsrod
nich rozwaza si¢ mozliwo$¢ wykorzystania energii mikrofal.

Promieniowanie mikrofalowe jest rodzajem promieniowania elektromagnetycz-
nego z zakresu 300 MHz do 30 GHz i energii od okoto 0,12 do 12 J/mol [215-219].
W wyniku oddzialywania tego promieniowania z materia ma miejsce reorientacja
dipoli, ktorej efektem jest podwyzszenie temperatury catego uktadu. Najwigksza
zdolno$¢ do absorpcji mikrofal posiadaja substancje polarne, a przede wszystkim
woda. Z tego tez wzgledu energia mikrofal jest wykorzystywana do suszenia mate-
riatow, szybkiego ogrzewania, spopielania i stapiania substancji, spopielania pla-
zmowego, mineralizacji i roztwarzania substancji organicznych i nieorganicznych,
ekstrakcji 1 zatgzania [220-224].

Koncepcj¢ wykorzystania energii mikrofalowej do regeneracji granulowanego
wegla aktywnego, jak podaje Sevicik [225], zasugerowal Schulin w 1971 roku,
ajuz w 1984 roku Yasuesuwa [226] opatentowal procedure odzyskiwania rozpusz-
czalnikéw zaadsorbowanych na weglach aktywnych na drodze ogrzewania mikrofalo-
wego. Podobna procedurg, z tym, ze do regeneracji sit molekularnych, opatentowali
Burkholder i Fanslow [227]. Opierajac si¢ na do§wiadczeniach Yasuesuwy [226],
Neu i in. [228] oraz Sevicik [225] wykorzystali desorpcje substancji z porow wegla
aktywnego pod wptywem dziatania energii mikrofal do oznaczania $ladowych za-
nieczyszczen w powietrzu atmosferycznym. Natomiast Hirata i in. [229] oraz
Haque i in. [230] zastosowali energi¢ mikrofal do otrzymywania wegli aktywnych.
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Hirata i in. [229] w swoich badaniach poddali procesowi karbonizacji w polu mikro-
fal odpady powstajace przy produkcji kawy. Uzyskany materiat weglowy wykazy-
wat dobre wlasciwosci sorpcyjne i doskonale nadawat si¢ do usuwania barwnikow
ze Sciekéw. Autorzy cytowanej pracy rekomenduja wykorzystanie energii mikro-
fal na etapie produkcji wegli aktywnych i innych materialow weglowych z uwagi
na optymalne wykorzystanie energii.

W pracach Dolande i in. [218] oraz Zhu i in. [231] zaprezentowano wykorzy-
stanie energii mikrofal w procesie regeneracji wegli aktywnych nasyconych takimi
substancjami, jak trichloroetan (regeneracja droga utlenienia zanieczyszczen) oraz
siarkowodor (regeneracja na drodze rozktadu). Ta metoda regeneracji rozwazana
byta w kontekscie wegli aktywnych wykorzystywanych do usuwania zanieczyszczen
w przemysle rafineryjnym. Zaproponowane rozwigzanie ma szczegélne znaczenie
z uwagi na fakt, ze w procesie regeneracji wegli aktywnych z wykorzystaniem
energii mikrofal proces rozkladu zanieczyszczen organicznych zachodzi w nizszej
temperaturze niz w metodzie konwencjonalnej, przez co wyeliminowana zostaje
silna korozja instalacji. Podobne badania prowadzili Chang Yul Cha i Dong Sik
Kim [232] oraz Cha i Konga [233], analizujac mozliwos¢ wykorzystania energii
mikrofal do usuwania NOy i SO, z gazéw odlotowych z procesoéw spalania.
W pierwszym etapie zanieczyszczenia te sa adsorbowane na weglu aktywnym,
a nastgpnie wegiel ten poddawany jest dziataniu mikrofal. Wegiel aktywny w tym
procesie pehni funkcje nie tylko adsorbentu, ale rowniez ciata absorbujacego mikro-
fale, a jednoczesnie jest zrodlem wegla pierwiastkowego, niezbednego w procesie
redukcji NO,. Wykazano, ze po dziewigciu cyklach sorpcji tlenkéw azotu i regene-
racji wegli aktywnych z wykorzystaniem energii mikrofal pojemno$¢ sorpcyjna
wegla aktywnego wzrosta. Efekt ten thumaczono wzrostem porowatosci regenero-
wanego wegla, a tym samym zwigkszeniem si¢ jego powierzchni wlasciwe;.

Coss i Cha Chang Yul [234] zaproponowali zastosowanie regeneracji mikrofalowej
w stosunku do wegli aktywnych nasyconych takimi substancjami, jak metyloetyloke-
ton, aceton oraz tetrachloroetylen. Wykazali, Ze w polu mikrofal rozpuszczalniki te
szybko desorbuja, a odzyskany wegiel aktywny charakteryzuje si¢ pojemnoscia
sorpcyjna i wielkoscia powierzchni wlasciwej porownywalna z weglem $wiezym.
Podobny efekt zaobserwowat Jou [235], ktory badat proces regeneracji wegli aktyw-
nych nasyconych trichloroetylenem. Zaobserwowal, podobnie jak Varma i in. [236],
ze w trakcie ogrzewania wegla aktywnego energia mikrofal pojawia si¢ efekt wyta-
dowan tukowych. Wedlug cytowanych autorow zaobserwowane wytadowanie tuko-
we jest wlasciwos$cia samego wegla aktywnego, i jest ono odpowiedzialne za rozktad
adsorbatu. Wytadowanie to wynika z faktu, ze struktury grafitowe na powierzchni
wegla akomoduja luzne elektrony. Pomigdzy naladowanymi strukturami wytwarza
si¢ roznica potencjalow i pojawia si¢ wyladowanie obserwowane jako tuk elektrycz-
ny. Wolne elektrony, zarowno z tuku elektrycznego, jak i grafitu, wywotuja jonizacje
innych molekut. W tak reakcyjnym $rodowisku zachodzi dekompozycja zwiazkéw
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organicznych, a produktami koncowymi rozktadu sa jedynie CO, i HCL. W procesie
tym nie zaobserwowano ani spalania, ani utraty masy wegla aktywnego.

Zupehie inny efekt zaobserwowali Fang i Lai [237], ktorzy badali mozliwo$¢
wykorzystania energii mikrofal w obszarze regeneracji pytowych wegli aktywnych
nasyconych lotnymi zwiazkami organicznymi. Stwierdzona przez nich znaczna
utrata masy zasadniczo wyklucza mozliwo$¢ zastosowania tej metody regeneracji
dla pytowych wegli aktywnych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze opisane badania maja
raczej charakter poznawczy niz utylitarny, poniewaz zasadniczo wegli pylowych
nie poddaje si¢ regeneracji.

Badania nad zastosowaniem energii mikrofal w procesie regeneracji wegli ak-
tywnych wciaz sa kontynuowane. Dowodem tego moze by¢ zard6wno nawiazujacy
do tej tematyki patent Haque i in [230], w ktorym opisano proces mikrofalowej
aktywacji wegli aktywnych, jak i najnowsze badania Xitao Liu i in. [238]. Ci ostatni
przeprowadzili interesujacy eksperyment, w ktorym badano wptyw takich parame-
trow, jak: moc mikrofal, czas dziatania, wielko$¢ ztoza oraz wilgotno$¢ na sku-
tecznos$¢ procesu regeneracji wegla aktywnego nasyconego pentachlorofenolem.
Nalezy zaznaczy¢, ze proces regeneracji wegla aktywnego realizowany byt w tym
samym uktadzie, co proces sorpcji. Podobnie jak w poprzednio wspomnianej pracy
Xitao Liu i in. [238] zaobserwowano, ze w efekcie dziatania mikrofal na ztoze
wegla aktywnego w pierwszym etapie pojawiaja si¢ iskry, a nastgpnie ma miejsce
zarzenie si¢ wegla. Temperatura rozzarzonego w ten sposob wegla aktywnego
moze sigga¢ nawet 1273 K. W tych warunkach nastgpuje rozktad zaadsorbowanych
zwiazkow organicznych na drodze pirolizy, a produktem koncowym jest ditlenek
wegla 1 para wodna, a w przypadku zwiazkéw zawierajacych chlor rowniez chlo-
rowodor. Autorzy badan zwrdcili rowniez uwage na fakt, ze poniewaz piroliza
zanieczyszczen jest efektem rozgrzewania si¢ wegla aktywnego, a nie bezposred-
niego dziatania mikrofal na zwiazki organiczne, wielko$¢ ztoza ma istotny wptyw
na skuteczno$¢ procesu. Jednocze$nie wykazali, ze w efekcie regeneracji mikrofa-
lowej rosnie powierzchnia wlasciwa wegla aktywnego (po siedmiu cyklach zaob-
serwowano zmiang z wartosci 896 m*/g dla wegla §wiezego do poziomu 983 m?/g
dla wegla zregenerowanego), powierzchnia mikroporéw (z 580 m*/g do 604 m?/g)
i catkowita objetos¢ pordéw, co zapewnia utrzymujaca si¢ na porownywalnym po-
ziomie zdolno$¢ sorpcyjna. Jednak majac na uwadze zachodzaca w efekcie regene-
racji zmian¢ charakteru chemicznego powierzchni wegla aktywnego, do roztworu
z ktorego sorbowany byt pentachlorofenol, dodawano wodoroweglan sodu (petniacy
role buforu).

Prace nad mozliwoscia zastosowaniem energii mikrofal do regeneracji wegli
aktywnych prowadzone sa nie tylko w skali laboratoryjnej. Firma Anglo-American
Research Laboratories [239] przeprowadzita badania regeneracji wegli aktywnych
nasyconych zwiazkami organicznymi w skali laboratoryjnej i pottechnicznej. Propono-
wana metode regeneracji pordwnano z metoda konwencjonalnej regeneracji termiczne;j
w atmosferze gazu obojgtnego lub z wykorzystaniem pary wodnej. Stwierdzono, ze
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wegle regenerowane mikrofalami spelniaja, a nawet przewyzszaja standardy jakosci
stawiane weglom aktywnym, jak zdolno$¢ sorpcyjna oraz odpornos¢ na Scieranie.
Zuzycie energii w tym procesie wynosi 1 kWh/kg dla badan wykonywanych w skali
laboratoryjnej. Dla poréwnania w procesie klasycznej regeneracji termicznej zuzycie
to ksztattuje si¢ w zakresie 1,2-1,5 kWh/kg. Istotna zaleta tego procesu jest wyelimi-
nowanie procesu suszenia, co znacznie obniza koszty.

Najbardziej miarodajne wyniki regeneracji prowadzonej na skal¢ przemystowa
zuzytych wegli aktywnych opisal w swoich pracach Bradshaw i in. [240-245].
W obszarze ich zainteresowan sa wegle wykorzystywane w procesie produkcji
ztota. W koncowym etapie wegle te sa regenerowane termicznie w atmosferze pary
wodnej. Bradshaw i wspol. zaproponowali zastosowanie w tym celu energii mikrofal.
Zuzyty wegiel aktywny, zawierajacy od 20% do 40% wilgoci, byl regenerowany
w temperaturze 923-1123 K przez 3-5 min, w piecu mikrofalowym o mocy 850 W
1 czestotliwosci 2,45 GHz. Realizowany w skali przemystowej proces pozwolit na
otrzymanie wegla aktywnego o parametrach lepszych niz w przypadku klasycznej
regeneracji. Pojemnos$¢ sorpcyjna tak zregenerowanego wegla wynosita 45 kg Au/t
wegla aktywnego. Koszty operacyjne procesu zostaly ocenione na 70 $/tone
(w 1997 roku).

O rosnacym zainteresowaniu mozliwo$ciami wykorzystania technologii mikro-
falowej do regeneracji wegli aktywnych w skali przemystowej swiadcza informa-
cje podane w Environmental Health [246], z ktorych wynika, Ze firmy Edwards Air
Force Base (AFB) z Kalifornii i CHA Corporation z Wyoming podjgty prace nad
nowoczesnymi technologiami ochrony $rodowiska, glownie na potrzeby wojska.
Wsrod tych prac prowadzone sa rowniez badania nad usuwaniem lotnych zwiaz-
kéw organicznych droga sorpcji na weglu aktywnym, a nastepnie ich rozktadzie za
pomoca mikrofal do CO, i H,O. Ponadto Korporacja CHA w 1999 roku otrzymata
nagrode Uniwersytetu w Bozeman w Stanie Montana za opracowanie metody
oczyszczania powietrza w wyciagach laboratoryjnych w nowym EpiCenter Buil-
ding, ktore, dzigki sorpcji zanieczyszczen na weglu aktywnym i ich rozkladzie za
pomoca mikrofal, wykazuje praktycznie zerowa emisj¢ do powietrza.

Dotychczasowe badania nad wykorzystaniem pola mikrofal do regeneracji zuzy-
tych wegli aktywnych nie obejmowaty grupy wegli zawierajacych w swoim sktadzie
metale. Do regeneracji tych wegli aktywnych najcze$ciej stosuje si¢ metode regene-
racji chemicznej realizowanej jako ekstrakcje lub tugowanie. W tym przypadku
mozna rozwazac zastosowanie techniki ekstrakcji/lugowania wspomaganej promie-
niowaniem mikrofalowym MAE (Microvawe Assisted Extraction) [215].
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4. Cel i zakres pracy

Z dokonanego przegladu literaturowego wynika, ze w dotychczasowej praktyce
w zakresie regeneracji zuzytych wegli aktywnych mozna wyrdézni¢ dwa kierunki
dziatan. Jednym z nich jest regeneracja wegli aktywnych wykorzystywanych
w procesach oczyszczania gazow oraz oczyszczania wod z zanieczyszczen orga-
nicznych. W odniesieniu do wegli aktywnych wykorzystywanych do oczyszczania
gazow regeneracja realizowana jest cyklicznie jako jeden z etapdw procesu techno-
logicznego i najczgsciej potaczona jest z odzyskiwaniem zaadsorbowanych sub-
stancji. Natomiast w przypadku wegli aktywnych wykorzystywanych w procesach
oczyszczania wody regeneracja dotyczy usuwania zaadsorbowanych substancji
organicznych droga ich desorpcji, rozktadu i pirolizy. Etapem koncowym tego
procesu jest utlenienie produktow pirolizy w podwyzszonej temperaturze za pomo-
ca pary wodnej. Tak zrealizowany proces regeneracji zuzytych wegli aktywnych
pozwala na odtworzenie pierwotnej struktury porowatej sorbentow weglowych,
a niekiedy nawet na jej rozwinigcie.

Proces termicznej regeneracji wegli aktywnych, cho¢ realizowany na skale
przemystowa ma istotne ograniczenia. Przede wszystkim moze by¢ wykorzystany
tylko w stosunku do wegli aktywnych nasyconych zwiazkami organicznymi i jest
ekonomicznie optacalny jedynie w przypadku duzych instalacji. Metoda ta nie
znajduje zastosowania w przypadku wegli aktywnych nasyconych zwiazkami me-
tali oraz gdy uwalniane substancje moga by¢ korozyjne w stosunku do instalacji.
Z tego tez wzgledu realizowany jest drugi kierunek postgpowania ze zuzytymi
weglami aktywnymi. Kierunek ten obejmuje procesy regeneracji zuzytych wegli
aktywnych wykorzystujace gtownie metody chemiczne, jak: lugowanie, ekstrakcje,
utlenianie katalityczne, katalityczna redukcje, metody elektrochemiczne oraz me-
tody biologiczne. Wymienione metody regeneracji sa nie tylko przedmiotem coraz
szerszych badan, ale takze sa juz obecnie realizowane w skali poltechnicznej
i techniczne;j.

Nalezy jednak podkresli¢, ze wymienione procesy regeneracji realizowane sa
gtéwnie w odniesieniu do zuzytych wegli aktywnych nasyconych substancjami
organicznymi. Jednak presja spoteczna, wzgledy ekonomiczne, wymuszajace ogra-
niczanie ilo$ci powstajacych odpadéw i obnizanie kosztéw produkc;ji, jak i wymogi
prawne, motywuja do prac nad poszerzeniem mozliwosci zagospodarowania zuzy-
tych wegli aktywnych rowniez z innych obszarow zastosowania, w tym wykorzy-
stywanych jako sorbenty metali cigzkich, katalizatory i nosniki katalizatorow. Te
zuzyte sorbenty i katalizatory weglowe zawierajace metale cigzkie moga by¢ su-
rowcem wtornym zarowno ze wzgledu na stosunkowo wysoka, si¢gajaca nawet
kilkunastu procent masy odpadow zawarto$¢ metali, ale rowniez z uwagi na granu-
lowany wegiel aktywny, ktory moze by¢ — po odpowiedniej obrobce — ponownie
wykorzystany.
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Utylizacja wyszczegélnionej grupy odpadow jakimi sa zuzyte wegle aktywne
zawierajace w swoim skladzie metale cigzkie, ze wzgledu na ich réoznorodnos$¢, jak
i charakter zaadsorbowanych na ich powierzchni substancji, jest zagadnieniem
specyficznym, mato poznanym i trudnym do opisania za pomoca wspolnego modelu.
Jednak ze wzgledu na:

— istotne zagrozenie dla srodowiska, jakie stwarzaja te odpady,

— wysoka zawarto$¢ metali cigzkich, w tym metali szlachetnych,

— perspektywy rozwoju i upowszechniania technologii z wykorzystaniem wegli

aktywnych impregnowanych zwiazkami metali,
uzasadnione jest prowadzenie badan w kierunku:

— regeneracji zuzytych wegli aktywnych w celu przywrocenia im wlasciwosci

sorpcyjnych,

— odzyskiwania nos$nika weglowego,

— odzyskiwania zaadsorbowanych substancji,

— wprowadzania skutecznych sposobow ostatecznego unieszkodliwiania tych

odpadow, alternatywnych do spalania lub bezposredniego sktadowania.
Wynlkl tych badan pozwola na:

poszerzenie wiedzy na temat mozliwosci utylizacji zuzytych weglowych

sorbentow i katalizatorow, ze szczegolnym uwzgl¢dnieniem maksymalnego/

optymalnego odzyskiwania sktadnikow, tzn. wegla aktywnego i/lub metali,

— oceng mozliwosci wydtuzenia czasu eksploatacji sorbentow weglowych, tzn.

,czasu zycia produktu”, co jest wazne z punktu widzenia racjonalnej gospodarki.

Celem pracy jest wykazanie, na podstawie badan wlasnych, ze dostepne metody
chemicznej regeneracji wegli aktywnych, w tym ekstrakcji nadkrytycznej oraz pole
mikrofal i ultradzwigkdéw, moga by¢ z powodzeniem zastosowane rowniez do re-
generacji zuzytych wegli aktywnych nasyconych metalami. Istotne znaczenie dla
uzyskanych wynikéw ma fakt, ze badaniami objgto wegle aktywne pochodzace
z rzeczywistych proceséw technologicznych, a w szczegodlnosci analizowano moz-
liwos¢ regeneracji wegli aktywnych z takich odpadow, jak:

— zuzyty katalizator syntezy octanu winylu wegiel aktywny — octan cynku
(ok. 30% wag.) — jest to typowy przyktad katalizatora heterogenicznego
otrzymywanego na bazie granulowanych wegli aktywnych, wykorzystywa-
nego w skali przemystowej,

— zuzyty katalizator wegiel aktywny — pallad (ok. 10% wag.) — katalizator ten
znajduje zastosowanie w licznych syntezach organicznych zachodzacych
w fazie ciektej, dotychczas nie prowadzono badan nad mozliwo$cia jego re-
generacji ani nad odzyskiwaniem palladu,

— sorbent weglowy zawierajacy rte¢ (ok. 5% wag.) — pochodzacy z instalacji
utylizacji lamp rteciowych, gdzie stosuje si¢ wegiel aktywny do pochtaniania
par rteci — ten rodzaj odpaddéw powstaje rOwniez przy oczyszczaniu gazu
ziemnego, oczyszczaniu powietrza i oczyszczaniu $ciekow z wybranych
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galezi przemystu; odpadem pokrewnym jest zuzyty katalizator wegiel aktyw-
ny — chlorek rteci pozostajacy po produkeji chlorku winylu;

— zuzyte i zestarzale katalizatory pochodzace ze sprzgtu ochrony drég odde-

chowych — katalizator Cu-Cr-Ag, zawierajacy na powierzchni no$nika we-
glowego 9,5% wag. Cu, do 2% wag. Cr, 0,01% wag. Ag oraz katalizator do
pochlaniania amoniaku, zawierajacy do 9,5% wag. Zn — trudno oszacowac
jak duze jest zuzycie tych katalizatoréw, poniewaz dane na ten temat sg ob-
jete tajemnica firm produkujacych sprzet ochronny (w Polsce do firm tych
naleza Fabryka Sprzetu Ratunkowego i Lamp Gorniczych ,,FASER” oraz
Przedsigbiorstwo Sprzgtu Ochronnego ,,MASKPOL” S.A.), mozna jednak
przypuszczac, ze zuzycie tych katalizatorow jest znaczne, biorac pod uwage
fakt, ze sprzet ochrony drog oddechowych stosowany jest od dawna i bedzie
zawsze niezbedny zaré6wno w ochronie osobistej, jak i zbiorowej. Nalezy
zauwazy¢, ze nawet gdyby sprzet ten nigdy nie byt uzywany, to pozostanie
problem zestarzatych i przeterminowanych wypehnien.

Wyniki dotychczasowych badan prezentowane byly w nastgpujacych publikacjach:

1.

Dabek L., Swiatkowski A., Badania nad usuwaniem substancji aktywnej z kata-
lizatora syntezy octanu winylu, Przem. Chem., 1998, 77 (4), 137-138,

Dabek L., Ekologiczne aspekty stosowania sorbentow weglowych do usuwania
metali cigzkich i katalizatorow heterogenicznych typu wegiel aktywny-zwiazki
metali, Przem. Chem., 2001, 80(7), 290-294,

Dabek L., Usuwanie rteci ze zuzytych sorbentéw weglowych, Przem. Chem.,
2001, 80(9), 403-405,

Dabek L., Ocena skuteczno$ci usuwania fazy aktywnej z katalizatorow typu
wegiel aktywny — octan cynku metoda wymywania rozpuszczalnikami, Przem.
Chem., 2001, 80(11), 517-520,

Dabek L., Repelewicz M., Usuwanie metali z impregnatoéw weglowych na drodze
hugowania. Cz¢$¢ I, Chemia i Inzynieria Ekologiczna, 2001, 8(7), 689-698,

Bezak-Mazur E., Dabek L., Repelewicz M., Swiqtkowski A., Guzy J., Usuwanie
metali z impregnatow weglowych na drodze tugowania. Czg$¢ II, Chemia
i Inzynieria Ekologiczna, 2001, 8(11),1129-1136,

Dabek L., The use of Supercritical Fluid Extraction in the Carrier Recovery
from a Spent Active Carbon-Zinc Acetate Catalyst, Adsorption Science and
Technology, 2002, 20 (2), 141-150,

Dabek L., Swiatkowski A., Dziaduszek J., Studies on the Utilization of Spent
Palladium — Activated Carbon (Pd/AC) Catalysts, Adsorption Science and
Technology, 2002, 20 (7), 683-693,
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
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Bezak-Mazur E., Dabek L., Repelewicz M., Swiatkowski A., The Use of Extrac-
tion Methods for Recovering Metals and Carriers from Spent Carbon Sorbents
and Catalysts, Adsorption Science and Technology, 2002, 20(6), 565-571,

Dabek L., Sorption of zinc ions from aqueous solution on regenerated activated
carbons, Journal of Hazardous Materials, 2003, B101, 191-201,

Dabek L., Badania nad utylizacja zestarzatych wegli aktywnych impregnowa-
nych solami miedzi, chromu i srebra, Inzynieria i Ochrona Srodowiska, 2004,
7,151-162,

Dabek L., Wybrane metody regeneracji zuzytych wegli aktywnych, IV Krajowa
Konferencja Naukowo-Techniczna ,,Wegiel aktywny w ochronie $rodowiska
i w przemysle”, Politechnika Czgstochowska, Ustronie 2004, 404-418,

Dabek L., Sorpcja p-chlorofenolu na zregenerowanych weglach aktywnych, IV
Krajowa Konferencja Naukowo-Techniczna ,,Wegiel aktywny w ochronie §ro-
dowiska i w przemysle”, Politechnika Czgstochowska, Ustronie 2004, 143-151,

Dabek L., Regeneracja chemiczna wegli aktywnych po sorpcji jonéw Pb(II)
z roztworow wodnych, X Ogolnopolskie Mikrosympozjum ,,Adsorpcja i Kata-
liza w Ochronie Srodowiska”, Wydawnictwo Pracowni Adsorpcji i Katalizy
w Ochronie Srodowiska, Wydziat Chemii UAM, Poznan 2004, 209-220,

Dabek L., Swiatkowski A., Dziaduszek J., Removal of Adsorbed Organic Im-
purities from Surface of Spend Catalysts Pd/Activated Carbon, Adsorption,
2005, 11, 781-785,

Dabek L., Stabilizacja/solidyfikacja piasku zanieczyszczonego p-chlorofenolem
i metanolem z wykorzystaniem zregenerowanego wegla aktywnego oraz cemen-
tu, I Kongres Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, Lublin 2005, Mo-
nografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN, Vol. 32, 1081-1089,

Dabek L., Swiatkowski A., Dziaduszek J., Zastosowanie ekstrakcji ptynami
w stanie nadkrytycznym do regeneracji zuzytego katalizatora Pd-wegiel ak-
tywny, II Kongres Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, Lublin 2005,
Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN, Vol. 33, 385-392,

Dabek L., Zastosowanie zregenerowanych wegli aktywnych do unieszkodli-
wiania ziem zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi, Konferencja
Naukowo-techniczna ,,Wegiel aktywny w ochronie srodowiska i w przemysle”,
Politechnika Czgstochowska, Hajnowka 2006, 181-188,

Bezak-Mazur E., Dabek L., Guzy J., Use of ultrasounds in regeneration of
carbon sorbents, Ecological Chemistry and Engineering, 2006, 13(3-4), 285-290,

Dabek L., Microwave regeneration of activated carbon, Environment Protec-
tion Engineering, praca przyjeta do druku (2007),



21. Dabek L., The Use of Ultrasounds and Electrolysis in Neutralizing Spent
Chromium - Copper Catalysts, Ecological Chemistry and Engineering, praca
przyjeta do druku (2007).

Przewazajaca czes¢ badan prezentowanych w pracy wykonywana zostata w ramach

dwoch projektéw badawczych:

— 3 T09C 046 17 ,Badania nad odzyskiwaniem wegli aktywnych z zuzytych
sorbentow weglowych, wykorzystywanych do usuwania metali cigzkich ze
srodowiska 1 katalizatorow typu wegiel aktywny-metale cigzkie”, w ktorym
autorka pracy byta gtownym wykonawca,

— 4 TO9B 084 25 ,Regeneracja zuzytych sorbentow weglowych niekonwen-
cjonalnymi metodami chemicznymi” zrealizowanego pod kierownictwem
autorki.
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5. Metodyka badan

W tabelach 5.1 i 5.2 przedstawiono wykaz wegli aktywnych i katalizatorow
wybranych do badan wraz z ich ogdlna charakterystyka.

Tabela 5.1. Wykaz wybranych do badan impregnowanych i nasyconych metalami wegli

aktywnych

Symbol prébki Charakterystyka impregnowanych wegli aktywnych

KS-$ wegiel aktywny impregnowany zwigzkami chromu, miedzi i srebra Cr-Cu-Ag, $wiezy,
handlowy,

KS-z wegiel aktywny impregnowany zwigzkami chromu, miedzi i srebra Cr-Cu-Ag zesta-
rzaly, po dtugotrwatym kontakcie z powietrzem i wilgocig,

AS-$ wegiel aktywny impregnowany zwigzkami cynku, $wiezy, handlowy

AS-z zuzyty wegiel aktywny impregnowany zwigzkami cynku, nasycony parami amoniaku,
po okresie lezakowania

W-Hg-A, zuzyty wegiel aktywny nasycony parami rteci pochodzacy z réznych instalacji utyli-

W-Hg-B zacji lamp rteciowych

Pd/AC katalizator wegiel aktywny — pallad, zawierajacy 10% wag. Pd, $wiezy, handlowy

SC zuzyty katalizator Pd/AC wykorzystany w reakcjach uwodornienia nastepujacych

zwigzkéw chemicznych: CsH11CO-Ar, CsH11CO-Ar-Ar, CeH13-Ar-Ar-CO-C7H15, CsHr-
Ar-NOz, CsH11-Ar-NO;

Wi wegiel aktywny otrzymany w laboratorium na bazie torfu i zastosowaniu HsPOs
jako lepiszcza i aktywatora, doktadna preparatyka opisana w pracy [247]

W, wegiel aktywny ofrzymany w laboratorium na bazie torfu i zastosowaniu ZnCla
jako lepiszcza i aktywatora, doktadna preparatyka opisana w pracy [248]

Wi wegiel aktywny otrzymany w laboratorium na bazie trocin i zastosowaniu ZnCla
jako lepiszcza i aktywatora, doktadna preparatyka opisana w pracy [247]

W-Rdex wegiel aktywny handlowy firmy Norit

WDex wegiel aktywny, Swiezy, handlowy firmy GRYFSKAND, wykorzystany w pracy

jako materiat pordwnawczy

5.1. Przygotowanie probek zuzytych wegli aktywnych
i katalizatoréw do badan

Reprezentatywne probki wegli aktywnych i katalizator6w suszono do stalej masy
w temperaturze 378 K, a nastgpnie pobierano do badan zgodnie z procedura postg-
powania zalecang dla materiatow statych [248].

Wegiel aktywny WDex przed wykorzystaniem w badaniach ptukano w goracej
wodzie destylowanej, w celu usunigcia pytu weglowego, a nastgpnie wysuszono do
statej masy w temperaturze 378 K.

Przedstawione w pracy wyniki badan sa $rednia arytmetyczna minimum trzech
wartosci wynikow pomiardw mieszczacych si¢ w granicach bledu pomiaru.
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5.2. Charakterystyka ogélna badanych prébek

Zawarto$¢ popiotu w zregenerowanych weglach aktywnych oznaczono zgodnie
z normg PN-82/C-97555.08 Wegle aktywne. Metodyka badan. Oznaczanie zawar-
tosci popiotu.

Liczbe jodowa zregenerowanych wegli aktywnych oznaczono zgodnie z norma
PN-83/C-97555.04 Wegle aktywne. Metodyka badan. Oznaczanie liczby jodowe;.

Strukture porowata okreslono na podstawie badan niskotemperaturowej adsorp-
cji azotu (77 K). Izoterme adsorpcji i desorpcji wyznaczono metoda objetosciowa
przy uzyciu aparatu Sorptomatic 1900 oraz ASAP 2010 Micromeritics.

5.3. Spalanie zestarzatego katalizatora KS-z

Zestarzaty katalizator KS-z spalono w temperaturze 873 K, 1073 K oraz 1373 K
w czasie 2 godz. Popidl oznaczono odpowiednio symbolami P1, P2 i P3, a nastgpnie
poddano go dalszym badaniom.

5.4. Mineralizacja badanych wegli aktywnych i katalizatorow

Mineralizacj¢ badanych wegli aktywnych i katalizatoréw prowadzono z wyko-
rzystaniem mineralizatora mikrofalowego UniClever (o czgstotliwosci 2450 MHz)
z wykorzystaniem stgzonego kwasu HNO;. Proces mineralizacji prowadzono
w dwoch etapach. Etap pierwszy — 5 min grzania przy wykorzystaniu 80% mocy
generatora, etap drugi — 10 min grzania przy wykorzystaniu 100% mocy generatora.
Roztwory otrzymane po mineralizacji poddawano dalszym badaniom.

5.5. Zdjecia w mikroskopie skaningowym

Zdjecia powierzchni wszystkich probek badanych w pracy wykonano w mikro-
skopie skaningowym EME JSM 5400 JEOL z mineralizatorem rentgenowskim
JSJS Serii 300 Oxford Instruments. Wyniki analiz podawane w pracy sa wartoscia
$rednig z 10 punktow pomiarowych obserwowanego charakterystycznego fragmen-
tu powierzchni.

5.6. Analizy spektrofotometryczne (XRD, TXRF, XPS)

Analize¢ XRD badanych katalizatorow wykonano z wykorzystaniem dyfrakto-
metru Simens D500, promieniowanie CuKa (A = 0,154 nm).

Analize zawarto$ci Pd w probkach badanych katalizatorow wykonano metoda
rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem wiazki padajacej
(TXRF). Uktad pomiarowy sktadat si¢ z: lampy rentgenowskiej (Siemens) z anoda
Mo o mocy 3 kW, zasilacza Kristalloflex 710H (60 mA, 55 kV, 0,02% stabilno$¢),
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detektora Si(Li) oraz ACCUSPEC - karty wielokanatowego analizatora wraz z opro-
gramowaniem do jako$ciowo-ilo$ciowej analizy AXIL.

Widma XPS badanych katalizatoréw wykonano przy uzyciu spektrofotometru
ESCALAB-210 firmy VG Scientific, przy wykorzystaniu promieniowania rentge-
nowskiego Al Ka i parametrach pracy lampy 15 kV, 20 mA. Pomiary w regionach
poszukiwanych sktadnikow Pd i C prowadzono przy stalej wartosci CAE 30eV.
Dodatkowo mierzono widmo przegladowe przy CAE 50eV.

5.7. Uproszczona ekstrakcja sekwencyjna KS-$, KS-z, AS-§, AS-z

Uproszczona ekstrakcje sekwencyjna prowadzono w trzech etapach zgodnie
z procedura opisang przez Calmano i Forstnera [249]:

Etap 1

Probke wybranego do badan impregnowanego wegla aktywnego zadawano
0,11M roztworem CH3;COOH i wytrzasano na wytrzasarce przez 12 godz. Nastepnie
saczono, oddzielono przesacz i poddano go analizie na zawarto$¢ metali, a pozosta-
Ia frakcje weglowa przeniesiono do etapu 2.

Etap 2

Frakcje weglowa z etapu 1 zadawano 0,1M roztworem NH,OH-HCI o pH 2,0
(do ustalenia pH wykorzystano roztwor HNOs). Probke wytrzasano przez 12 godz.
na wytrzasarce. Nastgpnie saczono, oddzielono przesacz i poddano go analizie na
zawarto$¢ metali, a pozostala frakcje weglowa przeniesiono do etapu 3.

Etap 3

Frakcje¢ weglowa z etapu 2 zadawano 8,8M roztworem H,0, i ogrzewano dwu-
krotnie do temperatury 358 K, nast¢pnie dodawano 1,0M roztwoér CH;COONH,4
1 pozostawiono na 2 godz. Oddzielono przesacz i poddano go analizie na zawartos¢
metali.

Dodatkowo, juz poza procedura ekstrakcji sekwencyjnej, frakcje weglowa po
trzecim etapie poddano mineralizacji mikrofalowej (pkt 5.4) i oznaczono zawartosc¢
metali.

5.8. Usuwanie zwigzkéw metali z powierzchni KS-§, KS-z, AS-§, AS-z

tugowanie wodg destylowang w temperaturze pokojowej

Odwazone probki badanych katalizatorow zadawano woda destylowana w pro-
porcji 1 g:20 cm’, umieszczano w zamknietych kolbach stozkowych i wytrzasano
przez 6 godzin. Po rozdzieleniu mieszaniny wegiel aktywny suszono do statej masy
w temperaturze 378 K, a roztwor poddawano analizie na zawarto$¢ metali.
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tugowanie kwasem azotowym (V) w temperaturze pokojowej

Odwazone probki badanych katalizatoré6w zadawano 6M roztworem kwasu azo-
towego(V) w proporcji 1 g:20 cm’, umieszczano w zamknietych kolbach stozko-
wych i wytrzasano przez 6 godzin. Po rozdzieleniu mieszaniny wegiel aktywny
suszono do statej masy w temperaturze 378 K, a roztwor poddawano analizie na
zawartos¢ metali.

tugowanie wodgq amoniakalng w temperaturze pokojowej

Odwazone probki badanych katalizatorow zadawano 5% roztworem NH,OH
w proporcji 1 g:20 cm’, umieszczano w zamknigtych kolbach stozkowych i wy-
trzasano przez 6 godzin. Po rozdzieleniu mieszaniny wegiel aktywny suszono do
stale] masy w temperaturze 378 K, a roztwor poddawano analizie na zawartos¢
metali.

tugowanie wodg destylowang w temperaturze wrzenia

Odwazone probki badanych katalizatoréw zadawano woda destylowana w pro-
porcji 1g:20 cm’ i ogrzewano pod chtodnica zwrotna przez 1 godz. Po ochtodzeniu
mieszaning przesaczono przez saczek sredni. Wegle na saczku zawrocono do kol-
by, dodawano ponownie okreslona objgtos¢ wody destylowanej i ogrzewano przez
1 godz. Po wychtodzeniu cato$¢ przesaczono przez saczek do kolby miarowe;.
Zardéwno wegle, jak i chtodnice oraz kolbg przemyto woda destylowana. Wszystkie
roztwory potaczono i poddano analizie na zawarto$¢ metali.

tugowanie kwasem azotowym(V) w temperaturze wrzenia

Odwazone probki badanych katalizatorow zadawano 6M roztworem kwasu azo-
towego(V) w proporcji 1 g:20 cm’ i ogrzewano pod chlodnica zwrotna przez 1 godz.
Po ochtodzeniu mieszaning przesaczono przez saczek sredni. Wegle na saczku ponow-
nie umieszczono w kolbie, dodawano ponownie okreslong objgtos¢ kwasu i ogrzewano
przez 1 godz. Po wychtodzeniu cato$¢ przesaczono przez saczek do kolby miarowe;.
Zarowno wegle, jak i chtodnice oraz kolbg przemyto woda destylowana. Wszystkie
roztwory potaczono i poddawano analizie na zawarto$¢ metali.

tugowanie wodgq amoniakalng w temperaturze wrzenia

Odwazone probki badanych katalizatoréow zadawano 5% roztworem NH,OH
w proporcji 1 g:20 cm’ i ogrzewano pod chlodnica zwrotna przez 1 godz. Po ochto-
dzeniu mieszaning przesaczono przez saczek sredni. Wegle na saczku ponownie
umieszczono w kolbie, dodawano ponownie okreslona objetos¢ roztworu amoniaku
i ogrzewano przez 1 godz. Po wychtodzeniu cato$¢ przesaczono przez saczek do
kolby miarowej. Zarowno wegle, jak i chtodnice oraz kolbg przemyto woda destylo-
wana. Wszystkie roztwory polaczono i poddawano analizie na zawartos¢ metali.
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5.9. Usuwanie zwiazkéw cynku z powierzchni katalizatorow

Kazdy z katalizatoréw wegiel aktywny-octan cynku poddano procesowi tugowa-
nia na goraco odpowiednio: woda destylowana, roztworem 0,1M kwasu octowego
oraz 0,1M i 0,01M roztworami kwasu solnego. Odmywanie woda prowadzono o$mio-
krotnie przy zachowaniu proporcji 1 g katalizatora: 100 cm’® roztworu. Identyczna
procedurg stosowano podczas tugowania katalizatorow roztworem kwasu octowego.
Wegle aktywne po tugowaniu ptukano woda destylowana do odczynu obojgtnego.

W przypadku lugowania roztworami kwasu solnego sposob postgpowania byt
inny: Probki katalizatora tugowano (przy zachowaniu proporcji jak wyzej) cztero-
krotnie $wiezymi porcjami 0,1M kwasu solnego, nastgpnie — takze czterokrotnie
$wiezymi porcjami 0,01M kwasu solnego.

Wegle aktywne po tugowaniu kwasem solnym ptukano woda destylowana do
zaniku jonow CI (reakcja z AgNO;).

Zregenerowane wegle aktywne suszono w temp. 378 K do stalej masy.

5.10. Usuwanie zwigzkéw organicznych z powierzchni zuzytych
katalizatorow Kow-Woziab i Kow-Woatecn

Do usuwania zwiazkow organicznych obecnych na powierzchni przepracowanych
katalizatorow Kow-W i, Kow-W ech Zastosowano trojstopniowa procedure z wyko-
rzystaniem kolejno n-heksanu, acetonu i octanu etylu jako rozpuszczalnikéw. Proces
prowadzono nastgpujaco: nawazke katalizatora wraz z rozpuszczalnikiem (5 g katali-
zatora: 100 cm’ rozpuszczalnika) umieszczano w kolbie kulistej i ogrzewano pod
chlodnica zwrotna przez 1 godz. Ekstrakcje¢ powtarzano czterokrotnie. Po odsaczeniu
heksanu katalizator suszono w temperaturze 343 K przez 2 godz. Po wysuszeniu
procedurg powtarzano, stosujac kolejny rozpuszczalnik jakim byt aceton, a katalizator
suszono w temperaturze 333 K. W trzecim etapie wyptukiwania zastosowano w analo-
giczny sposob octan etylu, a katalizator suszono w temperaturze 353 K. Nastgpnie
katalizatory poddano procesowi usuwania octanu cynku droga tugowania roztworami
kwasu solnego zgodnie z procedura podana w pkt 5.9.

5.11. Wykorzystanie energii mikrofal do regeneracji wegli aktywnych

tugowanie

Probki katalizatorow KS-z oraz katalizatorow Kop-W ..., zadawano roztworami
higujacymi, jak: HpOgesr, 0,01M HCI, 0,10M HCI, 0,10M CH3;COOH, 1,0M
HNOs, 1:1 HCI, 1:1 HNO; (obj:obj) w proporcji 1 g:25 cm’ i poddano dziataniu
pola mikrofal o czgstotliwosci 2450 MHz. Na podstawie prob ustalono, ze dla
procesu tugowania optymalna bedzie dwuetapowa procedura ogrzewania:
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Ietap — 60% mocy generatora przez 5 minut,

II etap — 80% mocy generatora przez 5 min.
Lugowanie prowadzono jedno- lub trzykrotnie w tych samych warunkach, zadajac
za kazdym razem nowa porcje roztworu tugujacego. Po odsaczeniu zregenerowane
wegle aktywne ptukano woda destylowana do odczynu obojgtnego, a nastgpnie
suszono w temperaturze 378 K do statej masy.

Wegiel aktywny odzyskany z katalizatora KS-z na drodze tugowania roztworem
1:1 HNOs; (obj:obj) w obecnosci pola mikrofal oznaczono symbolem WA-KS
1 wykorzystano w dalszych badaniach.

Bezposrednie dziatanie pola mikrofal

Zuzyty katalizator Kopy~W .., poddano bezposredniemu dziataniu energii mikrofal
o czgstotliwosci 2450 MHz przy wykorzystaniu 20% mocy generatora przez 10
1 30 min. Zarejestrowana temperatura wewnatrz urzadzenia mikrofalowego wynosita
448-453 K. Nastepnie katalizatory poddano jednokrotnemu tugowaniu roztworami:
H,O4est., 0,01M HCI, 0,10M HCI, 0,10M CH3COOH, 1,0M HNO; jak wyze;j.

5.12. Badanie wptywu ultradzwiekéw na wegiel aktywny
oraz na skutecznos¢ fugowania

Badania wptywu dziatania ultradzwigkdéw na wegiel aktywny oraz skuteczno$é¢
procesu tugowania katalizatora KS-z prowadzono przy uzyciu tazni ultradzwig-
kowej cyfrowej firmy Bandelin, typ DK 514 BP (czgstotliwos¢ 35 kHz, max moc
2x450 W, moc grzania 600 W), z mozliwoscia regulacji mocy ultradzwigkow
w zakresie 10-100% oraz temperatury od 293 K do 353 K.

Odwazona probke wegla aktywnego lub katalizatora wraz z roztworem hugujacym,
jakim byt odpowiednio: w przypadku badan wykonywanych na weglu aktywnym
WDex woda destylowana i 0,10M HCI, a dla katalizatora KS-z woda destylowana
1 0,05M roztwor H,SO,4, umieszczano w zlewce szklanej, ktora zanurzana byta w tazni
ultradzwigkowej. Badane probki poddawane byly dziataniu ultradzwigkow w czasie
od 5 min do 60 min przy wykorzystaniu od 10% do 100% mocy generatora. W roz-
tworach znad zregenerowanych wegli aktywnych oznaczono stezenie miedzi i chromu.
Wegle aktywne po ptukaniu do odczynu obojetnego i wysuszeniu w temperaturze
378 K wazono i oznaczono ubytek masy.

5.13. Elektrochemiczne wydzielanie miedzi z roztworéw
po fugowaniu

Proces elektrolizy miedzi z roztworéw po lugowaniu prowadzono dla dwu
przypadkoéw. W pierwszym — nawazke katalizatora KS-z umieszczano w naczyniu
i zalewano roztworem 0,05M H,SO,4. W drugim przypadku proces elektrolizy mie-
dzi prowadzono z roztworow powstalych po procesie tugowania katalizatora KS-z
roztworem 0,05M H,SO, w obecnosci ultradzwickow o czestotliwosci 35 kHz.
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Proces ten realizowano z wykorzystaniem elektrolizera laboratoryjnego typ EP5-1
z elektrodami platynowymi. Elektroliz¢ realizowano w temperaturze 298 K przy
natgzeniu pradu 3 A (w koncowym etapie zwigkszajac do 5 A). llo§¢ wydzielone;j
miedzi oznaczono na podstawie roznicy mas katody przed i po procesie elektrolizy.
Proces elektrolizy prowadzono do momentu, gdy na elektrodzie nie obserwowano
juz wydzielania si¢ miedzi.

5.14. Sorpcja jonéw Pb(ll) z roztworéw wodnych
na zregenerowanym weglu aktywnym WA-KS

- w warunkach statycznych

Do 5 kolb stozkowych odwazono po ok. 0,25 g badanych wegli aktywnych
i zadano 100 cm’ roztworéw Pb(II) o stezeniach 2 mg/dm’, 20 mg/dm’, 40 mg/dm”,
80 mg/dm’, 100 mg/dm’ i pH 2, i wytrzasano przez 24 godz. w temperaturze poko-
jowej. W roztworze znad wegli aktywnych oznaczono stezenie rOwnowagowe jo-
néw Pb(Il) i obliczono wielko$¢ sorpcji.

- w warunkach dynamicznych

Badania sorpcji w warunkach dynamicznych prowadzono w kolumnie sorpcyj-
nej o $rednicy 20 mm, ktora wypeliono weglem aktywnym WA-KS (regenerowa-
ny wg procedury podanej w pkt 5.11) do wysokosci 15 cm. Przez zloze wegla ak-
tywnego WA-KS (oraz zloze po kolejnych procesach regeneracji), przepuszczano
roztwér jonéow Pb(Il) (z predkoscia 0,75 dm’/h), az do momentu pojawienia si¢
olowiu w wycieku. Analizg zawartos$ci otowiu w eluacie prowadzono dla kolejnych
porcji zebranego roztworu.

[lo$¢ zaadsorbowanego otowiu obliczono ze wzoru (1):

m; = m;;+ 0,1(Co- Cy) (1)

gdzie: m; | — ilo$¢ otowiu zaadsorbowana z poprzednich porcji roztworu, mg
C, — stezenie poczatkowe jonow 100 mg Pb(Il) /dm® w roztworze wpro-
wadzanym na kolumng,
C; — stezenie jonoéw Pb(II) w filtracie, mg/dm’,
0,1— objetos¢ kolejnej porcji filtratu, dm’.
Ladunek adsorbatu w ztozu q obliczono ze wzoru (2):

q = my/Mwa, 2)

gdzie: m; — ilo$¢ zaadsorbowanego otowiu, mg,
mwa — masa wegla aktywnego, g
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5.15. Regeneracja wegla aktywnego WA-KS po sorpcji jonéw Pb(ll)

— w warunkach statycznych

Wegle aktywne nasycone jonami Pb(II), po oddzieleniu od roztworu, bez susze-
nia, poddawano procesowi regeneracji. Wegle te tugowano odpowiednio roztworem
0,1M HCI (oznaczone jako WA-KS/HCI-1, 2 lub 3 w zaleznosci od krotnosci rege-
neracji), roztworem 0,1M NaOH (oznaczone jako WA-KS/NaOH-1 lub 2) oraz
roztworem 0,1M HCI, roztworem 0,1M NaOH i ponownie roztworem 0,1M HCI
(oznaczone jako WA-KS/HCI/NaOH/HCI-1, 2 lub 3 w zaleznosci od krotnosci rege-
neracji). Regeneracj¢ prowadzono w temperaturze pokojowej wytrzasajac kazdora-
zowo wegiel ze 100 cm’® roztworu regenerujacego przez 1 godz. w temperaturze
pokojowej. Nastepnie dekantowano roztwor znad wegla aktywnego i oznaczano
wnim stezenie jonow Pb(II). Regeneracje prowadzono az do momentu, gdy
w zdekantowanym roztworze nie stwierdzono obecno$ci jondw otowiu. Nastepnie
zregenerowane wegle aktywne ptukano woda destylowang do odczynu obojgtnego.
Na weglach aktywnych po regeneracji, bez suszenia, ponownie prowadzono proces
sorpcji wg procedury podanej w pkt 5.14.

— w warunkach dynamicznych

Regeneracj¢ wegla aktywnego nasyconego otowiem prowadzono przepuszczajac
(z predkoscia 0,75 dm*/h) przez kolumng z nasyconym weglem aktywnym kolejno
po 100 cm’® 0,1M roztworu HCI, 0,1M roztworu NaOH i ponownie 0,1M roztworu
HCIl, az do zaniku reakcji na obecnos$¢ jondéw Pb(Il). Nastepnie wegiel aktywny
w kolumnie ptukano woda destylowana az do uzyskania oboj¢tnego odczynu
odcieku. Na zregenerowanym weglu aktywnym oznaczonym odpowiednio
WA-KS/HCI/NaOH/HCI-1, 2 lub 3 (w zaleznosci od krotno$ci regeneracji) prowa-
dzono ponownie proces sorpcji.

5.16. Test wymywalnosci rteci ze zuzytych wegli aktywnych

Test wymywalnosci rtegci ze zuzytych wegli aktywnych wykonano wg procedu-
ry TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure). W pierwszym etapie ozna-
czono pH wyciagu wodnego badanych probek W-Hg-A i W-Hg-B. W tymcelu5 g
probki zalewano 95 cm® wody destylowanej i cato$é intensywnie mieszano przez
5 min, po czym zmierzono pH. Odczyn roztworu w przypadku obu probek byl na
poziomie pH 6,5. Z tego tez wzgledu do tugowania zastosowano roztwoér lodowa-
tego kwasu octowego o pH 4,9.

Proces tugowania prowadzono przy zachowaniu proporcji sucha masa odpadow:
roztwor tugujacy 1:20. Cato$¢ wytrzasano przez 18 godz., a nastepnie pozostawiano
na 2 godz. i po uptywie tego czasu pobierano probke roztworu do analizy na zawar-
tos¢ Hg(ID).
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5.17. Usuwanie rteci ze zuzytych sorbentéw weglowych W-Hg-A
i W-Hg-B

tugowanie kwasem azotowym(V) w temperaturze pokojowej

Odwazano porcje nasyconego rtecia wegla aktywnego, zalewano roztworem
6M kwasu azotowego(V) i wytrzasano przez 6 godzin w ukladzie zamknigtym.
Nastepnie zawarto$¢ przesaczono przez saczek Sredni do kolby miarowej. Wegle
na saczku przemywano zakwaszona HNO; woda destylowana. Wegiel z saczka
zawracano ponownie do kolby i procedur¢ powtarzano trzykrotnie, stosujac za
kazdym razem nowa porcj¢ kwasu azotowego. Roztwory po lugowaniu poddawano
badaniu na zawarto$¢ rteci.

tugowanie wodgq krolewska w temperaturze pokojowej

Odwazano porcj¢ nasyconego rtecia wegla aktywnego, zalewano woda krolew-
ska HCI:HNOs; 3:1 i wytrzasano przez 6 godzin w uktadzie zamknigtym. Naste¢pnie
dekantowano roztwor znad wegla aktywnego do kolby miarowej. Wegle przemy-
wano zakwaszona HNO; woda destylowana. Wegiel z saczka zawracano do kolby
i procedure powtarzano trzykrotnie, stosujac za kazdym razem nowa porcj¢ kwasu
azotowego. Roztwory po tugowaniu poddawano badaniu na zawartosc¢ rteci.

tugowanie kwasem azotowym(V) w temperaturze wrzenia

Odwazana porcj¢ nasyconych rtgcig wegli aktywnych, zalewano roztworem 6M
kwasu azotowego(V) i ogrzewano pod dluga chlodnica zwrotng przez 1 godz. Na-
stepnie chtodnice przemyto zakwaszona woda destylowana. Zawarto$¢ przesaczo-
no przez saczek $redni do kolby, a wegiel na saczku przemyto zakwaszona woda
destylowana. Wegiel z saczka zawracano do kolby i procedur¢ powtarzano trzy-
krotnie, stosujac za kazdym razem nowa porcje¢ kwasu azotowego(V). Roztwory po
hugowaniu poddawano badaniu na zawartos¢ rteci.

5.18. Ekstrakcja katalizatorow Kow-W i Kow-Watech ptynami w stanie
nadkrytycznym

Probki badanych katalizatorow Kow-W 1 Kow-W een poddano ekstrakeji ptyna-
mi w stanie nadkrytycznym metoda dynamiczna. Schemat instalacji do ekstrakcji
pltynami w stanie nadkrytycznym podano na rys. 5.1. Parametry procesu ekstrakcji
oraz symbole katalizatorow po ekstrakcji podano w tabeli 5.3

Katalizatory Kow-W/SFE 1 Kow-W e/SFE poddano tugowaniu trzykrotnie roz-
tworem 0,1M kwasu solnego w temperaturze wrzenia wg procedury podanej
w pkt 5.9.
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5.19. Regeneracja zuzytego katalizatora SC

Schemat regeneracji zuzytego katalizatora SC podano na rysunku 5.2.

Zuzyty
katalizator (SC)
!
“— —
Ekstrakcja ptynami Ekstrakcja rozpuszczalnikami
w stanie nadkrytycznym organicznymi
(SCISFE) (SCIOSE)

CO: (SCISFEIC), Usuwanie substancji organicznych
C2HsOH (SC/SFE/C-Et), z powierzchni zuzytego katalizatora
CsHg, C4H1o (SC/SFE/E-P) SC realizowano drogg ekstrakcji
stosujgc kolejno metanol, aceton,
Schemat instalacji do ekstrakcji ptynami benzen wilosci 10 g katalizatora:
w stanie nadkrytycznym podano na rys. 60 cm3 ekstrahenta, w obecnosci
5.2. Parametry procesu ekstrakcji oraz ultradzwiekow o  czestotliwosci
symbole katalizatoréw po ekstrakcji poda- 35kHz. Proces ekstrakcji rozpusz-
no w tabeli 5.3. czalnikami organicznymi prowadzo-

no w temp. 313-323 K przez 30 min
(da kazdego rozpuszczalnika).
Zregenerowany katalizator suszono
W suszarce prozniowej do statej
masy.

Zregenerowane katalizatory poddano procesowi ogrzewania w atmosferze wodoru w temp. 410 K
przez 3 godz. Tak zregenerowane katalizatory oznaczono odpowiednio symbolami:

l l
SC/SFE/C/H, SC/OSE H
SC/SFE/C-Et/H,
SC/SFE/E-P/H

Rys. 5.2. Schemat regeneracji zuzytego katalizatora pallad-wegiel aktywny SC
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5.20. Ocena aktywnosci zregenerowanych katalizatorow
SC/SFE/C/H, SC/OSE/H, SC/SFE/C-Et/H SC/SFE/E-P/H

Zregenerowane  katalizatory SC/SFE/C/H, SC/OSE/H, SC/SFE/C-Et/H,
SC/SFE/E-P/H poddano testowaniu w reakcji redukcji oktanoilobenzenu wodorem:

C7H15-CO-AI' + H2 —> C7H15CH2-AI' + Hzo

Do badan uzyto 40,8-53 g (0,2-0,26 mola) ketonu oraz 1,3 g katalizatora §wiezego
wegiel aktywny-Pd oraz katalizatorow zregenerowanych. Przez uktad przepuszcza-
no wodor (o czystosci ok. 99%) jako reduktor. Aktywnos¢ katalizatora oceniono na
podstawie pomiaru zuzycia wodoru w stosunku do wartos$ci teoretycznej niezbednej
w tej reakcji oraz czasu reakcji.

5.21. Izotermy sorpcji jonéw Zn(ll) z roztworéw wodnych
na zregenerowanych weglach aktywnych

Izotermy sorpcji jonow cynku na wybranych zregenerowanych weglach aktywnych
wyznaczono wykorzystujac roztwory cynku o stezeniach od 2; 4; 6; 8 i 10 x 10°M
1 odczynie w zakresie pH 4,0+6,0. Z badan kinetyki sorpcji wynikato, ze czas niezbedny
do ustalenia si¢ rownowagi wynosit 3 godz.

5.22. Izotermy sorpcji p-chlorofenolu na zregenerowanych
weglach aktywnych

Izotermy sorpcji p-chlorofenolu na wybranych zregenerowanych weglach aktyw-
nych wyznaczono, wykorzystujac roztwory o stezeniach 20; 30; 50; 70 i 100 mg/dm’
i odczynie w zakresie pH 4,0+5,0 korygowanym za pomoca roztworu 0,05M HCI.
Z badan kinetyki sorpcji wynikato, ze czas niezbgdny do ustalenia si¢ rownowagi
wynosit 2 godz.

Stezenie p-chlorofenolu w roztworach po procesie sorpcji oznaczano metoda
HPLC zgodnie z procedura podana w pkt 5.23.
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5.23. Oznaczanie stezenia p-chlorofenolu

Stezenie p-chlorofenolu oznaczano metoda HPLC z wykorzystaniem chromato-
grafu cieczowego firmy Hitachi z detektorem UV-VIS L-7420 LaChrom i kolumna
chromatograficzng Lichrospher RP-18, po uprzednim wydzieleniu analitu droga eks-
trakcji do fazy statej. Elucje p-chlorofenolu z kolumienek prowadzono metanolem.
Analiz¢ chromatograficzna p-chlorofenolu wykonywano wedlug procedury
MERCK ,,HPLC Application Note 900211 bdh dla chlorofenoli w matrycy stan-
dardowej”. Faze mobilna stanowil uktad rozpuszczalnikéw metanol:woda 60:40.
Detekcjg prowadzono przy dtugosci fali A = 230 nm.

5.24. Oznaczanie stezen metali w roztworach

Oznaczanie stezenia rteci
Rte¢ w roztworach oznaczano technika zimnych par absorpcyjnej spektrometrii
atomowej zgodnie z norma PN-92/C-87070.06 Oznaczanie rteci.

Oznaczanie stezenia cynku

Stezenie cynku oznaczano odpowiednio:

— w katalizatorach syntezy octanu winylu oraz AS-§ i AS-z oznaczano nastgpu-
jaco — badany katalizator spalano w temperaturze 1073 K, a pozostato$¢ po
spaleniu rozpuszczano w mieszaninie st¢zonych HCI:NHj; 1:5 (obj:obj). Uzy-
skany roztwor miareczkowano 0,1M roztworem wersenianu disodu wobec
czerni eriochromowej T jako wskaznika w srodowisku buforu amonowego;

— w roztworach po sorpcji na zregenerowanych weglach aktywnych oznaczono
z wykorzystaniem testow MERCK Spectroquant 14832 (0,05-2,5 mgZn/dm’);

— w weglach aktywnych po regeneracji oznaczano metoda elektrochemiczna
na analizatorze AutoLab LaborTech po wczes$niejszym spaleniu probki
w temperaturze 1073 K i rozpuszczeniu pozostatos¢ po spaleniu w miesza-
ninie stezonych HCI:NH; 1:5 (obj:obj).

Oznaczanie stezenia miedzi i chromu w roztworach

Stezenie miedzi i chromu oznaczano odpowiednio:

— w roztworach po wczesniejszej mineralizacji KS-§ i KS-z oznaczenie wyko-
nano metoda adsorpcyjnej spektroskopii atomowej AAS PN-ISO 11047:2001
(Oznaczanie kadmu, chromu, kobaltu, miedzi, otowiu, manganu, niklu i cynku
w ekstraktach. Metody plomieniowej i elektrotermicznej absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej);

— W roztworach po tugowaniu oznaczenie wykonano spektrofotometrycznie
przy pomocy testow MERCK dla miedzi 14553 Spectroquant (0,1-
8,0 mgCu/dm®) oraz dla chromu 14552 Spectroquant (0,05-2,0 mgCr/dm’,
0,11-4,46 mg CrO,/dm’) z wykorzystaniem spektrofotometru Spectroquant
NOVA 60.
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Oznaczanie stezenia ofowiu

Stezenie Pb(II) w roztworach po sorpcji jak i po regeneracji nasyconych wegli
aktywnych oznaczano z wykorzystaniem testow MERCK Spectroquant
1.09717.0001 (0,01-5,00 mgPb/dm”).

5.25. Stabilizacja i zestalanie piasku zanieczyszczonego
p-chlorofenolem z wykorzystaniem zregenerowanego wegla
aktywnego oraz cementu portlandzkiego

W badaniach wykorzystano:

— piasek (Zy),

— piasek zanieczyszczony p-chlorofenolem w ilosci 0,32 mg/g (Z,), 0,64 mg/g
(Z,) oraz 1,28 mg/g (Z5),

— katalizator KS-z,

— zregenerowany wegiel aktywny odzyskany z katalizatora KS-z w wyniku tugo-
wania 0,50M roztworem H,SO,; w obecnosci ultradzwiekéw o czestotliwosci
35 kHz w czasie 60 min, w temp. 298 K (pkt 5.12).

Oznaczanie czasu wigzania cementu

Oznaczenie czasu wigzania cementu zostalo wykonane zgodnie z norma PN-
88/B-04300 Cement Metody badan. Oznaczanie cech fizycznych na aparacie Vi-
cata. Badania te przeprowadzono dla nastgpujacych probek: cementu (Cy); cementu
z dodatkiem p-chlorofenolu w ilosci odpowiednio 1 mg/g (C;) i 2 mg/g (C,); ce-
mentu z dodatkiem p-chlorofenolu w ilosci 1 mg/g oraz wegla aktywnego 0,5%
wag. (C;), 1% wag. (C,) oraz 2,5% wag. (Cs).

Stabilizacja i zestalanie

Z piasku zanieczyszczonego p-chlorofenolem cementu i wody przy zachowaniu
proporcji 45 g cementu:135 g piasku:22,5 cm’ wody formowano bloczki cementowe
o wymiarach 6 cm x 1 cm x 1 cm. W probkach Z4-Z,, dodatkowym sktadnikiem
byt zregenerowany wegiel aktywny w ilosci 0,5%, 1,0%, 2,5%, 5,0% 1 10% w sto-
sunku do masy piasku. Natomiast w probkach Z,;-Z;3 dodatkowym sktadnikiem
byl zestarzaly katalizator KS-z w ilosci 0,5%, 1,0%, 2,5% w stosunku do masy
piasku. Przygotowany zaczyn przenoszono do formy i pozostawiono w kapieli
wodnej przez 48 godz. w temperaturze pokojowej. Nastepnie, po rozformowaniu,
otrzymane beleczki umieszczano w zlewkach i zalewano woda destylowana lub
roztworem kwasu.
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tugowanie substancji zanieczyszczajacych z matrycy cementowej

Otrzymane beleczki umieszczono w zlewkach i zalewano odpowiednio woda
destylowana lub roztworem kwasu HC1 o pH 2,9 w stosunku 1 g:20 cm’ roztworu.
Odczyn roztworu nad beleczkami zadanymi woda destylowana wynosit 11,0 pH,
natomiast w przypadku roztworu kwasu solnego odczyn ten wynosit 5,0-5,5 pH.
Co 24 godz. roztwor nad beleczkami byl mieszany oraz kontrolowano objgtos¢, jak
1 odczyn roztworu. Korekte pH wykonywano roztworem kwasu solnego. W roz-
tworach po lugowaniu oznaczano stgzenie p-chlorofenolu (pkt 5.23).

Badania wytrzymato$ciowe

Badania wytrzymato$ciowe wykonano na aparacie UTS 2 o maksymalnym ob-
cigzeniu 20 kN, przy czym rozstaw podpor byt dostosowany do rozmiaréw badanych
beleczek. Z uwagi na male rozmiary beleczek i konieczno§¢ zmian parametrow
ustawienia aparatu pomiarowego uzyskane wyniki nalezy traktowac¢ jako wzgledne
1 pokazujace kierunek zmian parametréw beleczek z zanieczyszczonym piaskiem
w stosunku do probki kontrolnej bez substancji organicznych.

77



6. Regeneracja chemiczna zuzytych wegli
aktywnych nasyconych metalami
lub zwigzkami metali

Zastosowanie regeneracji chemicznej, realizowanej jako proces lugowania od-
powiednio roztworami kwasow lub zasad, do odzysku wegli aktywnych bedacych
np. no$nikami katalizatorow, w ktdrych faza aktywna sa zwiazki metali, jest stabo
rozpoznane w literaturze. Jednak rosnace wykorzystanie tych katalizatorow, jak
rowniez fakt, ze w stosunku do tej grupy odpadoéw weglowych, z uwagi na obec-
nos$¢ metali, nie mozna zastosowac regeneracji termicznej, sktania do badan w tym
obszarze. Tym wlasdnie zagadnieniom zostaly poswigcone badania wlasne opisane
w pracach [250-256].

6.1. Regeneracja chemiczna wegli aktywnych z katalizatoréw KS-z
i AS-z

Wegle aktywne impregnowane solami Cr, Cu, Zn, Co, Mn, V, Ag s3 powszech-
nie wykorzystywane jako wypelnienia w sprzecie ochrony dréog oddechowych.
Niestety, te impregnowane sorbenty wegglowe, nawet jesli nie sa wykorzystywane,
to w wyniku kontaktu z powietrzem i wilgocia traca swoje wlasciwosci chemisorp-
cyjno-katalityczne, co okresla si¢ mianem starzenia si¢. Zjawisko to jest nieko-
rzystne z uwagi na to, ze z jednej strony sprzgt ten trzeba odnawiac, a z drugiej
pojawia sig¢ problem powstajacych odpadéw niebezpiecznych. Z tego tez wzgledu
zaro6wno zjawiska chemiczne zachodzace na powierzchni starzejacych si¢ kataliza-
torow, jak i proby ich regeneracji oraz unieszkodliwiania byly przedmiotem licz-
nych badan. Szczegolnie duzo uwagi poswigcono katalizatorowi Cr-Cu-Ag [80-85,
178, 179, 257].

Katalizator Cr-Cu-Ag otrzymywany jest droga impregnacji z amoniakalnych lub
weglanowych roztworow miedzi, chromu i srebra, a po nasyceniu nosnika weglowego
poddawany obrobece termicznej, w wyniku ktorej naniesione sole przeksztalcaja sig
w chromiany i tlenki. W $§wiezym impregnacie znajduje si¢ 7-10% wag. miedzi
i ok. 2% wag. chromu w postaci zwiazkéw CuO, Cu,O, CuCrO,, CuCrO,3NH;-H,0,
CuCrO4NH;3-H,0, CuCrO42Cu0O-2H,0, Cr,05 oraz 0,05-0,1% wag. Ag. W katalizato-
rach o dobrych wlasciwosciach ochronnych wobec cyjanowodoru, chlorocyjanu
i arsenowodoru 50% stanowia tlenki metali o strukturze silnie zdeformowane;j i rentge-
nograficznie bezpostaciowej. W procesie starzenia si¢ katalizatora maja miejsce zarGwno
procesy rekrystalizacji soli, tzn. przechodzenia z formy amorficznej w krystaliczna nie-
aktywna, jak i zmiany stopnia utlenienia. Ten ostatni proces dotyczy przede wszystkim
chromu, w przypadku ktoérego zmniejsza si¢ udziat Cr(VI) na korzys¢ Cr(I1I).
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Podejmowane liczne proby regeneracji zestarzatych katalizatorow chromowo-
miedziowych droga np. naswietlania promieniami y (**Co), traktowania roztworami
ditlenku wodoru i wody amoniakalnej potaczone z wygrzewaniem, stosowanie
manganianu(VII) potasu i fal ultradzwigckowych [80], zasadniczo nie przyniosty
zadowalajacych efektow i nie prowadzi sig regeneracji tych katalizatorow.

Drugi kierunek prac nad zagospodarowaniem omawianych odpadow dotyczy
mozliwosci usunigcia katalizatora z powierzchni no$nika weglowego celem jego
odzysku 1 ponownego wykorzystania. Jak wskazuja dane literaturowe, a przede
wszystkim prace prowadzone pod kierunkiem Jankowskiej [178, 179, 257], najbar-
dziej przydatna do usuwania zwiazkéw miedzi i chromu z powierzchni no$nika
weglowego metoda jest regeneracja chemiczna. W cytowanych pracach wykazano,
ze lugowanie roztworami, takimi jak: H,O, HCI, NH,OH, NaOH, Na,SO,4, H,SOy,,
prowadzi do zréznicowanego stopnia usunigcia obu metali. Analizujac jednak
badania prowadzone w zespole Jankowskiej, nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze
dotyczyty one uktadow modelowych, tzn. katalizatory, ktore poddawano procesowi
hlugowania byty przygotowywane w laboratorium na bazie roznych wegli i nie pod-
legaty rzeczywistym procesom starzenia si¢ w czasie. W takim przypadku procesy
lugowania mogly zachodzi¢ znacznie tatwiej niz dla odpadu rzeczywistego.

Wobec powyzszego przeprowadzono badania wlasne [250,251] nad usuwaniem
zwiazkow metali z powierzchni zestarzatych lub zuzytych impregnowanych wegli
aktywnych. Badaniami objeto katalizator KS-z, ktory utracit swoje wilasciwosci
sorpcyjno-katalityczne na skutek dlugotrwalego przechowywania w warunkach
rzeczywistych, jak rowniez katalizator AS-z nasycony parami amoniaku (po okresie
lezakowania).

Badania nad efektywno$cia usuwania metali z powierzchni zestarzatego katali-
zatora chromowo-miedziowego KS-z rozpoczgto od poréwnania tego katalizatora
z katalizatorem $wiezym KS-§ pod wzgledem udziatu poszczegoélnych form chemicz-
nych obu metali, a tym samym ich podatnosci na tugowanie réznymi roztworami.
W tym celu wykorzystano metode uproszczonej ekstrakcji sekwencyjnej. Na pod-
stawie wynikow ekstrakcji sekwencyjnej katalizatora $wiezego KS-§ (tab. 6.1)
mozna stwierdzi¢, ze w przypadku miedzi, wykazujacej duze tendencje do tworzenia
labilnych potaczen, zdecydowana wigkszo$¢ tego metalu, stanowiaca 7,79% wag.
katalizatora (tj. ok. 80% calkowitej zawartosci Cu w katalizatorze) wystepuje
w postaci form wymienialnych, ktore w roztworze kwasu octowego przechodza do
fazy ciektej. Udziat tej frakcji w zestarzatym katalizatorze KS-z maleje o ok. 16%.
Wzrasta natomiast udzial frakcji 111, czyli form trudno rozpuszczalnych, z 0,41%
wag. w impregnacie §wiezym do 1,79% wag. w zestarzalym. Sugeruje to, ze
W procesie starzenia si¢ wzrasta w katalizatorze chromowo-miedziowym udziat
form tlenkowych miedzi lub miedzi metaliczne;j.
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Tabela 6.1. Udziat form chemicznych Cu i Cr oraz sumaryczna zawartos¢ tych metali
w katalizatorach KS-$ i KS-z, wg [251]

Symbol katalizatora
Warunki ekstrakcji sekwencyjnej oraz KS-$ KS-z
mineralizacji Cu, Cr, Cu, Cr,
%wag. %wag. %wag. %wag.

Etap 1 (0,1M CH3COOH) 7,79 0,37 6,56 0,30
Etap 2 (0,1M NH.OH HCl, pH =2) 1,92 0,94 1,41 0,94
Etap 3 (8,8M H202, CHsCOONH4, temp. 358K) 0,41 0,07 1,79 0,03
Pozostatosci metali w matrycy weglowej po 0,34 0,36 0,63 0,45
ekstrakgji
Zawarto$¢ sumaryczna metali oznaczona na
podstawie wynikdw ekstrakcji sekwencyjnej 10,46 1,74 10,39 1,72
Zawarto$¢ sumaryczna metali oznaczona po
uprzedniej mineralizacji probki 9,28 1,85 7,76 1,82

W przypadku chromu dominujaca postacia tego metalu jest frakcja II, rozpusz-
czalna w chlorowodorku hydroksyloaminy i jej udzial w katalizatorze Swiezym
KS-$ 1 zestarzalym KS-z jest poréwnywalny. W procesie starzenia si¢ wzrasta
udziat tych form metalu, ktore sa najsilniej zwiazane z matryca weglowa. Wynik
ten jest zgodny z przypisywanym procesowi starzenia si¢ przejsciem Cr(VI)
w Cr(III) i tworzeniem si¢ gtownie Cr,O;.

Calkowita zawarto§¢ miedzi (w badanej probce) wyznaczona jako suma
wszystkich etapow ekstrakcji sekwencyjnej wynosi dla §wiezego impregnatu KS-§
10,46% wag., natomiast dla zestarzatego KS-z 10,39% wag. Sa to wielkosci po-
rownywalne, ale zdecydowanie rozniace si¢ od zawarto$ci wyznaczonej w prob-
kach zmineralizowanych. Podobny efekt rozbieznosci wynikow byt obserwowany
przez Davidsona i in. [258] dla badan probek geologicznych. Autorzy dopuszczaja
nawet 10% rozbieznosci wynikow, upatrujac ich przyczyng w zréznicowanym
stopniu ataku czynnikow tugujacych na probkg. W przypadku katalizatora zesta-
rzalego rdznica w oznaczonej zawartosci miedzi sigga prawie 30% i mozna to thu-
maczy¢ faktem, ze czg$¢ trudno rozpuszczalnych form tego metalu zwiazana jest
ze stalg frakcja mineralna, ktora pozostaje po mineralizacji.

Wykorzystujac wyniki ekstrakcji sekwencyjnej, zaproponowano jako czynniki
lugujace do usuwania zwiazkéw miedzi i chromu z powierzchni katalizatoréw
chromowo-miedziowych roztwor kwasu azotowego(V) (do usuwania gtéwnie form
wymiennych tatwo rozpuszczalnych) oraz roztwor wodorotlenku amonowego,
ktory powinien sprzyja¢ rozpuszczaniu amfoterycznych zwiazkéw miedzi i chromu.
Dodatkowo, dla poréwnania, jako eluent obojetny zastosowano wodg destylowana.
Wyniki badan zamieszczone w tabeli 6.2 pozwalaja stwierdzi¢, ze z punku widzenia
skutecznos$ci usuwania metali z powierzchni nos$nika weglowego, niezaleznie od
zastosowanego roztworu lugujacego, wzrost temperatury zdecydowanie zwigksza
wydajno$¢ procesu lugowania. Jednocze$nie tugowanie zwiazkéw miedzi i chromu
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z powierzchni katalizatora Swiezego jest, jak przewidywano, tatwiejsze niz z zesta-
rzalego. Analizujac proces tugowania zwiazkow miedzi, mozna zaobserwowac, ze
w srodowisku zasadowym skuteczno$¢ usuwania miedzi jest nizsza (ok. 59% catl-
kowitej zawarto$ci miedzi w probce KS-z zostaje wylugowane w jednokrotnym
procesie w temperaturze pokojowej i tylko 74% w temperaturze wrzenia roztworu)
niz w roztworze kwasnym. Roéwniez w przypadku tugowania chromu z matrycy
weglowej lepsza skuteczno$¢ osiaga si¢ w przypadku roztworéw kwasnych (60%
catkowitej zawarto$ci chromu w katalizatorze zestarzalym zostaje wylugowane
w jednokrotnym procesie w temp. pokojowej i ok. 75% w temp. wrzenia roztworu),
w ktorych dobrze rozpuszczaja si¢ chromiany (VI), redukujac si¢ jednoczesnie do
Cr(III), jak i amfoteryczny tlenek chromu (III). Uzyskane wyniki nieco rdznia si¢
od prezentowanych w pracach Jankowskiej [178, 179]. Rozbiezno$¢ ta wynika
z faktu, ze w badaniach prezentowanych w pracy wykorzystano rzeczywisty zesta-
rzaly katalizator oraz §wiezy katalizator pochodzacy z produkcji seryjnej. Jest to
jakosciowo inny uktad badawczy niz katalizatory modelowe wykorzystywane
w innych pracach.

Tabela 6.2. Poréwnanie efektywnosci wytugowania Cu i Cr z katalizatoréw KS-§ iKS-z
w zaleznosci od zastosowanego czynnika tugujacego oraz temperatury [251]

Warunki Symbol katalizatora
przzuelt: Roztwor KS-$ | KS-z
lugowania fugujacy Cu, Cr, Cu, Cr,
%wag %wag %wag %wag
Temperatura H.0 nw nw nw 0,05
pokojowa HNO: 3,51 0,93 4,27 1,10
NH4OH 4,32 0,87 533 0,98
Temperatura H20 0,01 0,04 0,05 0,12
wizenia HNO; 6,52 1,23 6,31 1,37
NH4OH 5,40 0,97 6,80 1,12

W tabeli 6.3 zaprezentowano efekt usuwania miedzi i chromu z badanych od-
padow weglowych na drodze wielokrotnego tugowania. Z danych tych wynika, ze
po czterokrotnym tugowaniu z powierzchni zestarzatego katalizatora chromowo-
miedziowego w $srodowisku NH,OH, w temperaturze wrzenia roztworu, usunigte
zostaje 84,6% Cu, a w srodowisku HNO; az 97,2%. Natomiast stopien wylugowa-
nia Cr, nawet przy wielokrotnie powtarzanej procedurze lugowania w srodowisku
kwasu azotowego(V), jest nizszy niz uzyskany dla miedzi i nie przekracza 78,0%.
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Tabela 6.3. Skuteczno$¢ usuwania Cu i Cr z katalizatora KS-z w kolejnych etapach tugo-
wania w odniesieniu do catkowitej zawartosci metali

Etapy fugowania
Temp. | Roztwér 1 | 2 | 3 | 4
procesu | lugujacy Odzysk metalu, %
Cu Cr Cu Cr Cu Cr Cu Cr
Temp. HNO; 46,0 60,4 75,3 62,8 82,3 64,4 84,2 65,7
pokojowa | NHsOH 574 53,8 66,9 60,1 73,6 63,5 75,1 63,5
Temp. HNO; 68,0 75,3 91,2 76,9 931 774 97,2 78,0
wrzenia | NH,OH 73,3 61,5 81,7 67,1 82,3 67,8 84,6 70,1

Odzyskane w procesie lugowania wegle aktywne poddano ocenie pod katem
wielkosci ich powierzchni wlasciwej, liczby jodowej i zawarto$ci popiotu. Wyniki
badan podane w tabeli 6.4 wskazuja, Ze zaproponowana metoda regeneracji chemicz-
nej wegli aktywnych, bedacych nosnikami katalizatoréw chromowo-miedziowych
pozwala na odzyskiwanie wegla aktywnego o wysokiej powierzchni wilasciwej
(1050-1100 m*/g) i liczbie jodowej (920-980 mg/g) przy obnizonej zawartosci
popiotu (4,8-3,1% wag. przy zawartosci popiotu w zestarzaltym katalizatorze na
poziomie ok. 21% wag.). Wskazniki te wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania zrege-
nerowanych wegli aktywnych jako sorbentow.

Tabela 6.4. Charakterystyka ogdlna zregenerowanych wegli aktywnych odzyskanych
z katalizatoréw KS-$ i KS-z

KS-$ KS-z
Parametr tugowanie HNOs | tugowanie NH4OH | tugowanie HNOs; | Lugowanie NHsOH
(temp. wrzenia) (temp. wrzenia) (temp. wrzenia) (temp. wrzenia)

Powierzchnia

wiasciwa, m?/g 1056 1057 1100 1050
Liczba jodowa,

mg/g 920 920 980 960

Zawarto$¢ popiotu,
% wag. 3,1 6,1 3,26 48

Opierajac si¢ na zadowalajacych wynikach regeneracji wegli aktywnych, beda-
cych nosnikami katalizatorow Cr-Cu-Ag, analogiczng procedurg zaproponowano
do regeneracji wegli aktywnych ze zuzytych impregnatow wegiel aktywny-zwiazki
cynku AS-z. Katalizator ten jest wykorzystywany do pochtaniania amoniaku z po-
wietrza. W badaniach tych wykorzystano, podobnie jak poprzednio, §wiezy i zuzy-
ty impregnat. Materiat do badan pozyskano z jednostki produkujacej sprzgt ochro-
ny osobistej i zbiorowej. Zuzyty katalizator oznacza w tym przypadku uktad mak-
symalnie nasycony amoniakiem w ramach badan testowych oceny skutecznos$ci
dzialania sprzgtu, a nastgpnie lezakowany przez kilka miesigcy w zamknigtych,
a pdzniej odkrytych pojemnikach. Wykonana ekstrakcja sekwencyjna dla §wiezego
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i zuzytego katalizatora (tabela 6.5) wykazala, ze cynk w analizowanych uktadach
wystepuje w roznych formach chemicznych. W $wiezym katalizatorze cynk wyste-
puje glownie w postaci tatwo rozpuszczalnych zwiazkow wchodzacych w skiad
frakcji wymiennej, na co wskazuje mozliwo$¢ usunigcia prawie 97% metalu za
pomoca roztworu kwasu octowego w jednoetapowym procesie tugowania. Nato-
miast w zuzytym katalizatorze po pochlonigciu maksymalnej ilo§ci par amoniaku,
w tych samych warunkach tugowania, usunieto jedynie 49% jego ogdlnej zawarto-
sci. Wskazuje to, ze metal ten w trakcie reakcji wigzania zanieczyszczen tworzy
zarowno trwate zwiazki (np. tlenek cynku), jak i prawdopodobnie potaczenia kom-
pleksowe ([Zn(OH),]?, [Zn(NH3)4]J(OH),), ktore osiadaja na powierzchni nosnika
weglowego, a po czeéci sa z nim zwiazane chemicznie. Swiadczy o tym wzrost
ilodci frakcji Il zaadsorbowanej, a przede wszystkim istotny wzrost cynku, jaki
pozostaje w matrycy weglowej po trzecim etapie ekstrakcji sekwencyjne;.

Tabela 6.5. Udziat form chemicznych Zn oraz sumaryczna zawarto$¢ tego metalu w katali-
zatorach AS-§ i AS-z, wg [250]

Warunki ekstrakcji sekwen- AZSn-é AZSnz
cyjnej i mineralizacji % Wa’g_ % Wa’g_
Etap 1 9,25 4,70

Etap 2 0,16 0,45

Etap 3 0,01 0,07

Pozostatosci metalu w matrycy

weglowej po ekstrakgii nw 4,00

Zawarto$¢ sumaryczna metali na

podstawie wynikéw ekstrakcii 9,42 9,12

sekwencyjnej

Zawarto$¢ cynku metodg AAS po

wecze$niejszej mineralizacji probki 9,49 9,25

Z uwagi na wlasciwosci chemiczne zwiazkow cynku jako eluenty w procesie
lugowania zastosowano roztwor kwasu azotowego(V) oraz wodorotlenku amonu
oraz dla porownania wodg. Jak wynika z przedstawionych w tabeli 6.6 wynikow
tego procesu, w przypadku katalizatora zuzytego skuteczno$¢ tugowania tak roz-
tworem kwasu azotowego(V), jak i wody amoniakalnej jest porownywalna, ale,
niestety, w jednoetapowym procesie bardzo niska, ksztaltujaca si¢ na poziomie ok.
50% poczatkowej zawartosci cynku. Rownocze$nie z danych zaprezentowanych
w tabeli 6.7 wynika, ze wystarczy zwigkszy¢ krotno$¢ tugowania, aby uzyskaé
praktycznie calkowite usunigcie zwiazkdéw cynku (98,9%). Istotna informacja jest
to, ze w przypadku tugowania zwiazkow cynku z badanego impregnatu skutecz-
nym eluentem jest woda amoniakalna. Jest to informacja wazna z punku widzenia
kosztow procesu regeneracji, poniewaz woda amoniakalna jest tanszym eluentem
niz kwas azotowy(V).
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Tabela 6.6. Poréwnanie efektywnosci wytugowania Zn z katalizatorow AS-$§ i AS-z w zalez-
nosci od zastosowanego czynnika tugujacego, wg [250]

AS-§ AS-z

Warunki procesu fugowania | Roztwér tugujacy Zn, %wag. Zn, Yowag.
H20 2,40 0,50
Temperatura pokojowa HNO; 5,10 3,10
NH4OH 4,00 2,70
H20 2,80 1,30
Temperatura wrzenia HNO3 6,70 4,80
NH4OH 5,40 4,30

Tabela 6.7. Skuteczno$¢ usuwania Zn z katalizatora AS-z w kolejnych etapach tugowania
w poréwnaniu do catkowitej zawarto$ci metalu

Etapy lugowania

Temperatura Roztwor 1 | 2 | 3
procesu fugujacy Efektywnosé, %

Temperatura HNO; 33,5 58,1 64,1
pokojowa NHsOH 29,2 54,7 63,2

Temperatura HNO; 51,9 90,1 97,5
wrzenia NH4OH 46,5 93,6 98,9

Jak wynika z charakterystyki podanej w tabeli 6.8, zregenerowane na drodze
lugowania zwiazkéw cynku wegle aktywne, niezaleznie od zastosowanego eluenta,
charakteryzuja si¢ wysoka powierzchnia wiasciwa (1040-1230 m*/g), liczba jodo-
wa (960-980 mg/g) i niska zawarto$cia popiolu. Takie parametry wegli aktywnych
rokuja ich dobre wlasciwosci sorpcyjne.

Tabela 6.8. Charakterystyka ogoélna zregenerowanych wegli aktywnych odzyskanych
z katalizatorow AS-§ i AS-z [250]

Katalizator bazowy
AS-§ AS-z
Parametr tugowanie HNOs | Lugowanie NHsOH | tugowanie HNOs | tugowanie NH:OH
(temp. wrzenia) (temp. wrzenia) (temp. wrzenia) (temp. wrzenia)
Powierzchnia
wiasciwa zregene- 1170 1230 1090 1040
rowanych wegli
aktywnych, m2/g
Liczba jodowa
zregenerowanych 960 980 960 960
wegli aktywnych,
mg/g
Zawartos¢ popiotu,
%wag. 34 58 39 6,2
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Zaprezentowane wyniki badan wskazuja, ze zaproponowana metoda regeneracji
chemicznej wegli aktywnych bedacych no$nikami katalizatorow wegiel aktywny-
zwiazki metali, stanowiacych wypehienia w sprzgcie ochrony drog oddechowych,
daje zadowalajace efekty. W stosunkowo prosty i tatwy do realizacji sposdb po-
zwala na odzyskiwanie no$nikow weglowych o cechach dobrych sorbentow.
Znaczne straty masy (nawet siggajace 16%), jakie zaobserwowano w tym procesie,
wiazaly si¢ gldwnie z usuwaniem metali i popiotu z wegli aktywnych, co jednak
mialo swoje pozytywne efekty w odblokowaniu poréw i prowadzito do tego, ze
zregenerowane wegle aktywne charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wlasciwa.

Powazna wada analizowanej metody regeneracji wegli aktywnych, bedacych
nos$nikami katalizatoréw stosowanych jako wypetienia w sprzecie ochrony drog
oddechowych, jest to, ze produktem ubocznym sa znaczne ilo$ci rozcienczonych
roztworow metali. Jednak nie musi to stanowi¢ problemu, poniewaz odzysk metali
z rozcienczonych roztworéw, np. na drodze zat¢zania, stracania lub elektroche-
micznego wydzielania, jest procesem technologicznie prostym. Nalezy jednak za-
uwazy¢, ze w przypadku spalania takich odpadow, jak zuzyte lub zestarzate wegle
aktywne impregnowane metalami, pojawia si¢ problem oczyszczania gazéw odlo-
towych, co jest znacznie trudniejsze niz regeneracja roztworow tugujacych.

6.2. Regeneracja chemiczna wegli aktywnych ze zuzytego
katalizatora wegiel aktywny-octan cynku

Rozpatrujac zagadnienie utylizacji zuzytych wegli aktywnych nalezy zwroci¢
uwagg na te, ktore sa wykorzystywane w przemystowej syntezie organicznej jako
noséniki katalizatorow heterogenicznych zawierajacych metale cigzkie. Przyktadem
moga tu by¢ katalizatory typu wegiel aktywny-octan cynku, stosowany w przemy-
stowej syntezie octanu winylu oraz wegiel aktywny-chlorek rteci(Il), wykorzysty-
wany do produkcji chlorku winylu [4, 44-46]. Faza aktywna w tych katalizatorach
stanowi od kilku do kilkudziesigciu procent ich masy, np. katalizator chlorku winy-
lu zawiera 5% wag. HgCl,, a katalizator octanu winylu ok. 30% wag. octanu cyn-
ku. Znaczne ograniczenie produkcji octanu winylu z acetylenu spowodowato obni-
zenie zuzycia katalizatora weglowego zawierajacego octan cynku, niemniej jednak
wciaz technologia ta jest stosowana w niektorych panstwach bylego bloku
wschodniego i w krajach azjatyckich.

Zuzyte katalizatory wegiel aktywny-zwiazki metali cigzkich, bgdace odpadem
niebezpiecznym, zardwno z uwagi na obecnos¢ metali (np. katalizator po syntezie
octanu winylu zawiera ok. 26% wag. resztek fazy aktywnej, co w przeliczeniu na
cynk stanowi 8-10% wag.), jak i zawarto$¢ substancji organicznych (produktow
ubocznych syntezy), stanowia wciaz nierozwiazany problem. Réwnoczesnie po-
dejmowane proby regeneracji katalizatoréw do syntezy octanu winylu i chlorku
winylu nie przyniosty zadowalajacych efektow. Jak dotychczas jedyna droga uniesz-
kodliwiania tych odpadow byto ich deponowanie na sktadowiskach przyzaktadowych
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lub spalanie. Zarowno w przypadku sktadowania, jak i spalania odpady te stwarzaja
zagrozenie w postaci emisji substancji niebezpiecznych.

W literaturze brak jest danych na temat innych niz spalanie lub sktadowanie me-
tod postegpowania z wymienionymi odpadami. Jednoczesnie z danych literaturowych
wynika, ze wegle aktywne wykorzystywane jako nosniki katalizatorow charaktery-
zuja si¢ duza powierzchnia wtasciwa (ok. 1000 mz/g), i wytrzymato$cia mechaniczna
[8, 38, 248]. Jest zatem wskazane rozwazenie takiej utylizacji zuzytych katalizatorow
wegiel aktywny — metale cigzkie, ktora stwarzalaby mozliwo$¢ odzyskania wegli
aktywnych i wykorzystania ich jako sorbentdéw w innych procesach.

Regeneracja wegli aktywnych bedacych nosnikiem katalizatorow wymaga usunig-
cia z ich powierzchni fazy aktywnej katalizatora, jak i obecnych zazwyczaj substancji
organicznych. Z uwagi na obecno$¢ metali, jak i sposob wiazania fazy aktywnej
katalizatora z nosnikiem weglowym metoda, ktora mozna rozwazaé, jest zasadniczo
regeneracja chemiczna realizowana jako lugowanie. Badania wlasne nad efektywnos$cia
hugowania prowadzono zarowno dla modelowych uktadéw, tzn. katalizatorow prepa-
rowanych w laboratorium, jak i dla katalizatoréw §wiezych handlowych oraz zuzytych,
pochodzacych z do§wiadczen prowadzonych w skali laboratoryjnej oraz z instalacji
przemystowej produkcji octanu winylu (tab. 5.2) [252-254].

W pierwszym etapie badan oceniono wplyw strukturalnych i chemicznych wia-
sciwosci nosnika weglowego oraz sposobu preparatyki katalizatora syntezy octanu
winylu na wielko$¢ sorpcji 1 desorpcji octanu cynku. W tym celu spreparowano wegle
aktywne oznaczone symbolami Wy, W, i W3 (tab. 5.1). Wegle te otrzymano na bazie
réznych gatunkow torfu i trocin z dodatkiem, jako lepiszcza, chlorku cynku lub kwa-
su ortofosforowego(V). Konsekwencja zastosowania réznych surowcow wyjscio-
wych 1 lepiszcza byla zréznicowana wielkos¢ powierzchni wilasciwej (tab. 5.2)
1 struktura porowata otrzymanych wegli aktywnych. W weglu aktywnym W, o po-
wierzchni wiasciwej1060 m*/g, udziat w tworzeniu struktury porowatej maja zarow-
no makro- i mezo- oraz mikropory, w weglu W, (1120 m*/g) przewazaja mezopory,
natomiast w weglu W3 (1500 m?/g) dominuja mezo- i mikropory. Poréwnujac ilosci
naniesionego octanu cynku na powierzchni¢ tych wegli aktywnych, mozna zauwazy¢
zwiazek migdzy ilo$cia naniesionej soli a struktura porowatg wegla. Najwigcej octa-
nu cynku — 36,25% wag. udato si¢ nanie$¢ na powierzchnig¢ wegla W, (Kow-W»),
nieco mniej — 34,8% zawieral katalizator sporzadzony na weglu Wi (Kow-W)), a na
powierzchni wegla W3 osadzono tylko 31,7% (CH3COO),Zn (Kow-W3) (tab. 5.2).
To wskazuje, ze dominujacy wplyw na ilo$¢ naniesionej fazy aktywnej na po-
wierzchni¢ wegla aktywnego ma struktura makro- i mezoporowata, poniewaz to
w tych porach lokalizuje sig¢ octan cynku zamykajac mikropory.

W celu okreslenia wpltywu preparatyki katalizatora na proces usuwania soli aktyw-
nej z powierzchni wykorzystano otrzymane na bazie handlowego wegla W-R4-ex
katalizatory Kow-W-R4-ex-1, Kow-W-R4-ex-2, Kow-W-R4-ex-3. Na podstawie danych
prezentowanych w tabeli 5.2, mozna stwierdzi¢, Ze ilo$ci naniesionej soli r6znia si¢
nieznacznie i wynosza odpowiednio Kow-W-R4-ex-1 — 34,8% wag, Kow-W-R4-ex-2

86



— 35,8% wag, Kow-W-R4-ex-3 — 35,9% wag. octanu cynku. Oznacza to, ze sposob
impregnacji nie decyduje o ilosci naniesionego octanu cynku, ma natomiast, co przed-
stawiono na rys. 6.1 i 6.2 [248], decydujacy wptyw na strukturg krystaliczng fazy aktyw-
nej na powierzchni no$nika weglowego. Metanol lepiej zwilza powierzchnig wegla, lecz
rozpuszczalnos¢ octanu cynku jest w nim mniejsza niz w wodzie, to sprzyja powsta-
waniu lepiej wyksztatconych struktur krystalicznych fazy aktywnej, niz w przypadku
krystalizacji z roztworé6w wodnych.

» o o

Rys. 6.1. Obraz powierzchni katalizatora syntezy octanu winylu otrzymany drogq impregna-
cji octanem cynku z roztworu wodnegoKow-W-R4-ex-2 (x 2000), wg [248]

| N 4
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Rys. 6.2. Obraz powierzchni katalizatora syntezy octanu winylu otrzymany drogg impregna-
cji octanem cynku z roztworu metanolowego Kow-W-R4-ex-3 (x 2000), wg [248]
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Oceniajac wptyw chemicznej budowy powierzchni wegli aktywnych na proces
impregnacji, a nastgpnie usuwania fazy aktywnej z katalizatora syntezy octanu winy-
lu, wegiel W-R4-ex przed impregnacja poddano obrobce wstegpnej. Celem tego
dziatania bylo otrzymanie wegli aktywnych rdézniacych si¢ budowa chemiczna
powierzchni oraz wlasciwo$ciami kwasowo-zasadowymi, przy poroéwnywalnych
wielko$ciach powierzchni wilasciwej (tab. 6.9). Catkowita zawartos¢ tlenu oraz
zdolno$¢ zobojetniania NaOH 1 HCI oznaczono metoda miareczkowania. Wegiel
aktywny odpopielony i utleniony W, charakteryzowatl si¢ najwyzsza zawartoscia
tlenu 9,7% wag., natomiast wegiel odpopielony i wygrzewany W,,, posiadat skraj-
nie niska zawarto$¢ tlenu na poziomie 0,37% wag. Jest to oczywiste, poniewaz
w trakcie wygrzewania grupy tlenowe, obecne na powierzchni wegla aktywnego,
ulegaja rozktadowi. Rownoczes$nie W, cechowatl si¢ najwyzsza zdolno$cia zobo-
jetniania HCI, a wegiel W,, zdolnoscia zobojetniania NaOH. Ta zréznicowana
budowa chemiczna znalazta swoje odzwierciedlenie w ilosci zwiazanego z po-
wierzchnia octanu cynku, tzn. im mniej tlenu zwigzanego bylo z powierzchnia
wegla, tym wigcej octanu cynku zostato naniesione w tych samych warunkach na
jego powierzchnig. Dlatego tez zawarto$¢ octanu cynku w katalizatorze Kow-Woy
wynosita 34,2% wag., w katalizatorze Kow-Wo,, 29,9% wag., a w katalizatorze
Kow-Wau tylko 15,7% wag. (tab. 5.2).

Tabela 6.9. Poréwnanie powierzchni wtasciwej, catkowitej zawartosci tienu oraz wtasciwosci
kwasowo-zasadowych wegla aktywnego W-R4-ex oraz modyfikowanych wegli
aktywnych Woy, Won, Woy, wg [252]

Symbol Powierzchnia | Catkowita zawarto$¢, | Zdolno$¢ zobo- | Zdolno$é zobo-
wegla wilasciwa, tlenu, jetniania NaOH, | jetniania HCI,
aktywnego m?/g % wag. mmol/g mmollg
Wow 1350 0,35 0,20 0,52
Won 1420 2,30 0,52 0,20
Wou 1340 9,70 1,32 0,09
W-R4-ex 1340 2,60 0,78 0,32

W katalizatorach przemyslowych zawarto$¢ octanu cynku byla zréznicowana
i wynosita odpowiednio 38,4% wag. dla katalizatora holenderskiego Kow-H oraz
30,75% wag. w katalizatorze wloskim Kow-W. Jednak, jak wykazano we wcze-
$niejszych pracach [259,260], w obu tych katalizatorach octan cynku wystgpowat
na powierzchni wegla aktywnego w postaci dobrze wyksztatconych krysztatéw,
o strukturze podobnej do tej, jaka stwierdzono w przypadku impregnacji wegla
aktywnego octanem cynku z roztworu metanolowego. Osobna grupg stanowity
katalizatory przepracowane. W katalizatorze wtoskim, zuzytym w procesie syntezy
octanu winylu, w warunkach laboratoryjnych, zawartos¢ fazy aktywnej wynosita
26,9% wag. W tym samym katalizatorze, ale zuzytym w rzeczywistym procesie
syntezy octanu winylu w warunkach technologicznych, zawarto$¢ octanu cynku
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byta porownywalna i wynosita 26,7% wag. Oznacza to, ze w zuzytym katalizatorze
zawarto$¢ cynku sigga 12-13% wag.

Przedstawione katalizatory poddane zostaly procesowi usunigcia fazy aktywnej
z powierzchni no$nika weglowego. Usunigcie polegalo na odmywaniu soli przy
pomocy kwasu solnego, kwasu octowego 1 wody. Wybor kwasu solnego podyktowa-
ny byl tym, ze jako mocny kwas doskonale rozpuszcza octan cynku, a jednoczesnie
nie powinien w istotny sposdb wptywaé na struktur¢ porowata odzyskanego wegla
aktywnego. Natomiast w przypadku zastosowania kwasu octowego jako rozpusz-
czalnika istnieje mozliwo$¢ ponownego wykorzystania roztworu soli w procesie
otrzymywania $wiezego katalizatora. Wybor wody jako czynnika tugujacego wy-
nikal z dwoch powodoéw. Po pierwsze, z dobrej rozpuszczalnosci octanu cynku
w wodzie, co powinno sprzyja¢ jego tugowaniu, a po drugie, na dzialanie tego
eluenta moga by¢ narazone zuzyte katalizatory sktadowane na odkrytych sktadowi-
skach. Poczatkowo rozwazano réwniez mozliwo§¢ wykorzystania do odmywania
roztworu alkoholu etylowego ze wzgledu na dobra zwilzalno$¢ powierzchni wegla
tym rozpuszczalnikiem. Jednak proba odmycia Kow-W; doprowadzita do usunigcia
tylko 13,5% fazy aktywne;.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 6.10, najskuteczniejszym sposobem
usunigeia octanu cynku z powierzchni katalizatoréw jest tugowanie roztworem
kwasu solnego. Najstabszy efekt tugowania uzyskano w przypadku zastosowania
wody jako czynnika tugujacego. Zaobserwowano jednak pewne roéznice w stopniu
odmycia pomigdzy poszczegdlnymi grupami katalizatorow. W grupie katalizato-
row otrzymanych w jednakowy sposob na bazie wegli z torfu i trocin Kow-Wi,
Kow-W,, Kow-W3 najwyzszy stopien wylugowania soli zaobserwowano w przy-
padku katalizatora Kow-W,, ktory zawieral najwigcej octanu cynku, niezaleznie od
zastosowanego rozpuszczalnika. Swiadczy to o tym, ze sol zalegajaca w makro-
1 mezoporach jest atwo dostepna dla czasteczek rozpuszczalnika. Nalezy zauwazy¢,
ze odzyskane wegle aktywne cechuje rozwinigta powierzchnia wilasciwa (ponad
900 m?/ g), co stwarza mozliwos$¢ zastosowania ich jako sorbentow.

Analizujac wptyw preparatyki katalizatorow na proces usuwania soli z po-
wierzchni no$nika (katalizatory Kow-W-R4-ex-1, Kow-W-R4-ex-2, Kow-W-R4-ex-3),
mozna stwierdzi¢, ze w przypadku zastosowania do tego celu roztworéow kwasnych
uzyskuje si¢ catkowite usunigcie octanu cynku. Otrzymane w ten sposob wegle
aktywne posiadaja powierzchni¢ whasciwa ok. 1000 m*/g, czyli zblizona do po-
wierzchni wyj$ciowego wegla W-R4ex. Natomiast wyrazne roznice widaé w przy-
padku uzycia wody jako rozpuszczalnika. Zdecydowanie lepiej tuguje sig¢ octan
cynku z katalizatora otrzymanego droga impregnacji z roztworu metanolowego
Kow-W-R4-ex-3, gdzie s6l na powierzchni no$nika wystgpuje w postaci grubokry-
stalicznych skupisk.

Interesujace jest, ze w grupie katalizatorow przemystowych, otrzymywanych
prawdopodobnie w zupelie inny sposob i na réoznych weglach, usunigcie octanu
cynku z powierzchni wegla aktywnego przy uzyciu roztworéw kwaséw zachodzi
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praktycznie catkowicie. Otrzymane w ten sposob wegle aktywne posiadaja po-
wierzchnig wlasciwa w granicach 750-960 m*/g. Usuniecie octanu cynku woda jest
i tu jednak mniej skuteczne. Niemniej jednak zdecydowanie lepiej sol ta luguje si¢
z powierzchni katalizatora Kow-W (ponad 88% usunigcia), gdzie — jak wynika
z danych literaturowych [259, 260] — octan cynku wystgpuje w postaci skupisk
krysztatow, podobnie jak w katalizatorze Kow-W-R4-ex-3 niz z katalizatora Kow-H
(55,5% usuniecia), na powierzchni ktoérego tworzy rozproszone drobnokrystaliczne
struktury.

Ostatnia grupa sa katalizatory wykorzystane w reakcji syntezy octanu winylu
Kow-Waiap 1 Kow-Wieen. W obu przypadkach usunigcie octanu cynku jest zdecydo-
wanie trudniejsze niz mialo to miejsce w przypadku $wiezych katalizatorow. Na-
wet roztwor kwasu solnego, ktory catkowicie usuwa sol z powierzchni katalizatora
$wiezego, odmywa tylko 32,4% octanu cynku zawartego w katalizatorze zuzytym
Kow-Waeen, oraz 78,1% octanu cynku z katalizatora Kow-Wa, pracujacego
w instalacji laboratoryjnej. Lugowanie kwasem octowym oraz woda jest rOwniez
mniej skuteczne niz w przypadku katalizatora §wiezego (odpowiednio usunigciu
ulega 29,5% 1 19% octanu cynku). Mozna jednak zauwazy¢, ze roznica w skutecz-
no$ci tugowania migdzy woda a roztworami kwasdéw jest duzo mniejsza, niz
w przypadku usuwania fazy aktywnej z katalizatorow $wiezych. Nalezy zwroci¢
uwage na fakt, ze te katalizatory maja zdecydowanie mniejsza zawarto$¢ octanu
cynku niz katalizatory §wieze. To, ze tugowanie octanu cynku jest trudniejsze,
wynika prawdopodobnie z tego, ze powierzchnia katalizatora jest blokowana przez
osadzajace si¢ produkty uboczne, towarzyszace reakcji syntezy octanu winylu,
a ponadto cynk w zuzytych katalizatorach moze wystgpowa¢ w postaci réznych
zwiazkow chemicznych [248]. Potwierdzeniem tego jest obraz powierzchni zuzy-
tego katalizatora Kow-W ,ech przedstawiony na rysunku 6.3 oraz fakt zdecydowanie
lepszego usunigcia fazy aktywnej z powierzchni katalizatora Kow-W ., ktory pra-
cowatl jedynie kilkanascie godzin w instalacji laboratoryjnej przy optymalnie do-
branych warunkach reakcji, co spowodowato powstanie mniejszej ilosci produktow
ubocznych, jednak nie zmniejszylo strat octanu cynku na powierzchni katalizatora.

Fakt, ze wyplukiwanie octanu cynku ze zuzytego katalizatora przy uzyciu wody
i to w temperaturze wrzenia jest rzedu 19% nie oznacza, ze tylko niewielka ilo§¢
cynku przenika ze sktadowiska katalizatorow do gleby i ze ilo$¢ ta nie jest grozna
dla srodowiska. Wynik ten nalezy pomnozy¢ przez ilos¢ sktadowanego zuzytego
katalizatora oraz pamigtaé, ze na skutek zanieczyszczenia atmosfery, szczeg6lnie
w rejonach uprzemystowionych, opady maja kwasny odczyn, co w istotny sposob
zwigksza rozpuszczalnos¢ soli.
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Tabela 6.10. Ocena skuteczno$ci procesu tugowania octanu cynku z powierzchni badanych
katalizatoréw syntezy octanu winylu w zalezno$ci od warunkdw procesu, wg [254]

- Lo Powierzchnia wtasciwa
Stopien usuniecia
Symbol Czvnnik luauiac octanu cvnku zregenerowanego wegla
katalizatora y gujacy o/ ynxu, aktywnego,

° m2/g
HCI 95,35 980
Kow-W1 CHsCOOH 96,41 970
H20 80,04 940
HCI 100,00 967
Kow-W2 CHsCOOH 100,00 940
H-0 83,31 930
HCI 96,72 960
Kow-Ws CHsCOOH 97,10 980
H20 75,99 920
HCI 100,00 1120
Kow-W-R4-ex-1 CHsCOOH 100,00 1090
H20 8,97 110
HCI 100,00 1070
Kow- W-R4-ex- CH3COOH 100,00 1070
2 H.0 4,07 230
HCI 100,00 1180
Kow- W-R4-ex- CHsCOOH 100,00 1090
3 H20 16,75 150
Kow- Wou HCI 99,98 1350
CH3COOH 99,87 1350
H-0 68,95 950
HCI 99,99 1400
Kow- Won CHsCOOH 99,97 1420
H20 80,57 1050
HCI 99,90 1340
Kow- Wou CHsCOOH 97,80 1340
H.0 73,61 950
HCI 100,00 960
Kow-H CH3COOH 99,79 920
H20 55,54 750
HCI 100,00 940
Kow-W CHsCOOH 99,51 930
H20 88,52 870
HCI 78,10 320
Kow-Walan CHsCOOH 70,3 290
H20 357 150
HCI 3241 130
Kow-Woztech CHsCOOH 29,52 110
H20 19,15 70
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Rys. 6.3. Obraz powierzchni zuzytego katalizatora syntezy octanu winylu Kow-Waec (x 2000),
wg [261]

W celu poprawy skutecznosci usuwania soli aktywnej z powierzchni zuzytych
katalizatoréw poddano je wstgpnej trojstopniowej procedurze usuwania zwiazkow
organicznych z ich powierzchni za pomoca: n-heksanu, acetonu i octanu etylu. Tak
przygotowane katalizatory poddano procesowi usuwania octanu cynku. Jak wynika
z danych zawartych w tabeli 6.11, wprowadzenie etapu usuwania zwiazkéw orga-
nicznych znacznie poprawia stopien odmycia soli, ktory w przypadku katalizatora
Kow-W.b, przy zastosowaniu kwasu octowego jako rozpuszczalnika, wzrasta do
95,8%, a kwasu solnego nawet do 97,6 % wartosci poczatkowej. Jednoczesnie
wegle aktywne otrzymane w ten sposéb maja powierzchnie whasciwa ok. 600 m*/g,
co czyni je przydatnymi jako sorbenty. Zaobserwowano rowniez wyrazna poprawe
stopnia usunigcia fazy aktywnej z katalizatora Kow-Weecn, cho¢ nie jest ona tak
wysoka jak dla Kow-W ., cO jest zrozumiale, poniewaz zawieral on znacznie wigcej
roéznych substancji organicznych. Zauwazono, ze po ptukaniu rozpuszczalnikami
organicznymi katalizator ten byl lepki w dotyku, co §wiadczy, ze na jego po-
wierzchni pozostaly nieusunigte substancje, ktore nadal utrudnialy usuwanie
zwiazkéw cynku. Niemniej jednak uzyskany stopien odmycia na poziomie 70%,
dajacy wegiel aktywny o powierzchni 540 m’/g, jest wynikiem zadowalajacym,
poniewaz wskazuje, ze tak pozyskany surowiec mozna bezpiecznie sktadowac,
spala¢ lub moze by¢ wykorzystany jako sorbent.
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Tabela 6.11. Ocena skuteczno$ci procesu tugowania octanu cynku z powierzchni zuzytych
katalizatoréw syntezy octanu winylu po wcze$niejszym usunieciu zwigzkéw
organicznych, wg [254]

- . Powierzchnia wtasciwa
Stopien usuniecia
Symbol odzyskanego wegla
. Eluent octanu cynku,

katalizatora % aktywnego,
° m2/g
HCI 97,6 680
Kow-Waziab CHsCOOH 95,8 670
H20 60,4 320
HCI 704 540
Kow-Watech CHsCOOH 64,7 490
H20 52,3 270

Podsumowujac ten etap badan, mozna stwierdzi¢, ze regeneracja chemiczna
wegli aktywnych, bedacych nosnikami zuzytych katalizatoréw syntezy octanu
winylu, droga lugowania roztworami kwasu solnego lub kwasu octowego prowadzi
do ich odzysku i stwarza mozliwos¢ ich ponownego wykorzystania. Im wigkszy
jest udziat struktury makroporowatej w nosniku weglowym, tym efektywniejszy
jest proces tugowania. Usuwanie octanu cynku z katalizatoréw przy uzyciu wody,
jako czynnika hugujacego, jest najskuteczniejsze tam, gdzie faza aktywna wystgpuje
na powierzchni w postaci duzych i zwartych struktur krystalicznych. Natomiast
w celu zwigkszenia skuteczno$ci odmycia octanu cynku z powierzchni katalizatorow
zuzytych nalezy zastosowaé wstepng ekstrakcje rozpuszczalnikami organicznymi,
co pozwoli na usunigcie ubocznych produktéw syntezy octanu winylu zalegajacych
na powierzchni zuzytego katalizatora. Do tego celu mozna tez zaproponowac i inne
metody, na przyktad ekstrakcje ptynami w stanie nadkrytycznym, co zostanie
przedstawione w rozdziale §.

6.3. Usuwanie rteci ze zuzytych sorbentéw weglowych

Jednym z przyktadow wykorzystania wegli aktywnych jest ich zastosowanie jako
sorbentdow do pochtaniania rtgci zar6wno ze strumienia gazow, jak i z roztworow
wodnych [7, 22, 214, 262-272]. Jako przyktady mozna wymieni¢ produkcje i utyli-
zacj¢ lamp rtgciowych, spalanie odpadow, spalanie wegla, hutnictwo metali kolo-
rowych, oczyszczanie gazu ziemnego, oczyszczanie Sciekow i gazow z przemyshu
papierniczego, farmaceutycznego, chemicznego, produkcji urzadzen pomiarowych
i wielu innych. W celu zwigkszenia efektu sorpcji wegiel aktywny poddawany jest
impregnacji siarka, siarczkami, jodem lub chlorem.

Zuzyte wegle aktywne ze wzgledu na zawarto$¢ rteci (siggajaca nawet do 20%
wag.) sa zaliczane do odpadéw niebezpiecznych (DzU 01.62.628 z p6zn. zm.)
i jako takie podlegaja specjalnym procedurom postgpowania. Ich utylizacja prowadzona
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jest odpowiednio albo w kierunku odzyskiwania rteci albo jej stabilizacji w masie
odpadow. Proces ten realizowany jest z wykorzystaniem:

— technologii suchej [262, 263, 273, 274], polegajacej na usuwaniu rteci z od-
padow na drodze ogrzewania do temp. 873 K, a nastgpnie wydzielania par
rteci z goracego powietrza w komorach chtodniczych lub wymrazarkach. Na
koncu linii wydzielania rteci znajduje sig filtr z odpowiednio impregnowanym
weglem aktywnym, ktory pochtania resztki par (a po wykorzystaniu sam sta-
je si¢ niebezpiecznym odpadem),

— technologii mokrej [262, 263, 275, 276], w ktdrej na drodze reakcji chemicz-
nych, przeprowadza si¢ rte¢ w jej trudno rozpuszczalne zwiazki (proces immobi-
lizacji), a nastepnie odpady te poddaje zestaleniu z uzyciem cementu, wapna,
tworzyw termoplastycznych, glinokrzemianéw, asfaltow, po czym deponowane
sa one na sktadowisku odpadow niebezpiecznych.

Technologia sucha z powodzeniem stosowana jest do unieszkodliwiania rteci
z takich odpadow, jak gleby, popioty, gruz, zuzyte termometry, zuzyte baterie itp.
oraz w procesie utylizacji lamp rtgciowych, czego przyktadem moga by¢ instalacje
pracujace w Philips Lighting S.A., ABBA EKOMED, MAYA [274]. Zuzyte lampy
sa rozdrabniane i rozdzielane na sttuczke szklana, czgsci metalowe i pyt fluorescen-
cyjny (luminofor). Ten ostatni poddawany jest destylacji w temp. 873 K. Powietrze
z parami rteci zasysane jest do komory dopalania (1123 K), a nastgpnie schtadzane.
Skroplona metaliczna rte¢ wydzielana jest z uktadu, a powietrze przechodzi przez
filtr z impregnowanym weglem aktywnym, gdzie usuwane sg resztki par rtecei.

W stosunku do wegli aktywnych nasyconych rtecia jako metodg ich utylizacji
rozwaza sig ich zestalenie i deponowanie na sktadowiskach [263, 270, 273, 276].
Biorac jednak pod uwagg fakt, ze odpady zdeponowane na sktadowiskach sa wysta-
wione na dziatanie roznych czynnikow, np. atmosferycznych, istnieje niebezpie-
czenstwo, ze w procesie starzenia si¢ tych odpadéw moze mie¢ miejsce proces
uwolnienia i przenikania rteci do srodowiska. Z tego tez wzgledu metoda pozwalajaca
na ograniczenie tego ryzyka jest obnizenie stgzenia rtgei, a nastgpnie immobilizacja
pozostatej rteci i dopiero jako etap koncowy zestalenie odpadow.

Wsrod procesow wykorzystywanych do usuwania rteci z odpadow wymienic
mozna [263, 273, 276, 277]:

— metode termiczna,

— usuwanie rt¢ei na drodze tugowania za pomoca kwasu H,SO,, HCI, HNO;,
lub wody krolewskiej, a nastgpnie wydzielanie rteci z roztworu na drodze
stracania np. (NHy),S lub tworzenia amalgamatdéw z metalami szlachetnymi,

— metodg elektrochemiczna pozwalajaca na odzyskiwanie metalu [278].

Procedura usuwania rteci z wegli aktywnych za pomoca kwasu azotowego(V)
jest wykorzystywana na skal¢ przemyslowa w procesie pozyskiwania ztota [272].
W tym przypadku rte¢ sorbuje si¢ na weglu aktywnym w postaci Hg(CN),, a jej
stezenie w weglu moze wynosi¢ nawet do 100 kg/tong (przy stezeniu 320 ppm Hg
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w roztworze jako Hg(CN),). Rteé ta musi by¢ selektywne usunigta przed desorpcija
i elektroliza ztota. W tym procesie etap tugowania rtgci ze zuzytego wegla aktywnego
poprzedza proces termicznej regeneracji zuzytego wegla aktywnego prowadzony
w temp. 423-773 K. Jednoczes$nie w cytowanych pracach wskazuje si¢ na mozliwos¢
zastosowania w procesie tugowania Hg(CN), z wegli aktywnych takich roztwordw,
jak: soda kaustyczna, cyjanki, siarczek sodu oraz dimetyloditiokarbaminian potasu.

W badaniach wtasnych [255], wykazano, ze proces tugowania jest przydatny do
obnizenia zawarto$ci rtgci w weglach aktywnych wykorzystywanych do usuwania
rtgci z gazow odlotowych. Material do badan oznaczony jako W-Hg-A i W-Hg-B
pochodzit z dwu réznych instalacji unieszkodliwiania lamp luminescencyjnych.
Roczna produkcja tych odpaddéw, w kazdej z instalacji, wynosi ok. 200 kg i obecnie
sa one skladowane w specjalnych pojemnikach na terenie zaktadow.

Badania nad usuwaniem rteci z wybranych sorbentéw weglowych prowadzono
w trzech etapach. Poniewaz nie znano ani zawartos$ci rteci, ani tez formy chemicz-
nej, w jakiej metal ten wystgpowal w badanych weglach aktywnych, w pierwszym
etapie badan wykonano test wymywalnosci (wg procedury TCLP), a nastgpnie zasto-
sowano uproszczona ekstrakcje sekwencyjna, co pozwolito na oceng rzeczywistego
zagrozenia, jakie mogloby wystapi¢ w przypadku niewtasciwego sktadowania bada-
nych odpadow.

Wyniki testu wymywalnosci TCLP podane w tabeli 6.12 nie wykazaty niepoko-
jaco wysokiego stezenie rtgci w roztworze po procesie tugowania badanych sor-
bentéow W-Hg-A i W-Hg-B, ktore wynosito odpowiednio 0,048 i 0,054 mg/dm’.
Stezenie to bylo nizsze niz zawarto$¢ rteci w eluacie dopuszczalna dla odpadow,
ktore moga by¢ bezpiecznie sktadowane na sktadowiskach, wynoszaca 0,2 mg/dm’.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze wymywalnos¢ ta wzrasta dwukrotnie po rozdrobnieniu
badanych odpadéw. Uzyskane wyniki wskazuja na zasadne dazenie do obnizenia
stezenia rteci przed ostatecznym unieszkodliwianiem tych sorbentéw na drodze
zestalania, poniewaz nigdy nie mozna wykluczy¢ uszkodzenia materiatu wiazacego.

Zaprezentowane w tabeli 6.13 wyniki ekstrakcji sekwencyjnej obu badanych
sorbentow nasyconych rtecia wskazuja, ze w trzech kolejnych etapach ekstrakcji
ilo$¢ usunigtej rteci zardwno z probki W-Hg-A, jak i W-Hg-B, nie przekroczyta
nawet 0,2% wag. sorbentu, co oznacza, ze w badanych uktadach rte¢ wystepuje
w bezpiecznej postaci zwiazkéw trudno rozpuszczalnych.

Pozostaty po ekstrakcji material weglowy poddano mineralizacji mikrofalowe;.
Proces ten przeprowadzono, stosujac w jednym przypadku jako srodowisko reakcji
kwas azotowy(V), a w drugim wodg krolewska. Jak wskazuja wyniki badan ozna-
czona zawarto$¢ rteci w masie probki po mineralizacji w srodowisku kwasu azo-
towego(V) jest nizsza od rezultatu otrzymanego dla wody krolewskiej. Oznacza to,
ze mineralizacja mikrofalowa w §rodowisku kwasu azotowego(V) nie daje pelnego
rozktadu probki i przeprowadzenia rt¢ci do roztworu. Sumaryczna zawarto$¢ rteci
w sorbentach wyznaczona na podstawie wynikow ekstrakcji i mineralizacji mikro-
falowej z udzialem wody krolewskiej jest porownywalna z wynikiem uzyskanym
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dla probek wyjsciowych po mineralizacji w tych samych warunkach i wynosi dla
W-Hg-A 4,56% wag, a dla W-Hg-B 5,86% wag.

W trzecim etapie prac sprawdzono na ile, przy zachowaniu stosownych s$rod-
kow ostrozno$ci, mozna obnizy¢ stezenie rteci w badanych odpadach droga tugo-
wania. Jako czynniki tugujace wybrano na podstawie danych literaturowych
[273,275,277] kwas azotowy(V) i wodg krolewska. Jak wynika z przedstawionych
w tabeli 6.14 danych, lugowanie rteci z badanych sorbentoéw weglowych za pomo-
ca wody krolewskiej jest zdecydowanie skuteczniejsze niz tugowanie kwasem
azotowym(V). Przy uzyciu wody krolewskiej juz w jednoetapowym procesie
w temperaturze otoczenia z wegla aktywnego wylugowaniu podlega odpowiednio
okoto 60% poczatkowej zawartosci rtgci z odpadu W-Hg-A 1 82% rtgci obecnej
w odpadzie W-Hg-B. Po trzykrotnym tugowaniu woda krolewska z odpadow tych
usunigte zostaje 96% rteci. Natomiast w przypadku wykorzystania kwasu azotowe-
go(V) w tych samych warunkach usunigte zostaje maksymalnie 65% rteci. Jest to
jednak zadowalajacy efekt, poniewaz jak wykazat test wymywalnosci (tab. 6.12),
zarowno w przypadku wegli aktywnych pozostalych po procesie tugowania kwasem
azotowym(V), jak i woda krdélewska, stezenie rteci w roztworze jest duzo nizsze
niz dopuszczalne dla odpadow, ktore moga by¢ bezpiecznie sktadowane.

Tabela 6.12. Test wymywalno$¢ rteci ze zuzytych sorbentéw weglowych przed i po procesie
lugowania, wg TCLP

Prébka Stezenie Hg w eluacie, mg/dm?
Odpad nierozdrobniony Odpad po rozdrobnieniu
W-Hg-A 0,048 0,920
W-Hg-B 0,054 0,100
Wegiel aktywny po tugowaniu B 0.010
W-Hg-B HNO; '
Wegiel aktywny po tugowaniu B 0.003
W-Hg-B wodg krélewska '

Przeprowadzone badania wskazuja, ze w badanych sorbentach weglowych rteé
wystepuje w postaci trudno rozpuszczalnej, co oznacza, ze odpady te mozna pod-
da¢ zestaleniu, np. na drodze cementacji, a nastgpnie zdeponowac na sktadowisku
odpaddw niebezpiecznych. Poniewaz jednak zawarto$¢ rteci w tych uktadach jest
stosunkowo wysoka, nalezatoby rozwazy¢ mozliwos¢ obnizenia stgzenia metalu.
Skutecznym sposobem praktycznie catkowitego usunigcia rtgci z tych odpadow
jest ekstrakcja woda krolewska w temperaturze pokojowej. W dalszym etapie uty-
lizacji metal ten mozna po odpowiedniej obrobce roztworu tugujacego wydzieli¢
ilo§ciowo (np. na drodze stracania), a materiat weglowy, zawierajacy sladowe ilosci
rteci, poddac procesowi unieszkodliwiania metoda stabilizacji i zestalania.
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Tabela 6.13. Stopien wytugowania rteci w kolejnych etapach ekstrakcji sekwencyjnej nasy-
conych sorbentéw weglowych oraz sumaryczna zawartos¢ metalu, wg [259]

Warunki ekstrakcji llo$¢ metalu w roztworze w stosunku do masy
lub procesu mineralizacji sorbentu, % wag.
W-Hg-A W-Hg-B
Etap 1 (0,1M CH3COOH) 0.001 0.001
Etap 2 (0,1M NH2OH HClI, pH =2) 0,10 0,18
Etap 3 (8,8M H202, CHs;COONH4, temp. nw nw
358K) o o
Pozostatosci w matrycy weglowej po ekstrakcji
Mineralizacja mikrofalowa - 3,92 450
HNO3
Pozostatosci w matrycy weglowej po ekstrakgji 4,39 5,67
Mineralizacja mikrofalowa prébki wyjsciowej 4,56 5,86

Tabela 6.14. Poréwnanie skutecznosci usuwania rteci z sorbentéw weglowych w zalezno-
$ci od zastosowanego czynnika tugujacego i temp. procesu, wg [255]

Zawar- Stopien usuniecia Hg z sorbentu,
tos¢ rteci . %
Prébka | w sor- iWarunk_l tugowanie HNO3 tugowanie woda krélewska
. ugowania
bencie, procedura procedura procedura procedura
% wag. jednokrotna | trzykrotna | jednokrotna trzykrotna
Tzrgf;?\:ga 19,74 37,94 61,40 96,49
W-Hg-A 4% Temperatura 46,49 65.79 B _
wrzenia ’
Ti’:ﬁ’;mﬁ 32,93 4334 82,25 95,90
5,86
W-Hig8 Temperalura | 49,49 65,01 - -

6.4. Chemiczna regeneracja wegla aktywnego po sorpcji jonéw
Pb(ll) z roztworéw wodnych

Pomimo ze sorpcja jondw metali z roztworow wodnych na weglach aktywnych
znajduje coraz szersze zastosowanie w procesach oczyszczania wod i $ciekow, to
zagadnienie regeneracji tej grupy zuzytych wegli aktywnych rzadko jest przedmio-
tem badan. Jednymi z nielicznych prac w tym zakresie sa badania prowadzone pod
kierunkiem Reeda [172, 173] nad sorpcja i desorpcja olowiu i kadmu na weglu
aktywnym metoda dynamiczna. Jako czynniki regenerujace zastosowano roztwory
kwasu solnego, kwasu azotowego(V) oraz wodorotlenku sodu. Stwierdzono wysoka
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efektywnos¢ regeneracji, co pozwolito na ponowne wykorzystanie zregenerowa-
nych wegli aktywnych jako sorbentow.

W badaniach wlasnych [281] nad skutecznoscia regeneracji wegli aktywnych
po sorpcji jonéw metali z roztwordw wodnych wykorzystano wskazoéwki wynika-
jace z prac Reeda [172, 173] do regeneracji wegla aktywnego po sorpcji jonow
Pb(Il). Zasadnicza roznica polegala jednak na tym, ze przedmiotem badan byt we-
giel aktywny oznaczony symbolem WA-KS juz raz regenerowany. Wegiel ten
zostal odzyskany z zestarzatego katalizatora KS-z na drodze tugowania roztworem
kwasu azotowego(V) 1:1 w obecno$ci pola mikrofal (regeneracja ta zostanie omo-
wiona szerzej w rozdziale 10). Dla poréwnania badania prowadzone byly rowniez
na weglu WDex. Oba badane wegle charakteryzowaly si¢ poréwnywalng po-
wierzchnia whasciwa, wynoszaca odpowiednio 960 m%/g dla WA-KS i 1050 m*/g
dla WDex. Zawarto$¢ popiotu w weglu aktywnym WA-KS wynosi 3,4% wag.,
natomiast w WDex wynosi ona 21,8% wag. Niska zawarto$§¢ popiotu w weglu
WA-KS jest wynikiem tugowania zwiazkéw miedzi i chromu roztworem kwasu,
co sprzyjato rowniez usuwaniu sktadnikéw mineralnych rozpuszczalnych w tym
medium.

Przy doborze warunkoéw regeneracji uwzgledniono fakt, ze sorpcja metali cigz-
kich na weglach aktywnych zachodzi zaréwno jako tzw. sorpcja wiasciwa, bedaca
nastgpstwem porowatej budowy sorbenta, oraz jako wymiana jonowa, wynikajaca
z chemicznej budowy powierzchni wegla aktywnego, a takze jest efektem procesu
stracania. Z tego tez wzgledu wybrano jako czynniki regenerujace roztwory HCl
i/lub NaOH, ktore miaty spetnia¢ zarowno rolg rozpuszczalnikow, jak i czynnikow
kompleksujacych, w obecnosci ktorych powstaja jony [PbCl,]* oraz [Pb(OH)4]*
[178, 280], co powinno zapewni¢ wysoki stopien usunigcia zaadsorbowanego me-
talu, a rownoczesnie przyczynic si¢ do utrzymania wysokiej pojemnosci sorpcyjnej
wegli w kolejnym procesie sorpcji.

Izotermy sorpcji jonéw Pb(II) na obu badanych weglach (rys. 6.4) wskazuja
jednak, ze swiezy handlowy wegiel aktywny WDex wykazuje nieco lepsze zdolno-
$ci sorpcyjne, siggajace 28 mgPb/g, w poréwnaniu z weglem aktywnym WA-KS,
na ktérym sorpcja osiagneta nizsza warto$¢ wynoszaca ok. 17 mgPb/g. Zrdznico-
wane zdolnosci sorpcyjne obu wegli sa najprawdopodobniej zwigzane z charakte-
rem chemicznym ich powierzchni. Poniewaz sorpcja przebiegala w roztworze o pH
2,0, w ktorym oldéw wystepowal jako kation Pb**, musiata przebiegaé jako proces
wymiany jonowej. Oznacza to, ze na powierzchni wegla WDex wystepuje wigcej
grup funkcyjnych o charakterze kwasnym. W ramach badan wilasnych podjgto
probe oznaczenia st¢zenia powierzchniowych grup funkcyjnych metoda Boehma
dla obu wegli aktywnych, na poczatku, jak i po kolejnych cyklach sorpcyjno-
regeneracyjnych. Niestety, ze wzglgedu na obecno$¢ popiotu, jak i warunki procesu
sorpcji i regeneracji, uzyskane wyniki badan nie mialy sensu fizycznego.
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Rys. 6.4. Poréwnanie wielko$ci kolejnych sorpcji, w warunkach statycznych, jonéw Pb(ll) na
weglu aktywnym WA-KS/HCI regenerowanym 0,1M roztworem HCI z sorpcjg na
weglu aktywnym handlowym WDex oraz WA-KS, wg [256]

Wegiel aktywny WA-KS po sorpcji jonow Pb(Il) poddano procesowi regenera-
cji za pomoca roztworu HCI. Jak wynika z danych zaprezentowanych w tabeli
6.15, w procesie desorpcji otowiu w zadanych warunkach usunigto zaledwie 89%
zaadsorbowanego otowiu. Natomiast ponowna sorpcja jondéw Pb(II) na zregenero-
wanym weglu aktywnym WA-KS/HCI-1 byta wyzsza niz na weglu WA-KS i po-
réwnywalna z sorpcja na handlowym weglu WDex. Ten wzrost zdolnosci sorpcyjnych
mogt by¢ spowodowany tym, ze podczas procesu tugowania otowiu miato miejsce
rowniez lugowanie zalegajacych wciaz na powierzchni wegla zwiazkow miedzi
i chromu. To spowodowalo odstonigcie nowych obszaréw zdolnych do sorpcji jonow
otowiu. W kolejnym procesie desorpcji za pomoca roztworu HCI usunigto zaled-
wie 76% zaadsorbowanego metalu. Ponowna sorpcja jondéw Pb(Il), na tak zregene-
rowanym weglu aktywnym WA-KS/HCI-2, byta zdecydowanie nizsza i ksztattowata
si¢ ponizej 15 mgPb/g. Regeneracja tego wegla aktywnego wykazala, ze w zadanych
warunkach wylugowane zostato tylko 72% zaadsorbowanego otowiu. Pozostajacy
na powierzchni wegla aktywnego otéw nie zmienia w sposob istotny pojemnosci
sorpcyjnej wegla WA-KS/HCI-3, ktora pozostaje na poziomie ok. 17 mgPb/g.
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Tabela 6.15. Stopien usunigecia zaadsorbowanych na weglu aktywnym WA-KS jonéw Pb(ll)
w warunkach statycznych, w kolejnych procesach desorpcji w zaleznosci od
warunkow regeneracii, wg [256]

Stopien usunigcia zaadsorbowanych na weglu aktywnym WA-KS
Desorpcja jonéw Pb(ll) w zaleznosclo/od warunkéw regeneracji,
0
HCI NaOH HCI/NaOH/HCI
| desorpcja 89 96 96
[l desorpcja 76 85 87
Il desorpcja 72 73 81

Z uwagi na to, ze zardwno sorpcja, jak i desorpcja metali z powierzchni wegli ak-
tywnych jest zalezna od pH, jako drugi czynnik tugujacy zaproponowano roztwor
NaOH, a wyniki zaprezentowano na rysunku 6.5 i w tabeli 6.15. W tych warunkach
w efekcie pierwszej regeneracji wegla WA-KS nasyconego olowiem usunigto 96%
zaadsorbowanego metalu, czyli wigcej niz w przypadku regeneracji kwasem solnym.
Znaczna desorpcja otowiu w srodowisku zasadowym moze by¢ przypisana tworze-
niu si¢ jonéw Pb(OH),>. Ponowna sorpcja jonéw Pb(II)na weglu WA-KS/NaOH-1
byta nieco nizsza niz po regeneracji roztworem HCl (WA-KS/HCI-3) i wynosita ok.
12 mgPb/g. Podobnie jak w przypadku regeneracji roztworem kwasu, tak i w proce-
sie regeneracji zasada stopien usunig¢cia zaadsorbowanego na powierzchni wegla
metalu byt coraz nizszy i wynosil 85% po kolejnej regeneracji NaOH. To wskazuje,
ze czgs¢ jondw metali zwigzana jest trwale z powierzchnig wegla aktywnego i ani
wymiana jonowa, ani reakcje kompleksowania nie sa wystarczajace do ich usunigcia.

W trzecim etapie badan nad regeneracja wegla aktywnego nasyconego jonami
olowiu uzyto zarowno roztworu kwasu, jak i zasady. Jak wykazano powyzej,
w przypadku regeneracji wegla WA-KS nasyconego otowiem za pomoca roztworu
HCIl obserwuje si¢ po pierwszej regeneracji wyrazny wzrost zdolnosci sorpcyjnych.
Natomiast w przypadku regeneracji roztworem zasady obserwuje si¢ wysoki stopien
usunigcia zaadsorbowanego metalu. Laczac oba efekty spodziewano si¢ uzyskac
lepsze rezultaty sorpcji i desorpcji otowiu. Wyniki badan wiasnych zaprezentowano
w tabeli 6.15 oraz na rysunku 6.6.

Jak wynika z przebiegu izoterm sorpcji jonéw Pb(Il) na weglu WA-KS 1 weglach
zregenerowanych kolejno roztworem HCI, roztworem NaOH i ponownie roztworem
HCl (WA-KS/HCI/NaOH/HCI-1,2,3), sorpcja na tych weglach jest zdecydowanie
wyzsza niz na WA-KS i porownywalna z sorpcja na weglu aktywnym WDex.
Nawet po trzeciej regeneracji pojemno$¢ sorpcyjna wegla jest wyzsza niz 17 mg/g.
Ten zaobserwowany wzrost zdolnosci sorpcyjnych tak zregenerowanych wegli
aktywnych mozna wyja$ni¢ zaréwno udzialem wymiany jonowej, jak i procesu
stracania zachodzacego podczas usuwania jonow Pb(Il) z roztworu wodnego.
Regeneracja kwasem zapewnia utrzymanie wysokiego st¢zenia powierzchniowych
grup kwasowych, co sprzyja wymianie jonowej. Natomiast w przypadku regeneracji
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zuzytego wegla aktywnego zasada, jest prawdopodobne, ze pomimo procesu zobo-
jetniania, w porach wegla aktywnego pozostaja pewne ilosci grup OH i to one
zasadniczo decyduja o wiazaniu otowiu w postaci Pb(OH), w porach sorbentu we-
glowego. Nadmiar tych jondéw, prowadzacy do powstania Pb(OH),>, moze thumaczy¢
fakt, ze nie zaobserwowano wzrostu zdolnosci sorpcyjnych w przypadku regeneracji
wegla aktywnego tylko roztworem zasady.
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Rys. 6.5. Porownanie wielkosci kolejnych sorpcji, w warunkach statycznych, jonow Pb(ll)
na weglu aktywnym WA-KS regenerowanym 0,1M roztworem NaOH z sorpcjg
na weglu aktywnym handlowym WDex oraz WA-KS, wg [256]

Na efekt obecno$ci w porach regenerowanego wegla aktywnego czynnika rege-
nerujacego zwrocili uwage w swoich badaniach Lach i De¢bowski [182, 183].
W pracach nad regeneracja wegli aktywnych nasyconych jonami chromianowy-
mi(VI) metoda kolumnowa, z wykorzystaniem weglanu sodowego jako eluentu
wykazali, ze po kazdej kolejnej regeneracji efekty nastgpnej sorpcji byty nizsze, co
z punktu widzenia procesu regeneracji wegli jest niekorzystne. Przyczyn tego nie-
korzystnego efektu upatrywano w tym, ze w przypadku regeneracji chemicznej
czynnik regenerujacy moze pozostawaé w porach sorbentu nawet przy wielokrot-
nym ptukaniu zloza na etapie neutralizacji. W przypadku stosowanego weglanu
sodowego powodowato to lokalny wzrost warto$ci pH zregenerowanego wegla
aktywnego, co bylo przyczyna obnizonej sorpcji anionu chromianowego(VI). Wy-
niki cytowanych prac Lach i in. [176,177) koresponduja z badaniami Reeda [173]
oraz Noha i Schwartza [174], i pokazuja, ze w przypadku regeneracji chemicznej
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zuzytych wegli aktywnych dobor czynnikow regeneracyjnych musi uwzgledniac
zarowno charakter zanieczyszczen usuwanych z powierzchni zuzytego wegla aktyw-
nego, jak tez tych zwiazkow, ktore w kolejnym procesie sorpcji na zregenerowanych
weglach beda sorbowane.
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Rys. 6.6. Porownanie wielkosci kolejnych sorpcji w warunkach statycznych jonéw Pb(ll) na
weglu aktywnym WA-KS regenerowanym 1,0M roztworem HCI 0, 0,1M roztworem
NaOH i ponownie 0,1M roztworem HCI z sorpcjg na weglu aktywnym handlowym
WDex oraz WA-KS, wg [256]

W ostatnim etapie badan przeprowadzono proces sorpcji jonéw Pb(II) na weglu
aktywnym WA-KS oraz regeneracj¢ zuzytego wegla w warunkach dynamicznych.
W procesie regeneracji wykorzystano, zgodnie z wynikami badan w warunkach sta-
tycznych, najkorzystniejszy uktad rozpuszczalnikow, tzn. HCI/NaOH/HCL. Jak wy-
nika z danych zaprezentowanych w tabelach 6.16-6.19 i na rysunku 6.7, najwyzsza
sorpcje jondw Pb(Il) zaobserwowano dla wegla aktywnego WA-KS. Przebicie ztoza
w zadanych warunkach nastapito po przepuszczeniu przez kolumne 3,5 dm® roztwo-
ru o stezeniu poczatkowym wynoszacym 100 mgPb/dm’. Ladunek adsorbatu w ztozu
w punkcie przebicia (w warunkach eksperymentu) wynosit 26,7 mg/g, a przy pelnym
nasyceniu 34,2 mg/g. Po nasyceniu ztoza przeprowadzono proces regeneracji kolejno
roztworami HCI-NaOH-HCI. Po przeplukaniu kolumny z nasyconym weglem ak-
tywnym nie stwierdzono w eluacie obecnosci jonéow Pb(II). Stezenie jonow Pb(II)
w roztworach po regeneracji wskazywalo, ze usunigto 93% zaadsorbowanych jonow.
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Po regeneracji na weglu WA-KS/HCI/NaOH/HCI-1 przeprowadzono kolejna
sorpcje 1 stwierdzono, ze przebicie ztoza nastapito juz po przepuszczeniu przez
kolumng 3,3 dm’, przy osiagnieciu tadunku 23,7 mg/g, natomiast ladunek nasycenia
wynosit 29,0 mg/g. Przeprowadzona po tej sorpcji regeneracja wymagata zuzycia
rowniez 4,5 dm® roztworéw HCI-NaOH-HCI. Stezenie jonéw Pb(II) w roztworach
po regeneracji wykazato, Ze stopien usunigcia otowiu wynosit 89%. Przeprowadzona
na zregenerowanym weglu aktywnym WA-KS/HCI/NaOH/HCI-2 kolejna sorpcja
wykazala, Ze regenerowany wegiel stopniowo traci swoje zdolno$ci sorpcyjne.
W tym przypadku przebicie ztoza nastapito juz przy osiagnigciu tadunku 19,2 mg/g,
anasycenie zloza przy ladunku adsorbatu w ztozu 23,5 mg/g. Analiza roztworow
regenerujacych na zawartos¢ jonow Pb(Il) wykazata, ze tylko 72% zaadsorbowanego
olowiu zostato usunigte z powierzchni wegla aktywnego, co ttumaczy dalsze obnizenie
zdolnosci sorpcyjnych wegla WA-KS/HCI/NaOH/HCI-3.

Tabela 6.16. Wyznaczanie izoplan adsorpcji jonow Pb(ll) na weglu aktywnym WA-KS
i fadunku adsorbatu w ztozu przy poczatkowym stezeniu Co = 100 mgPb/dm3,
pH < 2,0, wg [256]

Objetos¢ catkowita | Stezenie jonow Pb?* | llos¢ zaadsorbowanego | Ladunek adsorbatu
filtratu Vs, w eluacie, otowiu w ztozu (q)
dm? mg/dm? (mi), mg mg/g
0 0 0 0
3,6 0 360,0 26,7
3,8 12 377,6 28,0
4,0 18 394,0 29,2
4,2 22 409,6 30,3
44 28 4240 314
4,6 42 435,6 32,3
4,8 48 446,0 33,0
5,0 50 456,0 33,8
52 75 461,0 341
54 96 461,8 34,2
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Tabela 6.17. Wyznaczanie izoplan adsorpcji jonéw Pb(ll) na zregenerowanym weglu
aktywnym WA-KS/HCI/NaOH/HCI-1 i tadunku adsorbatu w ztozu przy poczat-
kowym stezeniu Co = 100 mgPb/dm?, pH < 2,0, wg [256]

Objetos¢ catkowita | Stezenie jondw Pb?* | llos¢ zaadsorbowanego | Ladunek adsorbatu
filtratu Vs, w eluacie, otowiu w ztozu (q)
dm? mg/dm? (mi), mg mg/g
0 0 0 0
3,2 0 320,0 237
34 7 338,6 25,1
3,6 16 3554 26,3
3,8 28 369,8 274
4,0 45 380,8 28,2
4,2 68 387,2 28,7
44 82 390,8 28,9
4,6 9 3916 29,0

Tabela 6.18. Wyznaczanie izoplan adsorpcji jonéw Pb(ll) na zregenerowanym weglu
aktywnym WA-KS/HCI/NaOH/HCI-2 i fadunku adsorbatu w ztozu przy po-
czatkowym stezeniu Co = 100 mgPb/dm3, pH < 2,0, wg [256]

Objetos¢ catkowita | Stezenie jondw Pb?* | llos¢ zaadsorbowanego | Ladunek adsorbatu
filtratu Vi, w eluacie, ofowiu w ztozu (q)
dm? mg/dm? (mi), mg mg/g
0 0 0 0
26 0 260,0 19,2
28 9 2782 20,6
3,0 27 292,8 21,7
3,2 41 304,6 22,6
34 363 312,0 23,1
3,6 82 315,6 234
3,8 90 3176 235

Tabela 6.19. Wyznaczanie izoplan adsorpcji jondw Pb(ll) na zregenerowanym weglu
aktywnym WA-KS/HCI/NaOH/HCI-3 i tadunku adsorbatu w ztozu przy poczat-
kowym stezeniu Co = 100 mgPb/dm3, pH < 2,0, wg [256]

Objetosc¢ catkowita | Stezenie jonow Pb?* | llos¢ zaadsorbowanego | Ladunek adsorbatu
filtratu Vs, w eluacie, otowiu w ztozu (q)
dm? mg/dm? (mi), mg mg/g
0 0 0 0
2,2 0 220,0 16,3
24 3 2394 17,7
2,6 17 256,0 19,0
2,8 48 266,4 19,7
3,0 65 2734 20,2
3,2 93 2748 204
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Rys. 6.7. Izoplany kolejnych sorpciji jondw Pb(ll) na weglu aktywnym WA-KS i weglu WA-KS
regenerowanym po sorpcji jonéw Pb2* kolejno 0,1M roztworem HClI, 0,1M roztwo-
rem NaOH i ponownie 0,1M roztworem HCI, wg [256]

Stwierdzona malejaca zdolno$¢ sorpcyjna ztoza wegla aktywnego wzgledem
jondéw Pb(Il), w znacznie wigkszym stopniu niz w przypadku sorpcji i regeneracji
tym samym uktadem rozpuszczalnikow w warunkach statycznych, jest prawdopodob-
nie wynikiem ptukania ztoza roztworem kwasu oraz woda destylowana. Wskazuje to,
ze nie nalezy ptukac¢ kolumny weglowej po regeneracji roztworem NaOH, az do
odczynu obojetnego, a pozostawi¢ odczyn stabo zasadowy, co pozwoli na wzrost
udziatu, obok sorpcji i wymiany jonowej, procesu stracania otowiu jako Pb(OH),
na etapie jego usuwania z roztworu wodnego.

Podsumowujac ten etap badan, mozna stwierdzi¢, Zze zastosowana w pracy
[256] regeneracja wegla aktywnego bedacego nosnikiem zestarzatego katalizatora
Cr-Cu-Ag gwarantuje odzysk wegla aktywnego charakteryzujacego si¢ duza po-
wierzchnia wtasciwa ponad 1000 m*/g i mata zawartoscia popiolu ok. 3,4% wag.
Wegiel ten charakteryzowal si¢ dobrymi wlasnosciami sorpcyjnymi wzgledem
jonow Pb(Il), ale nizszymi niz handlowy wegiel aktywny WDex.

Przeprowadzony wielokrotny proces sorpcji jonow Pb(Il) z roztworé6w wodnych
na odzyskanym weglu aktywnym WA-KS i regeneracji wegli po kolejnych sorpcjach
wykazal, Ze zmiana zdolnosci sorpcyjnych zregenerowanego wegla aktywnego w znacz-
nym stopniu zalezy od doboru czynnika ugujacego. Najkorzystniejszym czynnikiem
regenerujacym w analizowanym przypadku okazal si¢ uktad roztworéow
HCI/NaOH/HCI. Zregenerowany wegiel aktywny charakteryzowal si¢ wyzsza
pojemnoscia sorpcyjna niz wyjsciowy sorbent i poréwnywalna z pojemnoscia
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sorpcyjna wegla WDex. Efekt ten wynikat z tego, Ze regeneracja roztworem kwasu
zapewnia utrzymanie wysokiego stezenia powierzchniowych grup kwasowych, co
sprzyja usuwaniu jonow Pb(Il) z roztworu wodnego na drodze wymiany jonowe;.
Natomiast w przypadku regeneracji zuzytego wegla aktywnego zasada jest praw-
dopodobne, ze pomimo procesu zobojgtniania, w porach wegla aktywnego pozo-
staja pewne ilosci grup OH’, ktore decyduja o wiazaniu otowiu w postaci Pb(OH),
w porach sorbentu weglowego. Jednak nadmiar tych jondéw jest niekorzystny,
poniewaz prowadzi do powstawania [Pb(OH),]”, co ogranicza proces usuwania
olowiu z roztworu.

Przeprowadzona dla analogicznego uktadu wielokrotna sorpcja i regeneracja
w warunkach dynamicznych data nieco gorszy wynik. Po czterokrotnej regeneracji
roztworami HCI/NaOH/HCI zdolnos¢ sorpcyjna badanego wegla WA-KS obnizyta
si¢ o prawie 40%. Nie przekresla to jednak sensu samej metody regeneracji, a jedynie
wskazuje na koniecznos$¢ kontynuacji badan w tym zakresie.

106



7. Zastosowanie ultradzwiekéw i procesu
elektrolizy do regeneracji wegla aktywnego
z katalizatora KS-z

Jak wykazano w rozdziale 6, metoda regeneracji chemicznej z powodzeniem
moze by¢ stosowana do regeneracji zuzytych wegli aktywnych bedacych nosnikami
katalizatoréw, w ktorych faza aktywna sa zwiazki metali lub wykorzystywanych
w procesach sorpcji metali. Metoda ta, przy odpowiednim doborze czynnikow
hugujacych, jak i warunkow procesu, zapewnia usunigcie fazy aktywnej i odzyski-
wanie wegli aktywnych, ale problemem jest pozostajacy po tym procesie roztwor.
Z tego tez wzgledu w badaniach wlasnych rozwazono mozliwos$¢ potaczenia rege-
neracji chemicznej z procesem elektrolizy jako metody zapewniajacej zaréwno
odzyskiwanie wegla aktywnego, jak i metali.

W badaniach wstgpnych, opisanych w pracy [281], wykazano, ze w procesie
lugowania zestarzalego katalizatora KS-z roztworem H,SOy (1:400) z réwnoczesna
elektroliza na elektrodzie wydzielone zostaje ok. 70% poczatkowej zawartosci Cu
w odpadzie. Zregenerowany w tym procesie wegiel aktywny poddano spaleniu
w temp. 873 K. Stwierdzono, ze zawarto$¢ popiotu w tym weglu stanowi zaledwie
3,26% wag, 1 jest szesciokrotnie nizsza niz w zestarzatym katalizatorze. Popiot ten
poddano obserwacji w mikroskopie skaningowym. Obraz tego popiotu, przedsta-
wiony na rysunku 7.1 wskazuje, ze posiada on cechy dobrze wypalonego popiotu,
o czym $wiadcza widoczne na obrazie kuliste struktury. Jak wykazata analiza ele-
mentarna, gtownymi sktadnikami tego popiotu jest krzem (20,35% wag.) i glin
(9,14% wag.), a zawarto$¢ miedzi spadta do poziomu 2,67% wag. Niestety, zawar-
to$§¢ chromu w analizowanym popiele jest wysoka i wynosi 6,10% wag. Wyniki
tych badan wskazuja, ze wybrana procedura unieszkodliwiania zestarzatego katali-
zatora KS-z pozwala zaré6wno na regeneracje wegla aktywnego, jak i odzysk
znacznej czgsci miedzi. Wskazuja one rowniez, ze nawet gdyby zregenerowany,
zaproponowana w pracy metoda, wegiel aktywny nie byt wykorzystywany jako
sorbent a spalany, to ilo§¢ powstajacego popiotu bedzie znacznie mniejsza niz w przy-
padku spalania katalizatora KS-z i o zdecydowanie nizszej zawarto$ci metali cigzkich.
Biorac jednak pod uwage fakt, ze proces elektrolizy bedzie tym wydajniejszy, im
skuteczniejsze bedzie tugowanie metali uznano za konieczne wprowadzenie czynnika
wspomagajacego usuwanie miedzi i chromu i dlatego zaproponowano do tego celu
wykorzystanie ultradzwigkow.

Ultradzwigki to fale sprezyste o czestotliwosci od okoto 20-30 kHz do 0,1 GHz,
ktore znajduja obok defektoskopii i hydrolokacji coraz szersze zastosowanie w pro-
cesach, takich jak: koagulacja, dyspergowanie, czyszczenie silnie zabrudzonych
powierzchni oraz w ekstrakcji [282, 283]. Wysoka skuteczno$¢ ultradzwigkow
w tych procesach przypisuje si¢ powstajacemu w osrodku ciektym pod wptywem
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tych fal zjawisku kawitacji. Zjawisko to polega na powstawaniu w cieczy pulsuja-
cych pecherzykow, ktore tworza si¢ w rezultacie lokalnych peknigé ciaglego
osrodka pod wplywem dziatania zmiennego ci$nienia akustycznego o warto$ci
przekraczajacej tzw. prog kawitacji. Warto$¢ ta zalezy od czestotliwosci drgan i1 sit
spojnosci cieczy. Dla wody, przy czestotliwos$ci ultradzwigkow 20 kHz, prog kawi-
tacji wynosi ponizej 1 W/cm® i szybko wzrasta z podwyzszeniem czestotliwosci
[282]. Powstajace w fazie rozrzedzen fali pecherzyki na ogo6t w fazie zaggszczen
zapadaja sig, co jest przyczyna powstawania sprezystych fal udarowych i tzw.
szumoéw kawitacyjnych, a takze w okreSlonych warunkach powstawania krotko-
trwalych lokalnych blyskow sonoluminescencyjnych. Dziatanie ultradzwigkow
powoduje zwigkszona penetracjg cieczy, w ktdrej zanurzone jest ciato stale, w glab
jego struktury, a wzbudzony proces kawitacji sprzyja reakcjom sonochemicznym.

Rys. 7.1. Obraz powierzchni popiotu po spaleniu wegla aktywnego odzyskanego z zesta-
rzatego katalizatora chromowo-miedziowego KS-z metodg tugowania roztworem
kwasu H,SO4 z rwnoczesng elektroliza miedzi, wg [281]

Na mozliwo$¢ wykorzystania ultradzwigkéw do regeneracji wegli aktywnych
nasyconych zwiazkami organicznymi zwrocili uwage zarowno Hamdaoui i in. [284],
jak 1 Zhang i in. [285] oraz Rege i Yang [286]. Wykazali, Ze chociaz zastosowanie
ultradzwigkow w procesie regeneracji wegli aktywnych wymaga znacznego wkiadu
energii, to koszty te rekompensuje wysoka skuteczno$¢ procesu i wysoki stopien
odzysku zaadsorbowanej substancji.

Badania wtasne [287] nad mozliwo$cia wykorzystania ultradzwickow do rege-
neracji wegli aktywnych podzielono na dwa etapy. W pierwszym etapie przeanali-
zowano wplyw ultradzwigkéw na wegiel aktywny. Natomiast w drugim etapie
oceniono efektywno$¢ dziatania ultradzwigkoéw na proces lugowania metali z ze-
starzalego katalizatora KS-z, a tym samym na proces regeneracji wegla aktywnego
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bedacego nosnikiem tego katalizatora. Poniewaz nie dysponowano oryginalnym
weglem aktywnym, ktory wykorzystywany jest jako nosnik katalizatora KS-z, do
badan wybrano wegiel handlowy WDex, ktorego wielkos¢ i ksztatt granul jest
porownywalny z granulami katalizatora KS-z.

Wplyw dziafania ultradzwiekéw i czynnika tugujacego na wegiel aktywny

Zhang i in.[285] oraz Rege i in. [286] analizujac za pomoca ultradzwigkdéw proces
regeneracji wegli aktywnych nasyconych fenolem, zwrécili uwage na problem ubytku
masy wegla aktywnego nie podajac jednak ilosciowej oceny tego zjawiska. Z tego
tez wzgledu przeprowadzono badania wlasne w tym zakresie. Swiezy, handlowy
wegiel aktywny WDex, ktorego charakterystyke podano w tabeli 7.1, zanurzony
odpowiednio w wodzie destylowanej lub 0,10M roztworze HCI, poddano dziataniu
ultradzwigkow o czgstotliwosci 35 kHz wykorzystujac r6zna moc zrodta ultradzwig-
kéw oraz zmienny czas ich dzialania. Obserwacje wplywu ultradzwigkow na wegiel
aktywny prowadzono wykorzystujac ocen¢ zmiany masy oraz zmiany zawartosci
popiotu w badanych probkach. Dla wegla aktywnego WDex oraz wegla poddanego
dziataniu ultradzwigkéw w czasie 720 min w $rodowisku wodnym wykonano izotermy
niskotemperaturowej sorpcji i desorpcji Nj.

Tabela 7.1. Charakterystyka handlowego wegla aktywnego WDex oraz poddanego dziataniu
ultradzwiekdéw o czestotliwosci 35 kHz, t = 720 min, w $rodowisku H,O
przy wykorzystaniu petnej mocy generatora, wg [287]

Wegiel aktywny poddany
Wegiel aktywn dziataniu ultradzwiekow
Parametr eﬁandloxy ! 35 kHz (100% mogy),
720 min, H20
Powierzchnia wiasciwa, m2/g 1050 1000
Zawarto$¢ popiotu, % wag. 21,8 18,3
Liczba jodowa, mg/g 980 970

W tabeli 7.2 zaprezentowano wptyw dziatania ultradzwigkéw na wegiel aktywny
WDex przy wykorzystaniu réznej mocy generatora (10-100% mocy) w ciagu 60 minut
Z przedstawionych danych wynika, ze w efekcie dziatania ultradzwigkoéw na wegiel
aktywny w Srodowisku obojetnym, jakim jest woda destylowana, ma miejsce ubytek
masy, wynoszacy odpowiednio od 4,6% wag. przy wykorzystaniu 10% mocy, po-
przez 6,4% wag. przy wykorzystaniu 50% mocy, do 7,5% wag. przy pelnej mocy
generatora. Rownoczes$nie stwierdzono niewielki wplyw dziatania ultradzwickow
na obnizanie zawarto$ci popiotu w weglu aktywnym. Przy wykorzystaniu 10%
mocy generatora zawarto$¢ popiotu zmniejszyla si¢ zaledwie o 0,4%, a przy pehne;j
mocy dzialania ultradzwigkdéw odpopielenie wynosito ok. 3%. Oznacza to, ze uby-
tek masy samego wegla aktywnego wynosit odpowiednio 3,2-4,5%.
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Tabela 7.2. Zmiana masy i zawarto$ci popiotu w weglu aktywnym WDex pod wplywem
dziatania ultradzwigkow o czestotliwosci 35 kHz, 298 K, t = 60 min, w $rodowisku
H20, przy wykorzystaniu réznej mocy generatora, wg [287]

Stopient wykorzystania moc Zawartosc popiofu w weglu
P yrorzystania mocy Ubytek masy, aktywnym WDex
generatora ultradzwiekéw, o c 0 L,
1y % wag. po dziataniu ultradzwiekéw,
’ % wag.
10 4,60 21,44
50 6,40 21,30
100 7,50 18,88

W tabeli 7.3 zaprezentowano wplyw czasu dziatania ultradzwigkéw oraz §rodo-
wiska na wegiel aktywny przy wykorzystaniu pelnej mocy dziatania ultradzwigkow
o czestotliwosci 35 kHz. Po 10 minutach dzialania ultradzwickoéw stwierdzono uby-
tek masy na poziomie 3,52% wag., po 1 godz. 7,5% wag. a po 12 godz. 12,7% wag.,
przy nieznacznej zmianie zawartosci popiotu, wynoszacej okoto 2,5% wag., co ozna-
cza, ze ubytek masy dotyczy strat matrycy weglowej i wynosi od 1% do 9,2%. Wynik
taki potwierdza zaobserwowany przez Rege i Yanga [286] fakt, ze w efekcie dziata-
nia ultradzwigkéw uderzajace o granule weglowe pecherzyki kawitacyjne wywotuja
erozj¢ powierzchni granul, co prowadzi do znacznego ubytku masy. Podobne dziata-
nie kawitacji na ciala state zaobserwowali w swoich badaniach Stephanis i in. [288],
Suslick i in. [289] Nalezy tez zauwazy¢, ze skutkiem kawitacji jest rtowniez nieustanny
ruch granul weglowych i ich wzajemne uderzania o siebie, co prowadzi do mecha-
nicznego $cierania si¢ zewngetrznej warstwy granul weglowych i rowniez przyczynia
si¢ do ubytku masy. Z punktu widzenia mozliwosci wykorzystania ultradzwigkow
w procesie regeneracji wegla efekt utraty masy nie jest korzystny. Nie jest on jednak
na tyle wysoki, aby catkowicie wykluczyt mozliwos¢ wykorzystania ultradzwigkow
w procesie regeneracji zuzytych wegli aktywnych.

Tabela 7.3. Wptyw czasu dziatania ultradzwiekéw o czestotliwosci 35 kHz (100% mocy)
wtemp. 298 K i roztworu fugujgcego na ubytek masy i zawartoS¢ popiotu
w weglu aktywnym WDex, wg [287]

Czas dziatania Ubytek masy, Zawarto$¢ popiotu,
ultradzwiekoéw, % wag. % wag.
min H.0 0,10M HCI H20 0,10M HCI
10 3,52 14,50 20,04 12,56
20 3,98 16,51 19,26 8,58
60 7,50 21,40 18,88 5,32
120 9,30 24,71 18,65 3,48
720 12,70 29,42 18,30 2,42
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Dla wegla aktywnego poddanego dziataniu ultradzwickow o czestotliwoscei 35 kHz
przez 720 minut w $srodowisku wodnym wykonano izoterme sorpcji i desorpcji N,
(rys. 7.2) i porownano ja z izoterma dla swiezego wegla aktywnego WDex (rys. 7.3).
Analizowane krzywe maja identyczny przebieg, a obliczona na ich podstawie wielkos¢
powierzchni whasciwej obu wegli aktywnych, wynoszaca odpowiednio 1000 m?/g
i 1050 m%/g (tab. 7.1), jest porownywalna. Rowniez warto$¢ liczby jodowej, charak-
teryzujacej zdolnosci sorpcyjne obu wegli aktywnych jest porownywalna. Wyniki te
posrednio §wiadcza o tym, ze dziatanie ultradzwigkow na wegiel aktywny w §rodo-
wisku wodnym nie ma wptywu na ich strukturg¢ porowata.

W kolejnym etapie badan poddano wegiel aktywny WDex dziataniu ultradzwigkow
w obecnos$ci czynnika tugujacego, jakim byt 0,10M HCI. Przedstawione w tabeli 7.3
dane wskazuja na wspotdziatanie zarbwno czynnika tugujacego, jak i zjawiska kawitacji
na proces odpopielania wegla aktywnego. W wyniku dziatania ultradzwigkoéw na
wegiel aktywny WDex w srodowisku 0,10M HCI przez okres 60 min uzyskuje si¢
wegiel aktywny o zawarto$ci popiotu na poziomie 5,32% wag. Oznacza to odpopie-
lenie wegla aktywnego o 75%. Takiego efektu nie uzyskuje si¢ w przypadku odpo-
pielania wegla aktywnego w klasycznej procedurze odpopielania prowadzonej droga
ogrzewania wegla w 0,1M HCl w temperaturze wrzenia roztworu. Natomiast ubytek
matrycy weglowej pozostawal na tym samym poziomie (4,7%) co w $rodowisku
wody destylowanej. Ubytek popiotu po 720 minutach dziatania ultradzwigkoéw wynosit
89%, a ubytek masy samego wegla aktywnego wynoszacy 9,4% byl porownywalny
z zaobserwowanym przy braku czynnika tugujacego.

Wplyw dziafania ultradzwiekéw i czynnika tugujacego na zestarzaly katalizator KS-z

Na podstawie przestanek wynikajacych z oceny wptywu dziatania ultradzwigkow
na wegiel aktywny WDex wykonano badania dla zestarzatego katalizatora chromo-
wo-miedziowego. W badaniach poddano ocenie zmiang zawarto$ci miedzi i chromu
oraz ubytek masy i zmiang zawartosci popiotu przy zmiennym czasie i mocy dziatania
ultradzwigkow w srodowisku wodnym i 0,05M H,SO,.

Jak wynika z danych zaprezentowanych w tabeli 7.4, pod wptywem dziatania
kawitacji na odpad, jakim jest zestarzaty katalizator chromowo-miedziowy KS-z
w srodowisku wody destylowanej, nastgpuje wylugowanie okoto 15% poczatkowe;j
zawartosci zarOwno miedzi, jak i chromu. Jednoczes$nie pozostaty po tym ekspe-
rymencie wegiel aktywny, chociaz wcigz zawiera zwiazki miedzi i chromu, to
poddany dziataniu wody w temperaturze pokojowej nie wykazuje tendencji do
uwalniania metali do roztworu.
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Rys. 7.2. Izoterma sorpcji-desorpcji N2 w temperaturze 77 K na weglu aktywnym WDex, wg [287]
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Rys. 7.3. Izoterma sorpcji-desorpcji N2 w temperaturze 77 K na weglu aktywnym WDex pod-
danym dziataniu ultradzwiekdw o czestotliwosci 35 kHz przez 720 minut, wg [287]

W kolejnym etapie badan poddano zestarzaty katalizator chromowo-miedziowy
KS-z dziataniu ultradzwigkéw w obecnosci czynnika tugujacego, jakim byt 0,05M
H,SO4. Oceniono zaréwno wplyw czasu dziatania ultradzwigkow, jak i stopnia
wykorzystania mocy generatora ultradzwigkéw na skuteczno$¢ procesu tugowania
i ubytek masy. Wyniki badan przedstawiono w tabelach 7.5 1 7.6.

Dane zaprezentowane w tabeli 7.5 wskazuja, ze wraz ze wzrostem mocy dziatania
ultradzwigkow, w tym samym czasie, obserwuje si¢ znaczny ubytek masy katalizatora,
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od 12,6% wag. przy wykorzystaniu 10% mocy generatora do 26% wag. przy pelnej
mocy. Ubytkowi masy towarzyszy obnizenie zawarto$ci popiotu z wartosci poczat-
kowej w odpadzie wynoszacej 21,6% wag. do 5,29% wag. Na ten ubytek sklada sig
zaro6wno wylugowanie zwiazkoéw miedzi i chromu oraz rozpuszczalnych w 0,05M
H,SO, sktadnikéow popiotu, ale réwniez matrycy weglowej. Ubytek samej matrycy
weglowej byt porownywalny z tym zaobserwowanym dla wegla aktywnego WDex
i wynosit od 1%, przy wykorzystaniu 10% mocy generatora ultradzwigkdéw, do
9,7% przy pelnej mocy.

Tabela 7.4. Wplyw czasu dziatania ultradzwigkéw o czestotliwosci 35 kHz (100% mocy)
w temp. 298 K na proces fugowania zwigzkéw miedzi i chromu z zestarzatego kata-
lizatora KS-zw $rodowisku wodnym, wg [287]

Czas dziatania ultradzwiekow, | Stopien wytlugowania Cu, Stopien wytugowania Cr,
min % %
10 5,1 10,6
20 12,3 13,8
60 15,7 13,8
180 15,7 15,9

Tabela 7.5. Wptyw mocy dziatania ultradzwiekow na ubytek masy i zawarto$¢ popiotu w zestarza-
tym katalizatorze KS-z w $rodowisku 0,05M H,SO4, temp. 298 K, t = 60 min, wg [287]

Stopien wykorzystgnlg mocy Ubytek masy, Zawartos¢ popiotu,
generatora ultradzwiekéw, y o
% b wag. % wag.
10 12,60 9,78
50 22,20 6,30
100 26,00 5,29

Istotnym czynnikiem decydujacym o stopniu wylugowania zarowno metali, jak
i popiotu obok wlasciwosci czynnika tugujacego jest czas dziatania ultradzwigkdw.
Wskazuja na to dane zaprezentowane w tabeli 7.6. Po pierwszych 10 minutach dzia-
lania ultradzwigkdéw na katalizator KS-z w wodzie destylowanej stwierdzono ubytek
masy na poziomie 6,1% wag. Poniewaz ubytek popiotu w tym przypadku wynosit
ok. 0,2% wag, a stopien wylugowania Cu zaledwie 5,1% poczatkowej jej zawartosci
w katalizatorze, zaobserwowana strata masy wskazuje na ubytek matrycy weglowe;j
wynoszacy ok. 5% wag. Jednocze$nie ubytek ten jest najwigkszy w poczatkowym
okresie dziatania ultradzwigkéw. Po 20 minutach dziatania tego czynnika ubytek
masy wegla aktywnego wynosit 6,7% wag., a po 60 minutach wzr6st zaledwie do
8% wag. przy praktycznie niezmieniajacej si¢ zawartosci popiotu i stopniu wytugo-
wania metali na poziomie 15% w stosunku do ich poczatkowej zawartosci.

Podobny efekt zaobserwowano w przypadku wydtuzajacego sig czasu dziatania
ultradzwigkow na zestarzaly katalizator KS-z w $rodowisku 0,05M H,SO,. Po 10 mi-
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nutach dziatania ultradzwigkéw w Srodowisku czynnika lugujacego ubytek masy
katalizatora wynosi 14,7%, a zawarto$¢ popiotu spada z poczatkowej wynoszacej
21,6% do wartos$ci 11,95% wag. Wydluzenie czasu dziatania ultradzwigkéw do
60 minut w tym S$rodowisku wptywa przede wszystkim na stopien wylugowania
metali, co obrazuja dane z tabeli 7.5 1 7.6 oraz na obnizenie zawarto$ci popiotu az
do wartosci 5,29% wag. Wyniki te wskazuja, ze w podanych warunkach ubytek
same] matrycy weglowej ksztattowat sig¢ od 4% po 10 minutach dziatania ultradz-
wigkoéw do ok. 9% wag. po 60 minutach.

Tabela 7.6. Wptyw czasu dziatania ultradzwigkow o czestotliwosci 35 kHz (100% mocy)
wtemp. 298 K i roztworu fugujacego na ubytek masy i zawartoS¢ popiotu
w zestarzatym katalizatorze KS-z, wg [287]

Czas dziatania Ubytek masy, Zawarto$¢ popiotu,
ultradzwiekow, % wag. % wag.
min H20 0,05M H2S04 H20 0,05M H2S04
10 6,10 14,71 21,43 11,95
20 6,70 22,20 21,45 7,35
60 8,00 24,31 21,47 5,29

Dla wegla aktywnego odzyskanego w procesie tugowania zestarzatego katalizatora
KS-z roztworem 0,05M H,SO, pod wplywem ultradzwigkow 35 kHz w temp. 298 K
w czasie 60 minut wykonano izoterme¢ niskotemperaturowej sorpcji i desorpcji N,
(rys. 7.4). Wyznaczona warto$é powierzchni wlasciwej wynosi 750 m*/g. Oznaczona
dla tego wegla aktywnego liczba jodowa wynoszaca 820 mg/g, wskazuje na wysoka
zdolno$¢ sorpcyjna i sugeruje mozliwos¢ wykorzystania jako sorbentu.
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Rys. 7.4. Izoterma sorpcji-desorpcji N2 w temperaturze 77 K na weglu aktywnym odzyskanym
z zestarzatego katalizatora KS-z w procesie tugowania 0,05M HoSO, w temp. 298 K
przy udziale ultradzwiekow o czestotliwo$ci 35 kHz w czasie 60 min, wg [287]
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Wplyw warunkéw tugowania Cu na odzysk tego metalu w procesie elektrolizy

W kolejnym etapie badan przeanalizowano wptyw warunkow tugowania fazy ak-
tywnej z powierzchni katalizatora KS-z na wydajnos¢ procesu elektrolizy miedzi
z uzyskanego roztworu. W tym celu przeprowadzono proces elektrolizy miedzi bez-
posrednio z roztworu 0,05M H,SO, (w temperaturze 298 K), w ktorym znajdowat si¢
zestarzaty katalizator KS-z (pkt 1 w tabeli 7.7). W tych warunkach na katodzie wy-
dzielono 81,9% Cu przy catkowitym stopniu wylugowania tego metalu wynoszacym
82%. Z uwagi na to, ze efektywno$¢ tugowania w zadanych warunkach nie byta
zadowalajaca wiaczono dodatkowy czynnik jakim byly ultradzwigki. Przy czym
w poczatkowym etapie obnizono stezenie kwasu siarkowego(VI). Elektrolizie pod-
dano roztwor powstaty w wyniku tugowania zestarzatego katalizatora KS-z roztwo-
rem 0,005M H,SO, przy udziale ultradzwigkow w czasie 30 min (pkt 2 tabela 7.7).
Niestety, w tych warunkach udato si¢ wylugowa¢ zaledwie 37,3% Cu i 12,6% Cr.
Rowniez proces elektrolizy tego roztworu przebiegat z niska wydajnoscia. Z tego tez
wzgledu w dalszych badaniach zastosowano jako roztwor tugujacy 0,05M H,SO,.
Proces tugowania prowadzono w temp. 298 K przy wspoludziale ultradzwigkow
poczynajac od wykorzystania 10% mocy generatora. W tych warunkach wylugowane
zostato zaledwie 70,2% Cu obecnej w katalizatorze KS-z, z czego 69,7% wydzielono
w postaci metalicznej na katodzie (pkt 3 tabela 7.7). Natomiast przy wykorzystaniu
50% mocy generatora ultradzwigkow w zadanych warunkach lugowania z katalizatora
KS-z usunigto 98,82% Cu, z czego 98,7% wydzielono z roztworu (pkt 4 tabela 7.7).
Podobny rezultat zaobserwowano wykorzystujac na etapie tugowania petna moc
dziatania ultradzwigkoéw, gdzie stopien wylugowania i odzyskiwania Cu wynosit
powyzej 98% (pkt 5 tabela 7.7). W obu przypadkach w zregenerowanym weglu ak-
tywnym pozostaty sladowe ilosci Cu. Zaobserwowany efekt tugowania jest zdecy-
dowanie wyzszy od wyniku uzyskanego bez udziatu ultradzwigkoéw, co potwierdza
podany przez Ley i Low [290] fakt, ze wytwarzane przez ultradzwigki akustyczne
wirowe mikrostrumienie w obrebie cial statych, jak i na granicy faz ciato state/ciecz,
przyspieszaja transport masy i prowadza do wzrostu intensywnosci procesu desorpcji,
co w sposob oczywisty poprawia w dalszym etapie wydajnos¢ procesu elektrolizy.

Podjete proby skrocenia czasu procesu tugowania zestarzatego katalizatora
chromowo-miedziowego 0,05M roztworem H,SO,; w obecnosci ultradzwigckow
o czestotliwosci 35 kHz do 10 lub 20 min (pkt 6 1 7 tabela 7.7) okazaty si¢ nieudane.
Stopien wytugowania Cu wynosil odpowiedni 57,5% i 85,1%, a na katodzie wy-
dzielono 56,7% 1 84,0% poczatkowej zawartosci Cu w roztworze elektrolitu, co
byto wynikiem niezadowalajacym.
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Poniewaz destrukcja wegla aktywnego w polu ultradzwigkow jest nie do zaakcep-
towania z punku widzenia procesu regeneracji wegla, konieczne bylo zredukowanie
efektu kawitacji. Jedna z mozliwosci zmniejszenia intensywnosci kawitacji jest
zwigkszenie czgstotliwosci ultradzwickéw. Jednak jak wykazano w pracy Rege
i Yanga [286], chociaz zmniejsza si¢ destrukcja materialu weglowego, to jednocze-
$nie efekt desorpcji zaadsorbowanych substancji jest nizszy. Dlatego tez w prezen-
towane]j pracy jako czynnik z jednej strony ostabiajacy kawitacje, a jednoczes$nie
zapewniajacy wysoka skuteczno$¢ tugowania metali z katalizatora KS-z, zastosowano
wzrost temperatury.

Uzyskane wyniki zaprezentowane w tabeli 7.7 (pkt 8-10 tabela 7.7) wskazuja, ze
niezaleznie od stopnia wykorzystania mocy generatora ultradzwigkow wzrost tempe-
ratury roztworu lugujacego nie wptywa na poprawe efektu tugowania Cu z kataliza-
tora KS-z. Wrecz przeciwnie, uzyskany w temp. 323 K wynik tugowania od 65% Cu
praktycznie w cato$ci wydzielonej na elektrodzie przy wykorzystaniu 10% mocy
generatora ultradzwigkow do 93,3-96,3% Cu przy petnej mocy, jest nizszy o 3-5%
od uzyskanego w temp. 298 K. Tym samym réwniez ilo$¢ miedzi wydzielona z roz-
tworu w procesie elektrolizy jest rowniez nizsza i wynosi 92,7-95,7% poczatkowe;j
zawartosci Cu w roztworze, ale jest zdecydowanie wyzsza niz w przypadku realizacji
elektrolizy miedzi bezposrednio z katalizatora w temp. 298 K i bez stosowania ultra-
dzwigkoéw. Zaobserwowany efekt mozna wyjasni¢ tym, ze wraz ze wzrostem tempe-
ratury roztworu zmienia si¢ zarowno lepkos$¢, jak i napigcie powierzchniowe cieczy,
a takze ma miejsce wzrost ci$nienia gazow. Oznacza to, ze z jednej strony pecherzy-
ki kawitacyjne tatwiej si¢ tworza, ale rownoczesnie ,,p¢kaja z mniejsza sita”, co osta-
bia efekt ich dziatania. Niemniej jednak w badanym przypadku obserwuje si¢ wcigz
wysoki ubytek masy matrycy weglowej przy obnizonym efekcie wydajnosci tugowa-
nia. To wskazuje, ze w przypadku wykorzystania ultradzwigkoéw wzrost temperatury
uktadu nie prowadzi do poprawy efektu usuwania miedzi i regeneracji wegla aktyw-
nego z zestarzatego katalizatora KS-z.

Rownolegle z ocena skuteczno$ci usuwania miedzi z zestarzatego katalizatora
KS-z prowadzono oceng wydajnosci tugowania chromu. Wyniki badan podane
w tabeli 7.7 wskazuja, ze w zadanych warunkach wydajno$¢ procesu tugowania
chromu jest nizsza niz zaobserwowana dla zwiazkow miedzi. Najwyzszy stopien
wytugowania Cr, wynoszacy 78,3% poczatkowej jego zawartosci, osiagnigto
w przypadku realizacji procesu w $rodowisku 0,05M H,SO, w temp. 298 K przy
wykorzystaniu pelnej mocy ultradzwigkéw o czgstotliwosci 35 kHz w czasie
60 minut (pkt 5 tabela 7.7). Uzyskany stopien usunigcia zwiazkéw chromu jest
porownywalny z wynikiem osiagnigtym w przypadku wielokrotnego tugowania
roztworem kwasu HNO; w temperaturze wrzenia (tab. 6.3). Swiadczy to o tym, ze
zwiazki chromu sa bardzo silnie zwiazane z powierzchnia wegla aktywnego i bez
zniszczenia matrycy weglowej nie mozna ich usunaé. Jednocze$nie wynik ten
wskazuje, ze zwiazki chromu obecne w zregenerowanym weglu aktywnym nie
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powinny stanowi¢ zagrozenia w przypadku jego ponownego wykorzystania jako
sorbentu.

Podsumowujac przeprowadzone badania, mozna stwierdzi¢, ze wegiel aktywny
poddany dziataniu fal o czestotliwosci 35 kHz ulega niszczacemu dziataniu peche-
rzykow kawitacyjnych, co prowadzi do znacznego ubytku masy. Ubytek ten zalezy
od czasu dziatania ultradzwigkow, ich mocy oraz srodowiska. Nie stwierdzono
natomiast wptywu dziatania ultradzwickow na strukturg¢ porowata wegla aktywne-
go. Rownoczesnie stwierdzono korzystny wptyw ultradzwickow na wydajnosé
procesu tugowania metali z powierzchni wegli aktywnych.

Z punktu widzenia wydajno$ci regeneracji wegla aktywnego z zestarzatego ka-
talizatora Cu-Cr-Ag uzyskane wyniki sa satysfakcjonujace. W srodowisku 0,05M
H,SO,4 w temp. 298 K przy wykorzystaniu pelnej mocy ultradzwigkow o czgstotli-
wosci 35 kHz w czasie 60 minut mozna z powodzeniem usuna¢ 98% zwiazkow
miedzi i 78% zwiazkéw chromu. Efekt ten jest pordéwnywalny z wynikami uzyska-
nymi w trakcie wielokrotnego tugowania 6M roztworem HNO; w temperaturze
wrzenia. To wskazuje na korzystny, pomimo znacznej straty masy, wplyw ultra-
dzwigkow na efekt tugowania, a tym samym na regeneracj¢ analizowanego wegla
aktywnego. Zaproponowane warunki lugowania z udziatem ultradzwigkow sa wy-
starczajace, aby usuna¢ metale na tyle skutecznie, ze mozna rozwaza¢ ponowne
wykorzystanie zregenerowanego wegla aktywnego, a réwnoczesnie zapewniaja
mozliwo$¢ odzyskiwania miedzi w procesie elektrolizy.
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8. Zastosowanie ekstrakcji plynami w stanie
nadkrytycznym do regeneraciji
wegla aktywnego ze zuzytego katalizatora
wegiel aktywny-octan cynku

W dotychczasowych pracach nad zastosowaniem ekstrakcji plynami w stanie
nadkrytycznym do regeneracji zuzytych wegli aktywnych nie prowadzono badan nad
wykorzystaniem tej metody do odzyskiwania nosnikow weglowych ze zuzytych
katalizatorow wegiel aktywny-metale cigzkie, ktorych przyktadem moze by¢ rozwa-
zany w niniejszej pracy katalizator wegiel aktywny-octan cynku, wykorzystywany
w syntezie octanu winylu Kow-W. Jak przedstawiono w rozdziale 6.2, w zuzytym
katalizatorze Kow-W e zalegajace na powierzchni nos$nika weglowego uboczne
produkty syntezy octanu winylu sg przeszkoda w regeneracji nos$nika weglowego
droga tugowania roztworami kwasow. Na podstawie danych literaturowych prezen-
towanych w rozdziale 3.5, mozna wnioskowaé, Zze procesem zapewniajacym sku-
tecznie usunigcie substancji organicznych z powierzchni zuzytego katalizatora moze
by¢ ekstrakcja ptynami w stanie nadkrytycznym. Usunigcie zwiazkow organicznych
powinno stworzy¢ korzystniejsze warunki dla przeprowadzonego, w drugiej kolejno-
$ci, procesu tugowania zwiazkoéw cynku i doprowadzi¢ do pelnej regeneracji wegla
aktywnego. Wobec powyzszego przeprowadzono badania wiasne [261], poddajac
zuzyty katalizator syntezy octanu winylu Kow-W e (oraz dla poréwnania §wiezy
katalizator Kow-W) ekstrakcji ptynami w stanie nadkrytycznym. Jako pierwszy eks-
trahent wybrano ditlenek wegla z uwagi na jego szczegdlne wlasciwosci w stanie
nadkrytycznym, jak roéwniez prostotg realizacji procesu ekstrakcji i najnizsze koszty.
Warunki procesu ekstrakcji podano w tabeli 5.3.

Jak wynika z rysunku 8.1-8.5 oraz tabeli 8.1, ekstrakcja ptynami w stanie nadkry-
tycznym w istotny sposob wpltywa zaro6wno na struktur¢ zwiazkow cynku na po-
wierzchni wegla aktywnego, jak i ich ilos¢. W $wiezym katalizatorze Kow-W
(rys. 8.1) faza aktywna stanowi 31-38% wag., a sl ta wystgpuje w postaci grubokry-
stalicznych skupisk pokrywajacych powierzchnie nosnika weglowego. Na skutek
dziatania CO, w stanie nadkrytycznym struktura krystaliczna octanu cynku ulega
zmianie. Jak wynika z obrazu powierzchni przedstawionego na rysunku 8.2, proces
obok skupisk grubokrystalicznych pojawily si¢ struktury drobnokrystaliczne przy-
pominajace ,,igietki”. Zaobserwowany efekt mozna wyjasni¢ tym, ze w warunkach
ekstrakcji czg¢§¢ octanu cynku rozpuscila si¢ w obecnej w uktadzie wodzie (kataliza-
tory przed ekstrakcja nie byly suszone do stalej masy), a po odparowaniu rozpusz-
czalnika sol wykrystalizowata w innych warunkach. Rownoczesnie analiza sktadu
katalizatora po ekstrakcji Kow-W/SFE, przedstawiona w tabeli 8.1, wykazata, ze
w katalizatorze swiezym, jak i $wiezym poddanym ekstrakcji nadkrytycznej zawarto$¢

119



soli byta porownywalna i wynosita ok. 38% wag. Oznacza to, ze w przypadku $wie-
zego katalizatora syntezy octanu winylu nie zachodzi ekstrakcja octanu cynku z jego
powierzchni na skutek dziatania CO, w stanie nadkrytycznym.

Rys. 8.2. Obraz powierzchni $wiezego katalizatora syntezy octanu winylu poddanego eks-
trakcji CO, w stanie nadkrytycznym Kow-W/SFE (x 2000), wg [261]
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Tabela 8.1. Zawartos¢ cynku wyrazona jako octan cynku w badanych katalizatorach
poddanych ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym Kow-W/SFE, CO, modyfi-
kowanym etanolem Kow-Waech/SFEE;, W zregenerowanych weglach aktywnych
Kow-Wateeh/ SFE/HCIWA i Kow-W recn/SFEE/HCI/WA oraz w ekstraktach, wg [261]

Zawarto$¢ octanu cynku’, % wag.
Prébka Wedtug analizy pierwiastkowej Oznaczone metoda analizy
wykonanej w mikroskopie kompleskonometrycznej lub
skaningowym elektrochemicznej
Kow-W 38,94 37,20
KOW'Wztech 21 ,33 21 ,42
Kow-W/SFE 37,20 38,10
Kow-Watech/SFE 6,90 6,34
Kow-Watecn/SFE/HCI/WA 0,20 nw
Ekstrakt zebrany po procesie B 1470
KOW-Wztech/ SFE ’
Kow-W/SFEgt 35,30 35,81
KOW-Wztech/ SF EEt 7 ,40
Ekstrakt zebrany po procesie B 184
Kow-W/SFEEet '
Ekstrakt zebrany po procesie B 1391
KOW'Wztech/ S F EEt '
Kow-Watech/SFEe/HCI/WA 0,23 nw

Obraz powierzchni zuzytego katalizatora Kow-W e, poddanego ekstrakcji CO,
w stanie nadkrytycznym (Kow-W e/SFE), przedstawiony na rysunku 8.3, wskazuje,
ze w wyniku tego procesu znaczna czg¢$¢ powierzchni wegla aktywnego zostata
odstonigta. Oznacza to, ze w procesie ekstrakcji nastapito nie tylko usunigcie depo-
zytu organicznego, ale rowniez czgsci fazy aktywnej, co potwierdzita analiza sktadu.
Jak podano w tabeli 8.1, zawarto$¢ cynku w katalizatorze zuzytym po ekstrakcji
Kow-W_eer/SFE W przeliczeniu na octan cynku stanowi ok. 6% wag., natomiast
reszta metalu zostata zidentyfikowana w zebranym ekstrakcie.

Zaobserwowany w prezentowanych badaniach efekt ekstrakcji przy uzyciu CO,
w stanie nadkrytycznym, $wiadczacy o usunigciu z powierzchni katalizatora Kow-
W.een metalu, jest nowa jakoscia dotychczas nie opisang w literaturze. Analiza
wlasciwosci CO, w stanie nadkrytycznym wskazuje, ze jest zbyt stabo polarnym
medium, aby moégt peli¢ funkcje ekstrahenta metali. Potwierdzeniem tego jest
rowniez zaobserwowany w pracy brak efektu oddzialywania nadkrytycznego CO,
z octanem cynku w katalizatorze §wiezym Kow-W. Zatem zaobserwowany efekt
usunigcia metalu ze zuzytego katalizatora nalezy laczy¢ z obecnoscia substancji
organicznych, bedacych produktami ubocznymi reakcji syntezy, a jednoczesnie
odpowiedzialnymi za dezaktywacj¢ tego katalizatora.
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W zuzytym katalizatorze reakcji syntezy octanu winylu cynk moze wystgpowac
na powierzchni wegla aktywnego w postaci roznych zwiazkéw chemicznych. Jest
to efekt reakcji chemicznych octanu cynku w warunkach procesu technologicznego.
W $wiezym katalizatorze octan cynku wystepuje w postaci soli uwodnionej.
W trakcie procesu syntezy octanu winylu, w temperaturze 453-503 K oraz w wyniku
lokalnych przegrzan (503-1023 K), obserwuje si¢ ubytek wody krystalizacyjnej,
a nastgpnie octan cynku ulega rozktadowi do tlenku cynku, ktory w temperaturze
powyzej 853 K ulega redukcji do metalicznego cynku. Rownoczesnie z przemia-
nami soli aktywnej na powierzchni katalizatora osadzaja si¢ produkty uboczne
reakcji, wérod ktorych znajduja sig takie zwiazki, jak: kwas octowy, aceton, octan
etylu, pewne iloéci octanu winylu, aldehyd octowy, aldehyd krotonowy, aldehyd
propionowy, dioctan etylidenu i produkty polimeryzacji i polikondensacji tych
zwiazkéw [248]. W zlozonosci ukladu zwiazki organiczne/produkty przemiany
fazy aktywnej, jaki tworzy si¢ na powierzchni zuzytego, zdezaktywowanego kata-
lizatora, nalezy upatrywa¢ wyjasnienia usunig¢cia znacznych ilosci cynku razem
z masg organiczng w trakcie ekstrakcji nadkrytyczne;j.

Rys. 8.3. Obraz powierzchni zuzytego katalizatora syntezy octanu winylu poddanego eks-
trakcji CO, w stanie nadkrytycznym Kow-Waecn/SFE (x 2000), wg [261]

Opierajac si¢ na pracach Zacharia i in [191], Wanga [193] oraz Smarta [194],
mozna wnioskowac, ze obecne na powierzchni zuzytego katalizatora i uwalniane
w procesie ekstrakcji nadkrytycznym CO, substancje organiczne (gtownie o cha-
rakterze polarnym) spetnily w warunkach procesu rolg¢ modyfikatora CO, i utatwity
réwnoczesna desorpcjg¢ zwiazkéw cynku. Dla potwierdzenia zaobserwowanego
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efektu przeprowadzono ekstrakcje Swiezego katalizatora Kow-W oraz zuzytego
Kow-Ween za pomoca CO, w stanie nadkrytycznym zmodyfikowanym etanolem
jako czynnikiem polarnym.

Obraz powierzchni $§wiezego katalizatora syntezy octanu winylu poddanego eks-
trakcji CO, w stanie nadkrytycznym modyfikowanym etanolem Kow-W/SFEg
przedstawiono na rysunku 8.4. Jak wynika z tego rysunku, obraz struktury octanu
cynku na powierzchni wegla aktywnego po ekstrakcji czystym CO, w stanie nadkry-
tycznym oraz modyfikowanym etanolem jest bardzo podobny. Wida¢ zaréwno struk-
tury grubokrystaliczne, jak i charakterystyczne drobnokrystaliczne ,,igietki”. Nato-
miast analiza zawarto$ci fazy aktywnej na powierzchni katalizatora Kow-W/SFEg,
wykazala, ze zawarto$¢ octanu cynku w tym katalizatorze wynosi 35,30% wag., co
oznacza, ze ubyto ok. 3,60% fazy aktywnej. Rownoczesnie w ekstrakcie zebranym
po procesie stwierdzono obecno$¢ cynku w ilosci odpowiadajacej ubytkowi fazy
aktywnej. Potwierdza to wcze$niejszy wniosek, ze modyfikacja CO, czynnikiem
polarnym sprzyja desorpcji zwiazkéw cynku.

Rys. 8.4. Obraz powierzchni $wiezego katalizatora syntezy octanu winylu poddanego eks-
trakcji CO, w stanie nadkrytycznym modyfikowanym etanolem Kow-W/SFEg;
(x 2000), wg [261]

W kolejnym etapie badan poddano ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym mo-
dyfikowanym etanolem zuzyty katalizator Kow-Ween. Przypuszczano, ze dodatek
czynnika polarnego do CO, powinien zwigkszy¢ efektywnos$¢ procesu ekstrakeji,
w tym rowniez sprzyja¢ usuwaniu zwiazkow cynku. Niestety, ani obraz powierzchni
katalizatora po ekstrakcji Kow-W et/ SFEE;, przedstawiony na rysunku 8.5, ani anali-
za zawarto$ci cynku w tym katalizatorze, ani w ekstrakcie zebranym po procesie nie
potwierdzily tego przypuszczenia. Obraz powierzchni katalizatora Kow-W yecn/SFEE
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byt praktycznie identyczny jak katalizatora Kow-W ec/SFE (rys. 8.3), a co wigcej
zawarto$¢ octanu cynku po tej ekstrakcji byta nawet nieznacznie wyzsza. Wyniki te
potwierdzily, ze wraz z usuwanymi substancjami organicznymi desorpcji ulegaja
réwniez zwiazki cynku. Jednocze$nie wyniki te wskazuja, ze obecno$¢ etanolu
w strumieniu nadkrytycznego CO,, wobec ilosci uwalnianych zwiazkow polarnych,
nie ma, w tym przypadku, istotnego wplywu na przebieg procesu ekstrakcji.

W kolejnym kroku, w celu petnej regeneracji wegla aktywnego bedacego nosni-
kiem katalizatora syntezy octanu winylu, katalizatory po ekstrakcji nadkrytycznej
Kow-Wteer/SFE oraz Kow-W yeen/SFEE: poddano procesowi tugowania za pomoca
roztworu kwasu solnego. Procedura ta pozwolita na praktycznie catkowite usunigcie
metalu z nos$nika weglowego. Zawarto$¢ cynku w zregenerowanym weglu aktyw-
nym nie przekracza 0,20% wag. (tab. 8.1). Wynik ten potwierdza obraz powierzchni
zregenerowanego wegla aktywnego Kow-W e/ SFE/HCI/WA, przedstawiony na
rysunku 8.6. Na obrazie tym widoczna jest catkowicie odstonigta powierzchnia
wegla aktywnego. Duza powierzchnia wlasciwa zregenerowanego wegla aktywnego
(980 m*/g) oraz adsorpcja jodu na poziomie 720 mg/g wskazuja, ze wegiel ten
moze by¢ ponownie wykorzystany jako sorbent. Nalezy podkresli¢, ze wegle pet-
nigce pierwotnie rol¢ no$nikoéw katalizatorow przemystowej syntezy organicznej,
charakteryzuja si¢ duza odpornoscig na $cieranie (88,8% [41]), 1 nie ulega ona
zmianie w efekcie ekstrakcji nadkrytyczne;j.

Rys. 8.5. Obraz powierzchni zuzytego katalizatora syntezy octanu winylu poddanego eks-
trakcji CO, w stanie nadkrytycznym modyfikowanym etanolem Kow-Wateeh/SFEE:
(x 2000), wg [261]
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Rys. 8.6. Obraz powierzchni zuzytego katalizatora syntezy octanu winylu poddanego
ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym, a nastepnie tugowanego roztworem HCI
Kow-Waec/SFE/HCI/WA (x 2000), wg [261]

Przeprowadzone badania oceny przydatnosci ekstrakcji ptynami w stanie nad-
krytycznym do regeneracji wegla aktywnego ze zuzytego katalizatora octan cynku-
wegiel aktywny wykazaty, ze zastosowana procedura pozwala na skuteczne usunigcie
z powierzchni katalizatora substancji organicznych. Rownoczesnie wykazano, ze
usuwane zwigzki organiczne, gtéwnie o budowie polarnej, na tyle silnie modyfikuja
CO, w stanie nadkrytycznym, ze wraz z nimi z powierzchni katalizatora usunigte
zostaja zwiazki cynku. Jest to wazna informacja, poniewaz wczesniejsze doniesienia
literaturowe wskazywaty, ze ekstrakcja metali z matryc statych zuzyciem CO,
w stanie nadkrytycznym wymaga wprowadzenia modyfikatora. W analizowanym
przypadku rolg t¢ spetity usuwane z powierzchni substancje organiczne. Zastoso-
wanie, jako nastgpnego etapu regeneracji wegla aktywnego, lugowania roztworem
kwasu umozliwilo calkowite usunigcie resztek fazy aktywnej z powierzchni zuzy-
tego katalizatora syntezy octanu winylu.
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9. Zastosowanie ekstrakcji ptynami w stanie
nadkrytycznym do regeneracji zuzytego
katalizatora Pd-wegiel aktywny

Specyficzna grupa odpaddéw zawierajacych w swoim sktadzie wegiel aktywny
sa zuzyte katalizatory wegiel aktywny-metal szlachetny, gléwnie Pd, Pt, Ru, Rh,
wykorzystywane w reakcjach rozktadu, redukcji i utlenienia zwiazkéw organicz-
nych. Ze wzgledu na to, ze katalizatory te otrzymywane sa na bazie pylowego wegla
aktywnego zasadniczo nie przewiduje si¢ regeneracji samego wegla aktywnego,
mozna natomiast rozwazy¢ regeneracj¢ katalizatora lub odzyskiwanie metalu. Ten
kierunek postgpowania ze zuzytymi katalizatorami zawierajacymi metale szlachetne
wydaje si¢ jak najbardziej wskazany, gléwnie ze wzgledu na ich wysokie ceny.
W ramach badan witasnych [291-293] przeanalizowano mozliwos$¢ regeneracji
zuzytego katalizatora wegiel aktywny-pallad (SC).

Z badan Krishnankutty [294, 295] wynika, Zze jedna z przyczyn dezaktywacji
katalizatora jest czesciowe lub catkowite pokrycie palladu osadzonego na powierzchni
no$nika weglowego weglem pochodzacym z powierzchniowej dekompozyciji weglo-
wodorow bioracych udziat w reakcji i/lub weglem z no$nika weglowego oraz wbu-
dowywaniem si¢ tego wegla w luki sieci krystalicznej palladu (stata sieci krystaliczne;j
wegla wynosi 0,3992 nm, a stala sieci palladu 0,3890 nm [296]). Jednoczes$nie pro-
ces wiazania wegla na powierzchni 1 w sieci palladu jest odwracalny, co oznacza, ze
mozliwa jest regeneracja katalizatora, a jedna z drog regeneracji jest usuwanie
amorficznego wegla poprzez reakcje tlenem w 573 K, a nastepnie redukcje wodo-
rem. Majac jednak na uwadze fakt, ze na powierzchni zuzytego katalizatora SC
znajduja si¢ liczne substancje organiczne zaproponowano jako metod¢ regeneracji
ekstrakcje ptynami w stanie nadkrytycznym. Wybor tej metody podyktowany byt
wysoka skutecznos$cia usuwania substancji organicznych z powierzchni zuzytego
katalizatora syntezy octanu winylu [261]. W celu odtworzenia pierwotnej formy
chemicznej palladu na powierzchni zregenerowanego katalizatora poddano go wy-
grzewaniu w atmosferze wodoru, tak jak ma to miejsce na etapie preparatyki tego
katalizatora.

W pierwszym etapie badan nad regeneracja zuzytego katalizatora wegiel aktyw-
ny-Pd (SC) okreslono strukture porowata tego katalizatora, ktdra ma istotne znaczenie
z uwagi na wybrana metodg regeneracji. Przedstawiona na rysunku 9.1 izoterma dla
katalizatora Pd/AC wskazuje ,langmuirowski” przebieg o rosnacej adsorpcji
w zakresie niskich cisnien. Fakt obecnosci do$¢ szerokiej petli histerezy swiadczy
o rozwinigtej strukturze mezoporowatej. Powierzchnia wlasciwa katalizatora Pd/AC
Sger wynosi 870 mz/g, za$§ powierzchnia mezopordw S, 220 mz/g (tab. 9.1).
W strukturze mikroporowatej dominujacy jest udzial mikroporéw o promieniach
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w zakresie 0,5-1,0 nm (rys. 9.2). Taka struktura porowata sugeruje, ze faza aktywna
katalizatora, jaka jest rozproszony pallad, zasadniczo zalega w mezoporach.

Jako ekstrahent, w pierwszej fazie badan, zastosowano niczym nie modyfiko-
wany ditlenek wegla. Podyktowane to byto zardwno niskimi kosztami procesu oraz
tym, ze w przypadku pozytywnej regeneracji otrzymany po ekstrakcji katalizator
nie musiatby by¢ dodatkowo oczyszczany. Ze strumienia CO, po redukcji cisnienia
zebrano ciekte produkty reakcji. W badaniach nie podjeto jednak proby identyfikacji
tych substancji ze wzgledu na to, Ze analiza sktadu bylaby trudnym i kosztownym
procesem, a w badaniach istotny byt sam fakt ich usunigcia.
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Rys. 9.1. Izoterma sorpcji i desorpcji N2 na katalizatorze Pd/AC w temp. 77,5 K, wg [291]

Tabela 9.1. Parametry struktury porowatej $wiezego handlowego katalizatora Pd/AC, wg [291]

WO, EO, SBET, Smezo,
cmi/g kJ/mol m?/g m?g
0,357 19,8 865 221

Zregenerowany w procesie ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym katalizator,
oznaczony symbolem SC/SFE/C, zastosowano w reakcji redukcji oktanoilobenze-
nu wodorem. Aktywnos$¢ zregenerowanego katalizatora SC/SFE/C w tej reakcji
okazata si¢ znacznie nizsza niz katalizatora handlowego Pd/AC i nie przekracza
40% jego skutecznosci (tab. 9.2). Wynik ten oznaczal, ze zuzyty katalizator SC
poddany ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym nie zregenerowat si¢ w stopniu
zadowalajacym. Niemniej jednak tak niska aktywno$¢ zregenerowanego katalizatora
sugerowala, ze zablokowanie czynnej powierzchni katalizatora przez produkty
uboczne reakcji nie jest jedynym powodem utraty zdolnosci katalitycznych tego
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uktadu. Szukajac wyjasnienia przyczyn niskich zdolnosci katalitycznych zregenero-
wanego katalizatora wykonano zdjgcia powierzchni zarowno katalizatora $wiezego
Pd/AC jak i zregenerowanego SC/SFE/C. Przedstawione na rysunkach 9.2 19.3
obrazy powierzchni nie wykazuja istotnych réznic pozwalajacych na wytlumaczenie
braku zdolnosci katalitycznych katalizatora SC/SFE/C.

o o ],'

Rys. 9.3. Obraz powierzchni zregenerowanego katalizatora SC/SFE/C (x 500), wg [291]

Zaréwno w katalizatorze swiezym Pd/AC, jak i zregenerowanym oznaczono za-
wartosci palladu metoda XRF. Z badan tych wynika, ze w katalizatorze handlowym
pallad stanowi 9,95% wag., a w zuzytym poddanym ekstrakcji nadkrytycznej 9,40%
wag. Roznica ta moze by¢ wyjasniona czesciowym usuwaniem palladu w procesie
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ekstrakcji wraz z ekstrahowanymi zanieczyszczeniami organicznymi. Wskazuje na
to obecnos¢ sladowych ilosci palladu w zebranych po ekstrakcji SFE produktach
ciektych. Sugeruje to, ze usuwane substancje organiczne zmieniaja polarnos¢ ditlenku
wegla w stanie nadkrytycznym i sprzyjaja usuwaniu rOwniez i metalu.

Podobny efekt byt obserwowany przy zastosowaniu SFE do usuwania zanieczysz-
czen organicznych ze zuzytego katalizatora syntezy octanu winylu, gdzie wraz
z substancjami organicznymi usuni¢te zostaly zwiazki cynku [261]. Ubytek palladu
ze zuzytego katalizatora Pd/AC w trakcie ekstrakcji nadkrytycznej potwierdzaja
wyniki badan XPS (oznaczona metoda XPS zawarto$¢ palladu w katalizatorze
regenerowanym SC/SFE/C, jak i handlowym Pd/AC). Niestety, ze wzgledu na to,
ze badania prowadzono na rzeczywistych odpadach, a nie modelowych uktadach
przeprowadzenie bilansu palladu bylo niemozliwe. Zaobserwowany efekt ekstrakcji
palladu w rozwazanym uktadzie mozna w pewnym stopniu poréwnac z opisanym
przez Smarta [194] procesem wydzielania metali, jak Rh i Pd ze statych matryc
porowatych za pomoca CO, w stanie nadkrytycznym po wczesniejszym przepro-
wadzeniu ich w zwiazki kompleksowe z takimi czynnikami chelatujacymi, jak:
2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodion, acetyloaceton, benzyloaceton.

Tabela 9.2. Zestawienie wynikow oceny aktywnoSci katalitycznej zregenerowanego kataliza-
tora Pd/AC w zalezno$ci od zastosowanej procedury regeneracii, wg [291-293]

Katali llos¢ przereagowanego Caas, Temperatura, Stopien _
atalizator Ha, - przereagowania,
dm? min K %

Pd/AC (handlowy) 11,26 75 294 —320 100
SCISFE/C 45 410 293 —323 40
SC/SFE/CH 11,26 90 295 —330 100
SC/SFE/OSE/H 10 120 296—338 25
SC/SFE/C-Et/H 2,8 420 323* 25
SC/SFE/E-PH 2,3 420 323* 20

*- uktad reakcyjny dodatkowo ogrzewano

Zdecydowanie wigcej informacji na temat roznic pomigdzy Swiezym a zregene-
rowanym katalizatorem Pd/AC dostarczaja wyniki badania XPS obu tych katalizato-
row przedstawione w tabelach 9.3 i 9.4 oraz na rysunkach 9.4 1 9.5. Z danych tych
wynika, ze w katalizatorze §wiezym Pd/AC pallad wystepuje w dwu stanach, jako
pallad jonowy Pd™ (pik 338,06 eV) oraz jako klastery metaliczne (pik 335,78 eV).
Zasadniczo pallad ma energi¢ wiazania od 335,1 do 335,3 eV, natomiast pik ob-
serwowany dla badanego katalizatora lezy nieco poza tym obszarem, ale efekt taki
czesto jest obserwowany dla zredukowanego i wysoko zdyspergowanego palladu
na nosnikach. Natomiast w katalizatorze zuzytym i poddanym ekstrakcji nadkrytycznej
pallad wystgpuje w trzech stanach: ok. 30% w postaci metalu (duze krystality) pik
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335,31 eV, ok. 60% w postaci PdO (pik 336,83 eV), pozostata czgs¢, czyli ok. 10%
w postaci jonow Pd*™? (pik 338,63 eV) [292].

Wyniki badan XPS wskazuja na zmiang formy wyst¢gpowania palladu na po-
wierzchni katalizatora. Wobec powyzszego przyczyn utraty zdolno$ci katalitycznych
badanego uktadu nalezy upatrywaé zarowno w zablokowanej przez produkty uboczne
powierzchni katalizatora, jak i w zmianie formy chemicznej aktywnego metalu. Dla
probki katalizatora zuzytego i poddanego ekstrakcji SC/SFE/C mozna przyjac, ze
jego aktywnosc jest proporcjonalna do efektywnej powierzchni dostgpnej dla reagen-
tow 1 niezbegdnej do przeprowadzenia elementarnego aktu katalitycznego.

W kolejnym etapie badan nad regeneracja zuzytego katalizatora Pd/AC poddano
czesciowo zregenerowany katalizator SC/SFE/C procesowi wygrzewania w atmos-
ferze wodoru. Proces ten miat zapewni¢ redukcje PdO obecnego na powierzchni
katalizatora SC/SFE/C do czystego Pd i tym samym przywrocenie katalitycznej
aktywnosci. Nalezy wspomnie¢, ze redukcja wodorem jest ostatnim etapem prepara-
tyki katalizatora Pd/AC otrzymywanego na skal¢ przemystowa droga impregnacji
wegla aktywnego solami palladu [297].

Zregenerowany katalizator otrzymany po redukcji wodorem, oznaczony symbo-
lem SC/SFE/C/H, poddano testowaniu w reakcji redukcji oktanoilobenzenu.
Stwierdzono, ze aktywno$¢ katalizatora po regeneracji jest porbwnywalna z aktywno-
$cig $wiezego katalizatora Pd/AC (tab. 9.2). Wskazuje na to zardbwno poréwnywalne
zuzycie wodoru, czas reakcji, jak i brak produktéw ubocznych reakcji. Niemnigj
jednak czas reakcji byt dluzszy, a temperatura wzrosta o 10 K w stosunku do reakcji
z udziatem katalizatora handlowego. Wynik ten sugeruje, ze zaproponowana proce-
dura regeneracji, obejmujaca usuwanie substancji organicznych z powierzchni
zuzytego katalizatora droga ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym, a nast¢pnie
redukcjg wodorem w celu odtworzenia aktywnej formy palladu, gwarantuje odtwo-
rzenie pierwotnej aktywnos$ci katalizatora Pd/AC. Efekt ten potwierdza réwniez
widmo XPS zarejestrowane dla zregenerowanego katalizatora SC/SFE/C/H (rys. 9.6).
Widmo to jest praktycznie identyczne z widmem $wiezego katalizatora Pd/AC
(rys. 9.4).

Analiza XPS katalizatora $wiezego Pd/AC i zregenerowanego SC/SFE/C/H
(tab. 9.3 oraz rys. 9.4 1 9.6) wykazala, ze zaproponowana procedura regeneracji
prowadzi do odtworzenia aktywnych form palladu na powierzchni nosnika weglo-
wego. Niemniej jednak zarejestrowane widmo XRD, prezentowane na rysunku 9.7
wykazato pewne roznice. W widmie XRD katalizatora wegiel aktywny-Pd obser-
wuje sig charakterystyczny szeroki pik przy 40,11°, i jak wida¢ pik taki wystepuje
dla $wiezego katalizatora Pd/AC. Natomiast w przypadku zregenerowanego katali-
zatora SC/SFE/C/H pik ten jest lekko przesunigty w kierunku nizszych katoéw, co
$wiadczy o obecno$ci migdzywegztowych atomow wegla w sieci palladu. Wedlug
Krishnankutty i Vannice [294] obecnos¢ migdzyweztowych atomoéw wegla zasad-
niczo nie wptywa negatywnie na chemisorpcj¢, co thumaczy wysoka aktywno$¢
zregenerowanego katalizatora.
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Tabela 9.3. Widmo przegladowe XPS swiezego katalizatora Pd/AC, wg [292]

Pik BE, Powierzcihnia piku, FWHM
eV %
C1s
284,50 68,71 1,56
286,08 11,91 1,65
287,26 5,83 1,66
288,45 4,92 1,72
289,90 3,31 1,71
291,46 5,32 2,96
Pd 3d
52 335,78 80,16 1,93
52 338,06 19,84 2,10
32 341,03 1,94
32 343,31 2,21

W celu oceny wplywu procesu usuwania substancji organicznych zalegajacych
na powierzchni zuzytego katalizatora Pd/AC na skuteczno$¢ regeneracji przepro-
wadzono proces ekstrakcji z wykorzystaniem rozpuszczalnikow organicznych,
takich jak: metanol, aceton oraz benzen SC/OSE. Po ekstrakcji katalizator poddano
wygrzewaniu w atmosferze wodoru w warunkach analogicznych jak w przypadku
regeneracji katalizatora SC/SFE/C.

Tabela 9.4. Widmo przegladowe XPS katalizatora zregenerowanego SC/SFE/C, wg [292]

Pik BE, Powierzcihnia piku, FWHM
eV %
C1s
284,50 70,97 1,57
286,29 13,01 1,65
288,04 713 1,65
289,84 5,24 1,65
291,61 3,64 1,65
Pd 3d
52 335,31 31,65 1,58
5/2 336,83 57,86 1,82
52 338,63 10,49 2,03
32 340,56 1,58
32 342,08 2,03
32 343,88 2,00

Dla poréwnania chemicznej budowy powierzchni $§wiezego katalizatora Pd/AC
oraz katalizatorow zregenerowanych SC/SFE/C/H i SC/OSE/H, istotnej z punktu
widzenia zarowno wlasciwos$ci sorpcyjnych, jak i katalitycznych, wykonane zosta-
ly widma FTIR. Z poréwnania widm, przedstawionych na rysunku 9.8, wynika, ze
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we wszystkich katalizatorach wystepuja pasma charakterystyczne dla drgan rozcia-
gajacych grupy —OH lub chemisorbowanej wody (3443cm™), drgania rozciagajace
C=C w pierécieniach aromatycznych (1626-1630cm™), drgania rozciagajace C=0
(1562-1585cm™), drgania rozciagajace OH (1111-1096cm™) [298, 299].
Natomiast w katalizatorach zregenerowanych dodatkowo pojawiaja si¢ pasma
1384cm™ i 1465-1463cm™, ktére mozna przyporzadkowa¢ drganiom rozciagaja-
cym C=0 w grupach karboksylowych i mozna je wiaza¢ z obecnoscia substancji
zalegajacych na powierzchni zuzytego katalizatora i nie usunig¢tych w procesie
regeneracji.

Pomimo podobienstw w budowie powierzchni zregenerowanych katalizatorow
SC/SFE/C/H i SC/OSE/H katalityczna aktywnos¢ w reakcji testowej, tj. redukcji
wodorem oktanoilobenzenu, byla zréznicowana (tab. 9.2). Przy tym samym zuzy-
ciu wodoru 10 dm’, czas reakcji wynosit dla katalizatora SC/SFE/C/H 75 minut,
natomiast dla SC/OSE/H az 120 min. Réwnoczesnie w przypadku tej samej reakcji
testowej, biegnacej w obecnosci zregenerowanego katalizatora SC/OSE/H, wydaj-
no$¢ procesu wynosita ok. 25-26%. Ze wzgledu na to, ze obrobka wodorem obu
katalizatoré6w przebiegala w jednakowych warunkach za réznice w aktywnosci
katalitycznej zregenerowanych katalizatorow odpowiedzialny jest proces ekstrakcji.
Zdecydowanie skuteczniejszym procesem usuwania zanieczyszczen organicznych
z powierzchni zuzytego katalizatora jest ekstrakcja z wykorzystaniem CO, w stanie
nadkrytycznym.

Uzyskana wysoka aktywno$¢ Kkatalityczna zregenerowanego katalizatora
SC/SFE/C/H nie oznaczata jego calkowitej regeneracji. Z tego tez wzgledu w kolejnym
etapie prac podjeto probe oceny wptywu rodzaju ekstrahenta w stanie nadkrytycz-
nym na skuteczno$¢ procesu regeneracji. Majac na uwadze fakt, Ze na powierzchni
zuzytego katalizatora SC obecne sg liczne substancje organiczne zardwno o charak-
terze polarnym, jak i niepolarnym przeprowadzono proces ekstrakcji z wykorzy-
staniem zaré6wno etanu-propanu, jak i etanolu. Spodziewano si¢, ze modyfikacja
CO, w stanie nadkrytycznym etanolem zwigkszajac polarno$¢ ekstrahenta powinna
sprzyja¢ usuwaniu substancji polarnych. Natomiast ekstrakcja roztworem etan-propan
w stanie nadkrytycznym powinna sprzyja¢ usuwaniu z powierzchni zuzytego kata-
lizatora Pd/AC substancji niepolarnych. Podobnie jak poprzednio katalizatory po
ekstrakcji wygrzewano w atmosferze wodoru, a nastgpnie zastosowano w procesie
redukcji oktanoilobenzenu. Jak wskazuja wyniki testu podane w tabeli 9.2, aktywno$¢
katalityczna zregenerowanych katalizatorow SC/SFE/E-P/H jak i SC/SFE/C-Et/H
okazata si¢ zadziwiajaco niska — nie przekraczajaca 25% w stosunku do $wiezego
katalizatora Pd/AC.
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SC/OSE/H, wg [293]

Parametry pikow widma XPS w regionie Pd 3d 5/2 zarejestrowanego dla préb-
ki zregenerowanego katalizatora SC/SFE/E-P/H (tab. 9.5) wskazuja, ze w zadanych
warunkach regeneracji nie odtworzono aktywnych form palladu, na co wskazuje
np. dwukrotnie wigkszy udziat powierzchni piku 337,29 eV w poréwnaniu z pi-
kiem 337,99 eV dla katalizatora SC/SFE/C/H. Piki te odpowiadaja palladowi na
drugim stopniu utlenienia (zwiazanemu z chlorem badz tlenem). Jednoczesnie pik
335,45 eV dla katalizatora SC/SFE/E-P/H charakteryzuje si¢ znacznie nizsza po-
wierzchnia niz pik 335,71 eV dla SC/SFE/C/H. Piki te mozna przypisa¢ obecnosci
krystalitow palladu. Obie poczynione obserwacje sa zbiezne ze stwierdzona nizsza
aktywnoscia katalizatora ekstrahowanego roztworem etan-propan w pordéwnaniu
z ekstrahowanym CO,. Nie wyjasnia to jednak w pelni roznic w aktywno$ci obu
katalizatorow. Przyczyna, dla ktérej nie uzyskano powrotu do pozadanych form
chemicznych palladu, sa prawdopodobnie zalegajace na powierzchni zuzytego
katalizatora substancje organiczne (blokujace pallad), ktdre nie zostaly usunigte
w procesie ekstrakcji nadkrytycznej. ROwnoczesnie widma XRD zregenerowanych
katalizatorow SC/SFE/E-P/H, SC/SFE/C-Et/H, przedstawione na rysunku 9.7,
wskazuja, ze w przypadku obu zastosowanych procedur regeneracji nadal pozosta-
je wegiel w przestrzeniach migdzywezlowych (o czym $wiadczy przesunigeie piku
40,11° w strong nizszych katow).
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Tabela 9.5. Poréwnanie widma XPS w regionie Pd 3d 5/2 katalizatorow Pd/AC,
SC/SFE/C/H oraz SC/SFE/E-P/H, wg [293]

Pd/AC SC/SFE/CH SC/SFE/E-PH
Powierz- Powierz- Powierz-
25’ chnia, FWHM 25’ chnia, FWHM Z\E,’ chnia, FWHM
% % %
335,78 80,2 1,93 335,71 84,9 1,94 335,45 69,5 1,85
338,06 19,8 2,10 337,99 15,1 2,07 337,29 30,5 2,50

Réwnoczesnie, w trakcie badan, stwierdzono, ze zregenerowany katalizator
SC/SFE/C/H przechowywany w obecnosci tlenu (w kontakcie z powietrzem) przez
okres ok. 6 miesigcy daje takie samo widmo XRD jak katalizator zaraz po regene-
racji. Wskazuje to na jego wysoka trwato$¢. Zaobserwowany efekt jest zgodny
z opisanym w pracy Krishnankutty, Li i Vannice [295] spostrzezeniem, ze obecnos¢
tlenu na powierzchni Pd hamuje migracj¢ atoméw wegla i chroni powierzchnig Pd
przed zanieczyszczeniem po redukcji wodorem.

Przedstawione powyzej wyniki badan nad regeneracja zuzytego katalizatora
Pd/AC wskazuja, ze regeneracja zuzytego katalizatora Pd/AC jest mozliwa, a zatem
badania w tym kierunku sa jak najbardziej uzasadnione. Stosujac ekstrakcje za
pomoca CO, w stanie nadkrytycznym, a nastgpnie redukcje wodorem w umiarko-
wanych warunkach mozna przywroci¢ zuzytemu katalizatorowi aktywno$¢ (jak
i selektywnos$¢, poniewaz nie stwierdzano produktéw ubocznych reakcji) porow-
nywalna z katalizatorem §wiezym.
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10. Wykorzystanie energii mikrofal do regeneracji
wegla aktywnego ze zuzytego katalizatora
wegiel aktywny-octan cynku i katalizatora KS-z
oraz do rozktadu tych odpadow

Jak wynika z zaprezentowanych danych literaturowych, regeneracja zuzytych
wegli aktywnych z wykorzystaniem energii mikrofal dotyczy zasadniczo tych,
ktoére nasycone sa zwiazkami organicznymi. Nie badano natomiast mozliwosci
wykorzystania energii mikrofal w stosunku do zuzytych wegli aktywnych nasyconych
metalami cigzkimi, czego przyktadem moga by¢ zuzyte lub zestarzate katalizatory.
Regeneracja wegla aktywnego bedacego nosnikiem katalizatorow metalicznych
wymaga usunigcia metali lub zwigzkow metali z powierzchni. Jak wykazano
w rozdziatach 6.1 i 6.2, mozna to uzyska¢ droga lugowania rozpuszczalnikami, co
wymaga znacznego zuzycia rozpuszczalnikow oraz energii. Proces ten mozna
usprawni¢ wykorzystujac do tego celu technike ekstrakcji/tugowania wspomaga-
nego promieniowaniem mikrofalowym MAE (Microvawe Assisted Extraction).
Stata si¢ ona w ostatnich latach popularna metoda wydzielania analitow z probek
stalych, a jednym z pierwszych przyktadow zastosowania byta ekstrakcja zwiaz-
kow organicznych z gleby z wykorzystaniem kuchenki mikrofalowe;j [215].

W technice MAE znajduja zastosowanie zarowno rozpuszczalniki o wysokiej statej
dielektrycznej absorbujace energi¢ mikrofal, jak i rozpuszczalniki o niskiej statej die-
lektrycznej nieabsorbujace tej energii. W przypadku pierwszej grupy rozpuszczalnikow
proces ekstrakcji przebiega w warunkach wysokich temperatur, przekraczajacych
temperature wrzenia ekstrahentow dzigki podwyzszonemu ci$nieniu w uktadzie eks-
trakcyjnym, co skutecznie zwigksza jego efektywnos$¢. W badaniach whasnych prze-
analizowano przydatno§¢ MEA do regeneracji wegli aktywnych pochodzacych
z zestarzatego katalizatora chromowo-miedziowego KS-z oraz zuzytego katalizatora
syntezy octanu winylu Kow-W gech.

Regeneracja wegla aktywnego pochodzacego ze zuzytego katalizatora wegiel
aktywny—octan cynku Kow-Whtech

Z przedstawionych w rozdziatach 6.2 i 8 badan wynika, ze warunkiem pomysinej
regeneracji wegla aktywnego bedacego nosnikiem zuzytego katalizatora syntezy
octanu winylu Kow-Ween jest wczesniejsze usunigcie zalegajacych na jego po-
wierzchni substancji organicznych, a dopiero w drugiej kolejnosci resztek fazy
aktywnej. Dane literaturowe [231-245] wskazuja, ze jedna z metod usuwania
z wegla aktywnego zaadsorbowanych zwiazkow organicznych jest poddanie ich
dziataniu pola mikrofal. W ramach badan wtasnych [300] przeanalizowano mozli-
wo$¢ wykorzystania pola mikrofal do usunigcia substancji organicznych, a tym
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samym ,,odstonigcia” resztek fazy aktywnej, z katalizatora Kow-W yech. IStotna rdznica
pomigdzy badanym ukladem, a prezentowanymi w literaturze polegata na tym, ze
w katalizatorze Kow-W secn zZWiazki organiczne sa nie tylko zaadsorbowane na weglu
aktywnym, ale wreez tworza zwarta powtoke na catej powierzchni zuzytego no$nika.
Badania prowadzono dwutorowo:
— poddajac zuzyty katalizator lugowaniu roztworami kwasow w obecnosci po-
la mikrofal o czestotliwosci 2450 MHz,
— poddajac zuzyty katalizator bezposredniemu dziataniu energii mikrofal
o czgstotliwosci 2450 MHz przy wykorzystaniu 20% mocy generatora przez
10 1 30 minut, a nastgpnie tugowaniu roztworami kwasow.

Lugowanie realizowano w mineralizatorze UniClever firmy Plazmatronika.
Mineralizator ten, w odréznieniu od urzadzen typu kuchenki mikrofalowej, wyposa-
zony jest w system anten, dzigki ktorym cala energia mikrofal skupiana jest wytacz-
nie na probce. Ponadto urzadzenie to posiada mozliwo$¢ regulacji mocy generatora,
co z jednej strony pozwala na precyzyjne dostarczanie porcji energii do probki, a z dru-
giej umozliwia realizacj¢ zar6wno procesu tugowania/ekstrakcji, jak i mineralizacji,
czyli catkowitego rozktadu matrycy organicznej, w zaleznosci od dobranych para-
metroOw procesu.

Wykorzystanie pola mikrofal, jako czynnika wspomagajacego tugowanie, do rege-
neracji wegla aktywnego w badanym przypadku zuzytego katalizatora Kow-W gech,
wymagato doboru odpowiednich warunkéw. W pierwszym etapie zastosowano jako
roztwor tugujacy wode destylowana. Jest to rozpuszczalnik polarny, o wysokiej stalej
dielektrycznej, absorbujacy energi¢ mikrofal i zapewniajacy wzrost temperatury uktadu.
Jednoczes$nie woda jest stabym czynnikiem tugujacym w stosunku do analizowanego
uktadu, a zatem wynik tugowania w tym srodowisku odzwierciedla efekt dziatania za-
réwno energii mikrofal, jak 1 podwyzszonego cisnienia na zuzyty katalizator Kow-W yech.
Zaobserwowano, ze w przypadku nawet krotko trwatego (5 min) ogrzewania przy
wykorzystania pelnej mocy generatora mikrofal nastepuje gwattowny wzrost tempera-
tury i ci$nienia w uktadzie reakcyjnym (i automatyczne wytaczenie generatora), na-
tomiast efektywno$¢ tugowania nie przekracza usunigcia 30% cynku.

Jako kolejny czynnik tugujacy zastosowano roztwér kwasu azotowego. Poniewaz
w $rodowisku stezonego kwasu azotowego, w mineralizatorze mikrofalowym,
nastepuje rozktad materiatu weglowego konieczne byto obnizenie jego stezenia. Na
podstawie prob ustalono, ze zastosowanie roztworu 1:1 HNO3 i dwustopniowej
procedury ogrzewania: etap pierwszy 60% mocy generatora przez 5 minut, etap
drugi 80% mocy generatora przez 5 minut, zapewnia skuteczne tugowanie resztek
fazy aktywnej z powierzchni nosnika weglowego, a jednocze$nie nie prowadzi do
znacznego ubytku masy. W tak dobranych warunkach przeprowadzono proces
lugowania z wykorzystaniem réznych czynnikow tugujacych.

Przedstawione w tabeli 10.1 wyniki tugowania zuzytego katalizatora Kow-W yecn
wskazujg na zréznicowany stopien regeneracji wegla aktywnego w zaleznosci od
zastosowanego czynnika hugujacego. W przypadku zastosowania wody jako czynnika
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hugujacego, w warunkach przyjetych w prezentowanych badaniach, lugowanie pro-
wadzono w temp. 334 K i ci$nieniu 0,11 MPa. W tych warunkach usunigte zostaje
28,2% zwiazkow cynku, czyli wigcej niz w przypadku lugowania realizowanego
jako bezposrednie ogrzewanie w temperaturze wrzenia roztworu wynoszace 19,15%
(tabela 6.10), przy zdecydowanie mniejszym zuzyciu czynnika regenerujacego
i w krotszym czasie.

Analiza wynikoéw badan nad regeneracja wegla aktywnego ze zuzytego katali-
zatora Kow-Waeen z Wykorzystaniem roztworow kwasu solnego i octowego
(przez analogi¢ do wcze$niejszych badan przedstawionych w rozdziale 6.2)
i energii mikrofal wskazuje na zdecydowany wzrost skutecznosci usuwania
zwiazkow cynku, wyzszy od uzyskanego w efekcie klasycznego ogrzewania.
W zadanych warunkach, w ukladzie regeneracyjnym, uzyskano temperaturg
365-372 K i cis$nienie 0,15 MPa, co zaowocowato usunigciem ok. 39% cynku
w roztworze 0,1M HCl i 32% cynku w roztworze 0,10M CH;COOH w znacznie
krotszym czasie (30 min zamiast 8 godz.) i przy mniejszym zuzyciu roztworow
tugujacych (150 cm® w przypadku analizowanej procedury i 1600 cm® w tradycyj-
nym tugowaniu).

Tabela 10.1. Efekt tugowania cynku ze zuzytego katalizatora Kow-Wtech Wybranymi roztwo-
rami z wykorzystaniem energii mikrofal, wg [300]

Stopien usuniecia cynku, % Powierzchnia
Roztwor tugujacy | tugowanie Il tugowanie Il tugowanie Wh:rslzclgva’

H20 11,8 22,5 28,2
0,01M HCI 254 27,6 284
0,10M HCI 32,1 35,6 39,2
0,10M CHsCOOH 171 284 32,4

1:1 HCl 53,4 78,6 54,2 92

1:1 HNOs 55,2 81,3 94,7 880

Poniewaz stopien usunigcia zwiazkow cynku ze zuzytego katalizatora Kow-W ecn
byt wciaz niski, w kolejnym etapie badan zdecydowanie zwickszono stezenia kwa-
su HCI, stosujac jego stezony roztwor rozcienczony woda w stosunku 1:1 (obj:obj)
oraz wprowadzono roztwor 1:1 HNO;. Wzrost stezenia czynnikow tugujacych
sprzyja usuwaniu zwiazkéw cynku oraz popiotlu, a w przypadku kwasu azotowe-
go(V) dziata dodatkowo efekt utleniajacy. W zadanych warunkach (398-425 K;
0,23 MPa, w srodowisku 1:1 HCI pod wptywem energii mikrofal z powierzchni
no$nika wegglowego usunigte zostaje ok. 54,2% zwiazkéw cynku, natomiast
w srodowisku 1:1 HNO; wylugowaniu ulega 94,7%. Roznice w efektywnosci tugo-
wania wyjasniaja zdjgcia powierzchni katalizatora po tugowaniu przedstawione na
rysunkach 10.11 10.2.
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Rys.10.1. Obrazy powierzchni katalizatora Kow-Wzxeeh po jednokrotnym tugowaniu:
(a) roztworem 1:1 HCI, (b) roztworem 1:1 HNO3 w obecnoéci mikrofal o czesto-
tliwosci 2450 MHz (x 2000)

Powierzchnia katalizatora Kow-W e po jednokrotnym tugowaniu roztworem
1:1 HCI w obecnosci mikrofal o czgstotliwosci 2450 MHz podobnie jak pokazana
na rysunku 6.3, pokryta jest bezpostaciowa warstwa, z ta réznica, ze na rysunku
10.1a wyraznie widoczne sa jasne skupiska bogatsze w cynk niz pozostaty obszar.
Wskazuje to, ze zastosowane warunki sa niewystarczajace do usunigcia depozytu
organicznego, a tugowanie zachodzi jedynie z ,,dostgpnych” obszarow. Natomiast
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obraz powierzchni po dziataniu roztworem 1:1 HNO; wskazuje, ze warstwa depo-
zytu organicznego zalegajacego na powierzchni no$nika weglowego ulegla znacz-
nemu ,,zniszczeniu”, co w decydujacy sposéb utatwia wylugowanie zwiazkow
cynku. W efekcie trzykrotnego tugowania, w zadanych warunkach, uzyskuje si¢
usunigcie zarowno fazy aktywnej, jak i zalegajacych substancji organicznych.
Skutkiem tego jest odstonigcie poréw wegla aktywnego, o czym $wiadczy stosun-
kowo duza powierzchnia wlasciwa (880 m*/g) zregenerowanego wegla aktywnego.

Efekt dziatania pola mikrofal na depozyt organiczny znajdujacy si¢ na powierzchni
zuzytego katalizatora Kow-W e, 0ceniono poddajac badany obiekt bezposredniemu
dziataniu fal o czestotliwosci 2450 MHz w czasie 10 (Kow-W ecn —10) oraz 30 minut
(Kow-Wean-30). Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na obecno$¢ zwiazkow cynku w ba-
danym katalizatorze zastosowano jedynie 20% mocy generatora. Zarejestrowana
temperatura wewnatrz urzadzenia mikrofalowego wynosita zaledwie 448-453 K.
Z porownania obrazoéw powierzchni katalizatora Kow-W e, przed i po bezposrednim
dziataniu pola mikrofal (rys. 6.3, 10.2a i b) wynika, Ze na skutek dziatania mikrofal
i ogrzania granul katalizatora (nawet tak nieznacznego) nastg¢puje przerwanie ciaglo-
sci bezksztaltnego depozytu zalegajacego na powierzchni zuzytego katalizatora
Kow-W zeen, Przy czym zmiany te sa zdecydowanie wigksze dla katalizatora Kow-W yeq-30
wygrzewanego przez 30 minut (rys. 10.2b). Efekt ten mozna prawdopodobnie przypisac
rozktadowi, jak i odparowywaniu czgs$ci zwiazkéw organicznych. Nalezy zauwazyc¢,
ze zaobserwowany efekt jest bardzo podobny do zaobserwowanego w przypadku
hugowania roztworem 1:1 HNO; w obecnosci pola mikrofal. Zmiany w strukturze
depozytu zalegajacego na powierzchni wegla aktywnego w katalizatorze Kow-W stecn
powinno zwickszy¢ skutecznos¢ wylugowania zwiazkdéw cynku, a w konsekwencji
doprowadzi¢ do regeneracji nosnika weglowego. Z tego tez wzgledu poddano katali-
zatory Kow-Wecn-10 1 Kow-W ecn-30 tugowaniu woda oraz roztworami kwasow przy
wspotudziale mikrofal, a wyniki przedstawiono w tabeli 10.2.

Jak przewidywano, ,,naruszenie” struktury depozytu organicznego zalegajacego
na powierzchni katalizatora pozwala na glgbsza penetracje czynnika tugujacego,
czego efektem jest wysoka skuteczno$¢ tugowania. Juz przy jednokrotnym hugowa-
niu z wykorzystaniem 0,1M roztworu HCl w obecnosci pola mikrofal stopien wytu-
gowania osiaga warto$¢ 76,1%. Jednak najwigksza skuteczno$¢ usuwania zwiazkow
cynku uzyskano w przypadku zastosowania jako czynnika lugujacego roztworu
1,0M HNOs. W tym $rodowisku z katalizatora Kow-W yeen-10 usunigto 56,4% cynku,
a Z Kow-Waeen-30 az 92,7%. Nalezy zauwazy¢, ze w tym przypadku, w jednoeta-
powym procesie, skuteczno$¢ lugowania zwiazkow cynku jest porownywalna
z uzyskana dla tugowania roztworem 1:1 HNO; (tab. 10.1). Tak wysoka skutecznosé¢
hlugowania nalezy przypisa¢ zaréwno efektowi destrukcji depozytu organicznego
i prawdopodobnie usunigcia czgsci zwiazkow organicznych na etapie ogrzewania
w polu mikrofal, jak i procesowi utleniania tych substancji w $rodowisku kwasu
azotowego(V) w zadanych warunkach. To utatwito rozpuszczenie zwiazkow cynku
i ich migracje do fazy ciektej. Niestety, pomimo wysokiej skutecznosci tugowania
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powierzchnia wiasciwa odzyskanego wegla aktywnego jest bardzo mata i wnosi
zaledwie 30 m%/g, co czyni go zupeknie nieprzydatnym jako sorbenta.

Rys. 10.2. Obrazy powierzchni katalizatora: a) Kow-Waen-10, b) Kow-Waeen-30 (x 2000), wg [300]
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Jednoczes$nie tak mata warto$¢ powierzchni wlasciwej jest trudna do wyjasnienia,
ale wskazuje ze mikro- i mezopory wegla aktywnego wciaz sa zablokowane.
Oznacza to, ze przyjete, wstepne warunki bezposredniego dziatania pola mikrofal na
zuzyty katalizator Kow-W ecn byly zbyt tagodne i wykorzystujac petna moc generato-
ra uzyskano by wigksza skuteczno$¢ regeneracji. Wynik ten potwierdza jednak, ze
warunkiem regeneracji wegla aktywnego, bedacego no$nikiem zuzytego katalizato-
ra syntezy octanu winylu, jest nie tylko usunigcie resztek fazy aktywnej, ale przede
wszystkim zalegajacych na powierzchni ubocznych produktow syntezy. Efekt taki
uzyskano wczesniej w bezposrednim tugowaniu roztworem 1:1 HNO; w obecnosci
pola mikrofal.

Tabela 10.2. Efekt usuwania cynku z przepracowanego katalizatora Kow-Waeen przy potaczeniu
bezposredniego dziatania energii mikrofal na katalizator, a nastepnie tugowaniu
wybranymi roztworami z wykorzystaniem energii mikrofal, wg [300]

Stopien usuniecia cynku,
Roztwor tugujacy %
Kow-Witech -10 Kow-Watech -30

H20 12,5 13,1
0,01M HCI 42,0 50,2
0,10M HCI 50,6 76,1
0,10M CH3COOH 26,6 36,7
1,0M HNOs 56,4 92,7

Regeneracja wegla aktywnego pochodzacego ze zuzytego katalizatora KS-z

W odréznieniu od zuzytego katalizatora Kow-W ecn, Na powierzchni no$nika
weglowego w katalizatorze KS-z nie ma substancji organicznych utrudniajacych
usuwanie zwiazkéw metali, dlatego tez o efektywnosci tugowania decyduje tylko
dobor czynnika tugujacego oraz temperatura. Jak wynikato z danych literaturo-
wych [178, 179] oraz badan wtasnych najskuteczniejszymi czynnikami tugujacymi
zwiazki miedzi i chromu byty roztwory kwasow HNO; oraz H,SO,4, a w mniejszym
stopniu roztwoér zasady NH,OH. W pracach nad zwigkszeniem efektywnosci tugo-
wania wykorzystano te same roztwory, ale o nizszym st¢zeniu niz w przypadku
klasycznego lugowania i zastosowano pole mikrofal. Badania prowadzono w mine-
ralizatorze UniClever o czegstotliwosci 2450 MHz, wykorzystujac uzgodniong
dwuetapowa procedurg przy zastosowaniu 60% i 80% mocy generatora mikrofal.

Wyniki badan przedstawione w tabeli 10.3 potwierdzaja, ze skutecznos¢ tugowa-
nia zwiazkow Cu i Cr z zestarzalego katalizatora KS-z zalezy przede wszystkim od
rodzaju roztworu tugujacego oraz od jego stezenia. Wskazuja roéwniez, ze zastoso-
wana procedura, tzn. podwyzszone ci$nienie w uktadzie reakcyjnym, oraz wyzsza
temperatura roztworu w poréwnaniu z tradycyjnym tugowaniem, uzyskane dzigki
realizacji procesu w mineralizatorze mikrofalowym, sprzyjaja tugowaniu substancji
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z matrycy statej. Juz w jednoetapowej procedurze, w wyniku 5-minutowego kontaktu
katalizatora KS-z w wytworzonych warunkach (0,05-0,5 HNO;, H,SO,, NH,OH)
wylugowaniu ulega wigcej zwiazkéw Cu i Cr niz w przypadku tugowania w tempe-
raturze wrzenia roztworow w czasie 1 godziny i przy wyzszych st¢zeniach tych roz-
tworow (tabela 6.3). Chociaz i w tym przypadku, jak wykazano juz wczesniej, naj-
mniej skutecznym czynnikiem tugujacym jest roztwor zasady i obecnos¢ pola mikro-
fal tego nie zmienia. Poréwnujac skuteczno$¢ tugowania w roztworach kwaséw
HNO; i H,SO,4 o tym samym st¢zeniu, mozna zaobserwowac, ze w roztwor HNO3
sprzyja usuwaniu zwigzkoéw Cr, natomiast zwiazki miedzi sa lepiej tugowane z kata-
lizatora KS-z roztworem H,SO,. Nalezy tez podkresli¢, ze wzrost ste¢zenia roztworu
hugujacego sprzyja skuteczno$ci lugowania. Jednak w kazdym przypadku obserwuje
sig, ze skuteczno$¢ tugowania jest wyzsza przy zastosowaniu wigkszej mocy genera-
tora. Niestety jest to jednak zwiazane z rozkladem matrycy weglowej, czego wyra-
zem jest obserwowany wigkszy ubytek masy.

Tabela 10.3. Skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw miedzi i chromu z katalizatora KS-z w jedno-
krotnym tugowaniu wybranymi roztworami z wykorzystaniem energii mikrofal
o czestotliwosci 2450 MHz w czasie 5 min, przy wykorzystaniu réznej mocy

generatora
Roztwor Stezenie, Skutecznos$é tugowania, % Ubytek masy,
tugujacy mol/dm3 Cu Cr %

60% 80% 60% 80% 60% 80%
mocy mocy mocy mocy mocy mocy

HNOs 0,05 27,3 30,1 12,5 15,3 8,3 9,7
0,10 374 41,0 38,3 38,8 1,7 14,3

0,50 59,9 61,3 63,9 66,7 15,8 15,2

H2S04 0,05 32,8 33,9 23,1 241 1,3 15,3
0,10 41,3 457 356 358 18,9 249

0,50 62,4 82,4 52,7 57,2 24,1 29,3

NH,OH 0,05 19,5 284 325 33,6 7,1 75
0,10 33,6 53,4 36,7 378 75 79

0,50 58,2 72,9 494 51,9 10,7 11,3

HNOs 1:1 (obj:obj) 97,3 98,3 67,4 70,2 14,9 24,1

Wykorzystujac powyzsze wyniki, przeprowadzono proces tugowania zwiazkow
Cu i Cr z zestarzatego katalizatora KS-z z wykorzystaniem kwasu HNOj; rozcien-
czonego w stosunku 1:1. Jak wskazuja wyniki podane w tabeli 10.3, dobrane wa-
runki prowadza do wylugowania az 98,3% Cu i 67,4% Cr, przy calkowitym ubytku
masy wynoszacym 24,1% wag. Powierzchnia wlasciwa tak zregenerowanego wegla
aktywnego wynosi 960 m?/g, co wskazuje na jego przydatnos¢ jako sorbentu,
a potwierdzaja badania sorpcji jonéw Pb(Il) z roztworu wodnego prezentowane
w rozdziale 6.4 oraz sorpcji p-chlorofenolu prezentowane w rozdziatach 12 1 13.
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Zastosowanie pola mikrofal do mineralizacji zuzytych wegli aktywnych

Jednym z obszaréw zastosowania energii mikrofal jest mineralizacja substancji
organicznych, co znajduje zastosowanie do unieszkodliwiania np. odpadéw me-
dycznych, zuzytych opon, jak i zanieczyszczonych ziem [216, 231, 301, 302].
Z powodzeniem energia ta, moze by¢ rowniez wykorzystana do catkowitego
unieszkodliwiania zuzytych wegli aktywnych, w przypadku gdy odzyskiwanie
nos$nika weglowego nie jest mozliwe lub jest nieoptacalne. Szczegdlnie w odnie-
sieniu do zuzytych wegli aktywnych zawierajacych metale.

W badaniach wilasnych przeprowadzono proces mineralizacji wszystkich bada-
nych zuzytych wegli aktywnych i1 katalizator6w zawierajacych metale cigzkie
w mineralizatorze UniClever w $rodowisku stgzonego kwasu azotowego(V). W kaz-
dym przypadku, w dwuetapowej procedurze wykorzystujac kolejno 80% i 100%
mocy generatora mikrofal, przy ci$nieniu dochodzacym do 0,3 MPa i temperaturze
ok. 583 K, uzyskano calkowity rozktad materialu weglowego. Pozostatoscia po pro-
cesie mineralizacji byly roztwory zawierajace metale w postaci jonowe;.

Przeprowadzone badania oceny przydatnosci pola mikrofal do regeneracji zuzy-
tych wegli aktywnych nasyconych zwiazkami metali, jak i substancjami organicz-
nymi wskazuja na jego pozytywna role w tym procesie. Jest to szczegolnie wi-
doczne w przypadku usuwania substancji zanieczyszczajacych z powierzchni ba-
danych zuzytych wegli aktywnych droga tugowania. Realizacja tego procesu
w naczyniu zamknigtym przy zastosowaniu energii mikrofal pozwala na osiagnig-
cie wysokiej skuteczno$ci usuwania substancji zanieczyszczajacych w krotszym
czasie 1 przy znacznie mniejszym zuzyciu roztworow niz ma to miejsce w przy-
padku klasycznego tugowania. Jest to osiagane dzigki rownomiernemu ogrzewaniu
w catej objetosci uktadu tugujacego/ekstrakcyjnego i wzrostowi cisnienia. Nalezy
tez podkresli¢, ze pozostatoscia po procesie, obok zregenerowanego wegla aktyw-
nego, jest zatgzony roztwor metali, co stwarza mozliwo$¢ ich odzyskania i dalszego
zagospodarowania. Zatem w przypadku, gdy w procesie unieszkodliwiania zuzy-
tych wegli aktywnych rownie wazne jest odzyskiwanie metali jak i regeneracja
wegla aktywnego, procedura tugowania z wykorzystaniem pola mikrofal moze
znalez¢ zastosowanie. Pole mikrofal mozna réwniez wykorzysta¢ do rozktadu zuzy-
tych wegli aktywnych, szczeg6lnie gdy nie jest mozliwa ich regeneracja, a wazny
jest odzysk metali.
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11. Zgazowanie i spalanie zuzytych
wegli aktywnych

Przedstawione w poprzednich rozdziatach pracy rézne metody regeneracji
zuzytych wegli aktywnych daja podstawy do tego, aby rozwaza¢ mozliwosci wie-
lokrotnego wykorzystania wegla aktywnego, w tym samym procesie lub w innym
obszarze, a tym samym wydhluzy¢ czas zycia produktu. Nie zmienia to jednak fak-
tu, ze nawet po wielokrotnej regeneracji wegiel aktywny staje si¢ odpadem, ktory
musi by¢ catkowicie unieszkodliwiony. Problem ten dotyczy roéwniez tych zuzy-
tych wegli aktywnych, ktore z réznych wzgledow nie moga by¢ regenerowane.
Obecnie zuzyte wegle aktywne, w zaleznosci od sktadu chemicznego, sa sktado-
wane na sktadowiskach bezposrednio lub po wczesniejszym zestaleniu za pomoca
materialow wiazacych, albo poddawane procesowi rozktadu z wykorzystaniem
metod termicznych lub chemicznych [216, 273, 303-307].

Najskuteczniejszym sposobem unieszkodliwiania zuzytych wegli aktywnych,
niezaleznie od obszaru ich wykorzystania, wydaje si¢ by¢ bezposrednie spalanie
lub zastosowanie tych odpadow jako dodatku do paliwa. Niestety, zagadnienie to,
w odniesieniu do omawianej grupy odpadoéw, praktycznie nie jest opisane w litera-
turze 1 zasadniczo nie mozna ustali¢, w jakich ilosciach odpad ten jest spalany.
Z ustnych informacji uzyskanych od uzytkownikéw wegli aktywnych, takich jak
niektére zaklady przemyshu farmaceutycznego, stacje uzdatniania wody oraz za-
ktady przemystu spozywczego, wynika, ze zuzyte sorbenty weglowe spalane sa
w zaktadowych kottowniach lub trafiaja na sktadowisko.

Niektore z zakladéw unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych, jak na przy-
ktad firma ,,UTIL”, posiadaja w swojej ofercie handlowej propozycj¢ unieszkodli-
wiania zuzytych wegli aktywnych. Wegle te miatyby by¢ dodatkiem do paliwa
weglowego wykorzystywanego w piecach obrotowych stuzacych do produkcji
spiekow ceramicznych. Jednak jak pokazuje rzeczywisto$¢, brak jest zainteresowania
ta oferta. To potwierdza fakt, ze w wigkszosci przypadkdéw zuzyte wegle aktywne
sq spalane w lokalnych zakladach cieptowniczych lub spalarniach bez wydzielania
ich z masy odpadow.

Analizujac mozliwo$¢ unieszkodliwiania zuzytych wegli aktywnych poprzez
ich spalenie nalezy rozwazy¢ dwa przypadki:

— spalanie wegli aktywnych nasyconych substancjami organicznymi — w tym
przypadku w procesie spalania matrycy weglowej nastgpuje rownoczesny
rozktad i utlenianie organicznych zanieczyszczen,

— spalanie wegli aktywnych zawierajacych metale cigzkie — w tym przypadku
nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze w procesie spalania metale beda przechodzi-
ly do strumienia spalin albo do popiotu.
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W obu przypadkach nie mozna wykluczy¢ powstawania nowego zagrozenia
w postaci tworzacych si¢ jakosciowo nowych niebezpiecznych substancji, dla
unieszkodliwienia ktérych czgsto ponownie wykorzystywany jest wlasnie wegiel

aktywny.

11.1. Zgazowanie zuzytych wegli aktywnych

Z uwagi na to, ze konwencjonalne spalanie odpadow posiada wiele wad, szcze-
golnie ze wzgledu na emisje zanieczyszczen i generowania produktow ubocznych,
wciagz analizuje si¢ inne metody termicznego ich unieszkodliwiania. Wsrod tych
metod istotne miejsce zajmuje zgazowanie i to t¢ wlasnie metode zaproponowata
Kinner [305] do unieszkodliwiania zuzytych wegli aktywnych zawierajacych zarowno
substancje organiczne, metale ciezkie, jak i substancje radioaktywne. Zapropono-
wane rozwiazanie realizowane, zgodnie ze schematem podanym na rysunku 11.1
okreslono mianem odwrdconego zgazowania.

W procesie tym zanieczyszczony wegiel aktywny lub wegiel wymieszany z od-
padami tadowany jest do reaktora. Woda obecna w tych odpadach jest zrodlem
wodoru potrzebnego do wytwarzania rodnikow odpowiedzialnych za proces dehy-
drohalogenacji zwiazkéw chloroorganicznych. Gazyfikacja zachodzi wraz z ru-
chem ptomienia przemieszczajacego si¢ przeciwnie do ruchu utleniacza. Efektem
koncowym jest palny gaz syntezowy sktadajacy si¢ z 45% CO, 45% H, i 10% H,0,
ktory odprowadzany jest poza uktad oraz cialo state. Jesli proces gazyfikacji reali-
zowany jest tylko z przemieszczaniem si¢ strefy gazyfikacji w gore reaktora to
efektem koncowym jest zasadniczo wegiel aktywny. Natomiast, gdy strefa gazyfi-
kacji przemieszcza si¢ najpierw w gorg, a nastgpnie w dot wraz z utleniaczem,
wowczas ma miejsce gazyfikacja catego materialu palnego i pozostaje tylko czgsé¢
mineralna.

Opatentowana metoda odwrdéconego zgazowania zuzytych wegli aktywnych
oraz innych odpadéw prezentowana jest jako proces, w ktorym nie ma problemu
tworzenia si¢ dioksyn i furanow [305-307]. W tym przypadku odpady miesza si¢
z weglem aktywnym, ktory rownoczesnie chtonie wodg potrzebna w procesie.
Przemieszczajaca si¢ strefa zgazowania sprawia, ze od dolu reaktora pojawia sig
»zregenerowany” wegiel aktywny, ktoéry zaczyna petni¢ rolg sorbentu w stosunku
do produktow zgazowania przemieszczajacych si¢ przez zloze. Po zakonczeniu
procesu pozostaty w ukladzie wegiel moze by¢ usuwany, a nastgpnie cementowany
i sktadowany lub moze by¢ zawracany do reaktora i ponownie podlega¢ procesowi
zgazowania. Strata masy wegla w kazdym kolejnym cyklu wynosi ok. 10% wsadu,
co jest do zaakceptowania.
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utleniacz

Wegiel aktywny
wymieszany
z odpadami

7 Strefa
Ptes zgazowania
- “Zregenerowany
- iel akt <« Pierwsza
- wegiel aktywn ..
- strefa redukcji
_-7 - l
- /) <« Druga
7 K strefa redukcji
_-7 [
1
1
1 . 7
/ / Paliwo z odpadow
1
1 I’
1
1
1

Strefa spalania
Utlenienie, piroliza
2C+0,—2CO

C+ Oz — C02

2CO + 0, — 2CO,

Strefa spalania czgsciowego
zanieczyszczenia lotne + O, — CO, + H,O
zanieczyszczenia lotne + temperatura — produkty pirolizy

Pierwsza strefa redukcji
zgazowanie, piroliza
C+H,0 - CO+2H — CO+H,
C+C0O,—2CO

CO +H,0 — CO, +2H — CO, + H,
zanieczyszczenia chloroorganiczne + H- — HX + wolne rodniki
C+2H- — C--H--H+2H- — CH4

Rys. 11.1. Schemat odwrdconego zgazowania zuzytego wegla aktywnego i odpadéw orga-

nicznych, wg [305]
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11.2. Spalanie katalizatora KS-z

Ze wzgledu na to, ze w literaturze praktycznie brak jest danych na temat uniesz-
kodliwiania zestarzalego katalizatora chromowo-miedziowego KS-z w badaniach
wlasnych [281] przeanalizowano proces spalania tego odpadu. W pierwszym etapie
prac zestarzaty katalizator chromowo-miedziowy KS-z poddano spaleniu w tempe-
raturze 873 K,1073 K i 1373 K. Jak wynika z danych zawartych w tabeli 11.1,
w zalezno$ci od temperatury spalania pozostatos¢ po spaleniu katalizatora KS-z
wynosi od 22,3% wag.(873 K) do 17,8% wag. (1373 K). Oznacza to, ze w tempe-
raturze 873 K niecata matryca weglowa ulegta rozkladowi. Wydtuzenie czasu prze-
trzymywania probki w temp. 873 K do 3 godz. nie zmienito wyniku oznaczenia, co
wskazuje, ze w celu efektywnego spalenia katalizatora konieczne jest podwyzsze-
nie temperatury. Podwyzszenie temperatury spalania do 1373 K prowadzi do obni-
zenia ilosci pozostajacego popiotu do 17,5% wag.

Z uwagi na to, ze w zaleznosci od temperatury spalania popiot istotnie roznit si¢
w wygladzie zewngtrznym, poddano go roéwniez obserwacji w mikroskopie ska-
ningowym z rownoczesna analiza sktadu. Na rysunkach 11.2-11.6 przedstawiono
obrazy powierzchni katalizatora KS-z oraz popiotu P1 i P3. Obrazy powierzchni
obserwowanych probek uzyskane przy 3500-krotnym powigkszeniu pokazuja
istotne réznice. Porownujac obrazy i sktad chemiczny powierzchni zestarzatego
katalizatora (rys. 11.2) i popiotu P1 (rys. 11.3) wida¢ efekt wypalenia matrycy
weglowej 1 ksztaltujaca sig strukture krystaliczng tlenkow CuO, Cr,Os;, FeyOs,
Si0,, AL,Os.

Tabela 11.1. Pozostatos¢ po spaleniu zestarzatego katalizatora KS-z w zalezno$ci od tem-
peratury procesu, wg [281]

Symbol Temperatura spalania Pozosta’{o§c Symbol powstatego
probki K poospalenlu popiotu
% wag.
873 22,3 P1
KS-z 1073 216 P2
1373 17,8 P3

Z danych zawartych w tabeli 11.2 wynika zréznicowany sktad pierwiastkowy
analizowanych probek. Gtownymi sktadnikami zestarzatego katalizatora KS-z sa,
obok wegla, miedz stanowiaca 9,34% wag. oraz chrom w ilosci 2,75% wag. Za-
warto$¢ pozostatych pierwiastkow nie przekracza 2,4% wag. W procesie obrobki
termicznej katalizatora wegiel ulega wypaleniu, a metale w znacznej czesci prze-
chodza do popiotu. W efekcie w popiele P1 zawartos¢ miedzi sigga 30,11% wag.
achromu 6,26% wag. W przypadku spalenia zestarzalego katalizatora KS-z
w temperaturze 1373 K zaobserwowano, ze efektem koncowym tego procesu byto
wtopienie si¢ pozostatosci po spaleniu w tygiel ceramiczny tak, Ze nie mozna byto
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pobra¢ probki do badan w mikroskopie skaningowym. Natomiast przy spaleniu
w tyglu platynowym utworzyta si¢ na jego dnie lita twarda masa, ktora po mecha-
nicznym rozdrobnieniu poddano obserwacji w mikroskopie skaningowym.

Obraz obserwowany przy 50-krotnym powigkszeniu (rys. 11.4) pokazuje, Zze na
powierzchni uformowaty si¢ charakterystyczne ,,wzniesienia” oraz jasne bez-
ksztaltne ,,wykwity”. Analiza sktadu wykazata, Ze te jasne obszary to gltownie
krzemionka. Oddzielnej obserwacji poddano obszar ,,szczytu wzniesienia” oraz
»podstawy”. Otrzymane obrazy (rys. 11.5 i 11.6) pokazuja zroznicowany charakter
tych obszarow. W gornej czgsci ,,wzniesienia” (rys. 11.5) wystepuja obszary kry-
stalitow ztozone z CuO 86,6%, Cr,0; 7,9% oraz Fe,0O; 2,6% oraz obszary bezpo-
staciowe, w ktorych zidentyfikowano CuO 39,2%, Cr,O; 18,9%, Fe,O3 9,35%,
Si0, 15,5%. Natomiast widoczne w podstawie ciemniejsze bezpostaciowe obszary
zbudowane sa glownie z SiO,; 58,0% i1 Al,O; 18,6%, obszary jasniejsze z zazna-
czona struktura krystaliczna sktadaja si¢ zasadniczo z CuO 92,8% (rys. 11.6).

Tabela 11.2. Skfad pierwiastkowy katalizatora KS-z oraz popiotéw P1, P3 oznaczony na
podstawie analizy wykonanej w mikroskopie skaningowym, wg [281]

Préb- Zawarto$¢ pierwiastka,
ka % wag.

C Cl S Mg K Ca Al Si Cr Cu Fe Ti | Zn

KS-z |max | 248 | 1,03 | 1,10 | 1,21 | 2,38 | 1,35 | 1,87 | 2,75 | 9,34 | 0,71 | $l. | &l
P1 §l. | 8. 290|192 |256 (328|399 |449 |629 |30,11| 288 |0,17 ] $I.
P3 $l. §l. [ 153159 263|272 |6,73|727 |1081|3221 | 2,67 |0,32]| $l.

Rys. 11.2. Powierzchnia zestarzatego katalizatora chromowo-miedziowego KS-z (x 3500),
wg [281]
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Rys. 11.3. Obraz powierzchni popiotu P1 pozostatego po spaleniu katalizatora KS-z
w temp. 873 K (x 3500), wg [281]

Rys. 11.4. Obraz powierzchni popiotu P3 pozostatego po spaleniu katalizatora KS-z
w temp. 1373 K, obserwowany pod katem 45° (x 50), wg [281]
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Rys. 11.5. Obraz powierzchni popiotu P3 — widok ,szczytu wzniesienia” widocznego
narys. 11.4. (x 3500), wg [281]

Rys. 11.6. Obraz powierzchni popiotu P3 — widok ,jasnych wykwitéw” widocznych
narys. 11.4. (x 3500), wg [281]

Przeprowadzone obserwacje procesu spalania zestarzalego impregnatu chro-
mowo-miedziowego i analiza sktadu popiotu powstatego po spaleniu tego kataliza-
tora wskazuja, ze unieszkodliwianie tych odpadow droga spalania nie jest proce-
sem latwym do realizacji. Pozostajacy po spaleniu popidl, stanowiacy ok. 20%
wag. masy odpadow, zawiera znaczne ilosci metali cigzkich, co sprawia, ze jest on
odpadem niebezpiecznym. W przypadku sktadowania takich popiotéw na sktado-
wiskach otwartych, nawet przy lekko kwasnych opadach, istnieje niebezpieczen-
stwo rozpuszczania tlenkow i migracji metali do wod i gleb.
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12. Ocena zdolnosci sorpcyjnych
zregenerowanych wegli aktywnych

Regeneracja wegli aktywnych ma sens tylko wowczas, gdy moga by¢ one po-
nownie wykorzystane jako sorbenty, katalizatory Iub nosniki katalizatoréw. Po-
niewaz o mozliwo$ci wykorzystania zregenerowanych wegli aktywnych decyduja
przede wszystkim ich wlasciwosci sorpcyjne ocenie takiej poddano dwie wybrane
grupy zregenerowanych wegli aktywnych. Pierwsza grupe stanowity zregenerowa-
ne wegle aktywne, pochodzace ze zuzytego katalizatora syntezy octanu winylu
Kow-W een. Natomiast druga grupg stanowily zregenerowane wegle aktywne, po-
chodzace z zestarzatego katalizatora chromowo-miedziowego KS-z. Jako uklad
porownawczy wybrano $wiezy handlowy wegiel aktywny o symbolu WDex, po-
wszechnie wykorzystywany jako sorbent do oczyszczania wod i Sciekow.

12.1. Sorpcja jonéw Zn(ll) z roztworéw wodnych
na zregenerowanych weglach aktywnych

W tabeli 12.1 przedstawiono zestawienie warunkow regeneracji wegla aktywnego
ze zuzytego Kkatalizatora Kow-Wyen prowadzace do pozyskania sorbentu
o najkorzystniejszej strukturze porowatej. Jak wykazano, w przypadku regeneracji
prowadzonej droga klasycznej ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi i tugowa-
nia roztworem kwasu solnego z powierzchni zuzytego katalizatora mozna usuna¢ do
72,3% zwiazkdéw cynku oraz czes¢ zwiazkdw organicznych. W efekcie uzyskuje sig
wegiel aktywny W1 o powierzchni whasciwej wynoszacej 540 m?/g, catkowitej obje-
toéci porow 0,45 cm’/g i zawartosci popiotu 18,9% wag. Natomiast w przypadku
realizacji procesu regeneracji z wykorzystaniem w pierwszym etapie CO, w stanie
nadkrytycznym, a nastgpnie roztworu kwasu solnego, obserwuje si¢ zdecydowany
wzrost skuteczno$ci usuwania zwigzkéw cynku do poziomu 93,7% oraz substancji
organicznych. Prowadzi to do pozyskania wegla aktywnego W2 o powierzchni wia-
Sciwej 986 m?/g, calkowitej objetosci porow wynoszacej 0,72 cm’/g i zawartosci
popiotu na poziomie 8,6% wag. Parametry tego weggla sa porownywalne z parame-
trami wegla aktywnego WDex, ktorego powierzchnia wiasciwa wynosi 1050 m*/g,
catkowita objetosé porow 0,68 cm’/g. Trzeci z ocenianych wegli aktywnych W3
pozyskano w wyniku tugowania Kow-W yen roztworem 1:1 HNO; w obecnosci ener-
gii mikrofal. Wegiel ten charakteryzuje si¢ powierzchnia wilasciwa wynoszaca
880 m?/g, objetoscia porow 0,60 cm’/g i zawartoscia popiotu 13,9% wag.

Na zregenerowanych weglach aktywnych przeprowadzono proces sorpcji jondw
Zn(II) z roztworéw wodnych o pH 4 — 6 [308]. Jak wskazuja dane literaturowe [64,
309], taki odczyn roztworu w przypadku sorpcji jondw cynku na weglu aktywnym
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uznany jest za optymalny. Z przedstawionych na rysunku 12.1 izoterm sorpcji wynika,
ze zdolno$¢ sorpcyjna zregenerowanych wegli aktywnych pozostaje w bezposrednim
zwiazku ze stopniem regeneracji wyrazonym poprzez wielkos¢ ich powierzchni wla-
sciwej. Najnizsza pojemnoscia sorpcyjna wzgledem jonow Zn(Il) charakteryzuje
si¢ wegiel aktywny W1 o najmniejszym stopniu usunigcia zwigzkow cynku, jak
1 substancji organicznych, czego efektem jest mala powierzchnia wtasciwa i obje-
to$¢ porow. Sorpcja jondw Zn(Il), wynoszaca dla wegla W1 0,58 mmol/g, jest zbyt
mala, aby mozliwe bylo jego ponowne wykorzystanie jako sorbenta. Natomiast
zregenerowane wegle aktywne W2 i W3 charakteryzuja si¢ zdolnoscia sorpcyjna
poréwnywalna z wynikiem uzyskanym dla wegla handlowego WDex (1 mmol/g).

Tabela 12.1. Zestawienie procedur regeneracji wegla aktywnego ze zuzytego katalizatora syntezy
octanu winylu KOW-z, stopieni usuniecia zwigzkow cynku oraz parametry zregene-
rowanych wegli aktywnych w poréwnaniu z handlowym weglem WDex

Svmbol Powierzchnia
Stopien y wiasciwa .
. .| zregene- Catkowita | Zawar-
Symbol . | usuniecia rowanego Zregenero- objetosé tos¢
.. | Warunki regeneracji | zwigzkéw wanego . .
probki wegla poréw, | popiotu,
cynku wegla aktyw-
% ’ aktywne- hego cmd/g %
go m3/g
Wstepne ogrzewanie
z rozpuszczalnikami
organicznymi, a na- 72,3 W1 540 0,45 13,8
stepnie tugowanie
Kow- | roztworem kwasu HC

Watesn | Ekstrakcja CO2 w sta-
nie nadkrytycznym, a

. ! 93,7 W2 990 0,72 8,6
nastepnie tugowanie
roztworem kwasu HCI
tugowanie roztworem
1:1 HNO3 wspomagane 94,7 W3 880 0,60 13,9
energig mikrofal
WDex - - - 1050 0,68 21,3

154



04 —

Adsorpcja, mmolfg

]
\ \ | ' | ' |
] 4 ] 12 16 20
Stezenie jondw Zn{ll), mmolidm?3

Rys. 12.1. Poréwnanie adsorpcji jonow Zn(ll) z roztwordw wodnych na zregenerowanych
weglach aktywnych i handlowym weglu aktywnym WDex w zalezno$ci od stezenia
roztworu, wg [308]

Pojemnos¢ sorpcyjna tych wegli wynosita odpowiednio 0,90 mmol/g dla wegla
W2 10,95 mmol/g dla wegla W3. Dobre zdolnos$ci sorpcyjne wegla aktywnego W2
sa najprawdopodobniej efektem odstonigcia, w procesie ekstrakcji nadkrytycznym
CO,, poréw dostgpnych dla jonéw Zn(II). Natomiast zdolno$ci sorpcyjne wegla W3
wynikaja zaré6wno z odstonigcia powierzchni nosnika weglowego, jak i charakteru
chemicznego powierzchni. Zastosowana w przypadku wegla W3 procedura regene-
racji roztworem kwasu utleniajacego przy wspoétudziale energii mikrofal i w uktadzie
zamknigtym zapewnila zarowno usunigcie resztek fazy aktywnej, jak i frakcji orga-
nicznej. Jednocze$nie regeneracja ta przebiegata w warunkach tworzenia si¢ na po-
wierzchni zregenerowanego wegla tlenowych grup funkcyjnych sprzyjajacych sorpcji
jonow metalu.

12.2. Sorpcja p-chlorofenolu z roztworéw wodnych
na zregenerowanych weglach aktywnych

W tabeli 12.2 przedstawiono zestawienie procedur regeneracji wegla aktywnego
bedacego nosnikiem katalizatora KS-z, ktore zapewniaja maksymalne usunigcie
metali 1 pozyskanie sorbentu o duzej powierzchni wiasciwej i liczbie jodowej. Parametry
te wskazuja na mozliwos¢ wykorzystania wegli aktywnych do sorpcji zanieczyszczen
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organicznych z roztworéw wodnych. Dla poréwnania przedstawiono rowniez efekt
regeneracji w przypadku, gdy jako roztwoér tugujacy zastosowano wodg destylowa-
nag w temperaturze wrzenia. W tych warunkach usunigciu ulega zaledwie ok. 30%
metali, ale powierzchnia wilasciwa tak zregenerowanego wegla aktywnego W4
wynosi 980 m?%/g, a liczba jodowa 790 mg/g. Te parametry pozwalaja przypuszczaé,
ze wegiel ten, pomimo obecnosci metali, moze by¢ dobrym sorbentem substancji
organicznych z roztworo6w wodnych.

Znacznie skuteczniejszymi metodami regeneracji weglowego nosnika zestarza-
fego katalizatora KS-z jest lugowanie rozcienczonym roztworem kwasu HNO; 1:1
zardwno z wykorzystaniem energii mikrofal o czgstotliwosci 2450 MHz (wegiel
aktywny W5), jak i w temperaturze 298 K z rdwnoczesna elektroliza miedzi (wegiel
aktywny W6). Ta procedura regeneracji zapewnia usunigcie 97-98% zwiazkow
miedzi i 66-67% zwiazkow chromu. Powierzchnia wiasciwa wegli aktywnych W5
i W6 wynosi 1030-1050 m*/g, a liczba jodowa 960 mg/g. Najskuteczniejsza meto-
da regeneracji jest z punku widzenia usunigcia fazy aktywnej katalizatora tugowa-
nie roztworem 0,05M H,SO4 w obecnoSci ultradzwiekow o czestotliwosci 35 kHz.
W tych warunkach stopien usunigcia Cu wynosi 98,9%, a Cr 78,3%.

Dla zregenerowanych wegli aktywnych wyznaczono izotermy sorpcji p-chlorofenolu
[310], jako przyktadu zanieczyszczenia czgsto wystgpujacego w wodach i $ciekach.
Dane literaturowe [311] wskazuja, ze fenol, jak i jego pochodne, najlepiej sorbuja
si¢ na weglach aktywnych w postaci niezdysocjowanej, dlatego tez proces sorpcji
prowadzono z roztworu o pH 4-6. Przebieg izoterm przedstawiono na rysunku 12.2.
Roézny ksztalt izoterm moze wskazywac (cho¢ nie byto to przedmiotem badan) na
zréznicowany mechanizm sorpcji p-chlorofenolu na zregenerowanych weglach
aktywnych, co jest konsekwencja zastosowania odmiennych procedur regeneracji.
Niemniej jednak pojemnos¢ sorpcyjna zregenerowanych wegli aktywnych W5, W6
1 W7, wynoszaca 140-150 mg/g, jest pordwnywalna z pojemnos$cia sorpcyjna wegla
handlowego WDex. Zdecydowanie najmniej wydajnie (ok. 40 mg/g) przebiega
proces sorpcji p-chlorofenolu na weglu W4, pomimo jego duzej powierzchni wia-
sciwej. Wynik ten potwierdza, ze obecno$¢ zwiazkéw metali zmienia charakter
chemiczny powierzchni wegla w kierunku zasadowym, jak i prawdopodobnie obniza
efekt oddziatywan elektronéw m wegla aktywnego 1 pier§cienia aromatycznego, ktore
maja wptyw na proces sorpcji fenoli na weglach aktywnych. Jednoczesnie w roz-
tworze po sorpcji stwierdzono obecno$¢ jonéw Cu(Il), Cr(IIl) i Cr(VI), czego nie
zaobserwowano w przypadku pozostatych wegli aktywnych W5-W7. Potwierdza
to wczesniejszy wniosek, ze usunigcie ponad 90% zwiazkow metali obecnych na
powierzchni katalizatora KS-z prowadzi do odzyskania wegla aktywnego o dobrych
wlasciwosciach sorpcyjnych.
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Tabela 12.2. Zestawienie procedur regeneraciji wegla aktywnego z zestarzatego katalizatora
KS-z oraz charakterystyka zregenerowanych wegli aktywnych

Stopien usuniecia Symbol zregene- | Powierzchnia | Liczba
Procedura regeneracji meot/alu, rowanego wegla | wiasciwa, jodowa,
& > o aktywnego m2/g mglg
H20, 373K 32,7 28,5 W4 980 790
HNOs 1:1, 2450 MHz
(60% mocy, 5 min), 97,3 67,4 W5 1050 960
ptukanie H.0
tugowanie HNO; 1:400
z rbwnoczesng elektroliza, 98,2 66,3 W6 1030 960
miedzi
0,05M H2S0s,
35 kHz, (100% mocy %9 | 783 w7 980 960
generatora),
298K, 60 min

160 —
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g0 —

Adsorpcja, mg/g
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0
| \ |

u] 20 40 &0 a0 100
Ceq, mg/dm3

Rys. 12.2. Pordwnanie izoterm sorpcji p-chlorofenolu z roztwordw wodnych na zregenero-
wanych weglach aktywnych oraz weglu handlowym WDex, wg [310]
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13. Zastosowanie zregenerowanego wegla
aktywnego do unieszkodliwiania odpadow

Jedna z metod unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych jest proces stabili-
zacji 1 zestalania czgsto oznaczany jako stabilizacja/solidyfikacja (S/S). Metoda ta
stosowana jest glownie w odniesieniu do odpadow zawierajacych metale cigzkie
[312-314]. Unieszkodliwianie tych odpadow metoda S/S polega na stabilizacji
metali poprzez przeprowadzenie ich w nierozpuszczalne zwiazki, a nastgpnie zesta-
lenie masy odpaddéw za pomoca spoiwa. Najczegsciej wykorzystywanym do tego
celu materiatem wiazacym jest cement portlandzki. Metoda S/S praktycznie nie
znajduje zastosowania w stosunku do odpadéw zawierajacych substancje organicz-
ne. Wynika to z faktu, ze obecno$¢ zwiazkoéw organicznych zakldoca mechanizm
wigzania i twardnienia cementu. Jak wskazuja prezentowane w literaturze wyniki
badan [315-319], ten niekorzystny efekt mozna zdecydowanie ograniczy¢ poprzez
wprowadzenie do odpadow sorbentow, ktore zwiaza zanieczyszczenia organiczne,
a nastgpnie zamknigcie uktadu odpad-substancje organiczne-sorbent w cementowej
matrycy. W przytoczonych powyzej pracach przeanalizowano mozliwo$¢ zastoso-
wania jako sorbentéw zarowno itéw, glin, naturalnych i syntetycznych zeolitow,
popiotdéw lotnych, organicznych polimerdw, jak i wegli aktywnych. Zdecydowanie
najskuteczniejszym czynnikiem wigzacym okazaty si¢ te ostatnie. Pomimo wysokiej
skutecznosci wegla aktywnego w procesie stabilizacji i zestalania odpaddéw zanie-
czyszczonych substancjami organicznymi powaznym ograniczeniem w wykorzystaniu
tego sorbenta jest jego wysoki koszt. Problem ten mozna rozwiaza¢ wykorzystujac
do procesu S/S zregenerowane wegle aktywne. Takie rozwiazanie zostato zapropo-
nowane przez Zhanga i Bishopa [314], Arafata i in. [315] oraz Hebatpuria i in.
[316, 317]. Rownoczesnie rozwiazanie takie wychodzi naprzeciw problemowi
zagospodarowania zuzytych wegli aktywnych.

Opierajac si¢ na powyzszych danych, oceniono przydatno$¢ zregenerowanego
wegla aktywnego do unieszkodliwiania ziem zanieczyszczonych zwiazkami orga-
nicznym na przyktadzie piasku zanieczyszczonego p-chlorofenolem [318]. Do
badan wybrano zregenerowany wegiel aktywny pochodzacy z zestarzalego katali-
zatora chromowo-miedziowego KS-z. Jako metode regeneracji wybrano proces
hugowania w roztworze kwasu siarkowego(VI) w temp. pokojowej przy wykorzy-
staniu dziatania ultradzwigkow (pkt 5 tab. 7.7). Metoda ta zapewnia wysoki stopien
wytugowania metali z zestarzalego katalizatora i jest najskuteczniejsza w odniesie-
niu do usuwania zwiazkow chromu. Rownoczesnie, jak wykazano, mozliwe jest
catkowite odzyskanie miedzi droga elektrolizy z roztworu po tugowaniu. Izoterma
sorpcji p-chlorofenolu z roztworu wodnego (rys. 12.2) wskazuje, ze zregenerowany
wegiel aktywny posiada zdolno$¢ sorpcyjna wzgledem tej substancji wynoszaca
ok. 140 mg/g.
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W przypadku unieszkodliwiania odpadow metoda stabilizacji i zestalania z wy-
korzystaniem cementu portlandzkiego istotnym zagadnieniem jest wptyw substan-
cji organicznych na proces wiazania zaprawy. Proces ten jest wynikiem reakcji
hydrolizy i hydratacji, jakim ulegaja sktadniki klinkieru w reakcji z woda. Osta-
tecznie sktadnikami stwardniatych zapraw cementowych sa: uwodniony krzemian
wapnia o zmiennym skladzie i ogbélnym wzorze mCaO-SiO,'nH,0O (oznaczanym
jako CSH), wodorotlenek wapnia, uwodnione gliniany wapnia, uwodnione zelazia-
ny wapnia oraz sole podwojne utworzone przez glinian wapnia z innymi solami
wapnia [319-321]. Obecno$¢ substancji organicznych w zestalanych odpadach
zakloca przebieg reakcji hydratacji i hydrolizy, co zmienia zarowno czas wiazania
cementu, jak i parametry wytrzymato$ciowe zaprawy cementowej. W tabeli 13.1
przedstawiono wplyw obecnosci p-chlorofenolu oraz wegla aktywnego na proces
wiazania cementu. Jak wskazuja uzyskane wyniki badan obecno$¢ substancji orga-
nicznych w sposob znaczacy opo6znia proces wigzania. Czas wiazania cementu C,
wynosit 120 min, natomiast w obecnos$ci p-chlorofenolu w ilosci 1 mg/g cementu
czas ten wydluza si¢ do 240 min. Jednak dalszy wzrost stezenia substancji orga-
nicznych nie wnosi juz znaczacych zmian. Wydluzenie czasu wiazana cementu,
w analizowanym przypadku, jest prawdopodobnie wynikiem wiazania jonéw Ca**
przez p-chlorofenol, co sprzyja rozpuszczaniu obecnemu w zaprawie CaSQy, a tym
samym wzrostowi stezenia jonow SO~ i tworzeniu sie ettryngitu
(CagALL[(OH)4/SO4]5:24H,0). Interesujace jest jednak to, ze wprowadzony do
uktadu cement-woda-p-chlorofenol wegiel aktywy drastycznie skraca czas wiaza-
nia. Dodatek 0,5% wag. wegla aktywnego do uktadu cement-woda-p-chlorofenol
(1 mg/g cementu) powoduje skrocenie czasu wiazania cementu o 30 min w stosun-
ku do probki Cy. Wzrost zawarto$ci wegla aktywnego w masie cementu do 2,5%
wag. skraca czas wiazania do 55 min. Skrdocenie czasu wiazania cementu po wpro-
wadzeniu wegla aktywnego mozna wyjasni¢ zardbwno wiazaniem p-chlorofenolu,
jak i przyspieszeniem krystalizacji (wegiel spetit rolg zarodkow krystalizacji).

Tabela 13.1. Wptyw obecnos$ci p-chlorofenolu oraz wegla aktywnego na czas wigzania
cementu, wg [318]

o Stezenie Zawartos¢ wegla Czas wiazania
Symbol prébki p-chlorofenolu aktywnego miin
mg/g cementu % wag.

Co - - 120

Ci 1 - 240

C2 2 - 260

Cs 1 0,5 90

Cs 1 1,0 80

Cs 1 25 55
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W dalszym etapie badan poddano piasek zanieczyszczony p-chlorofenolem zesta-
leniu za pomoca cementu portlandzkiego, a nastgpnie wykonano test tugowania.
Nalezy podkresli¢, ze stezenia substancji zanieczyszczajacej w unieszkodliwianym
piasku znacznie przekraczaja wartos¢ dopuszczalna dla gleb na terenach uprzemy-
stowionych wynoszaca dla sumy chlorofenoli 10 mg/kg.s.m [322]. Jak wynika
z danych zaprezentowanych w tabeli 13.2, wraz ze wzrostem stezenia p-chlorofenolu
w unieszkodliwianym piasku od 0,32 mg/g do 1,28 mg/g (probki Z;-Z5) ro$nie stopien
jego wylugowania odpowiednio od ponad 30% do ok. 70% poczatkowej zawartosci
niezaleznie od $rodowiska, w ktorym umieszczono zestalony odpad. Nieznacznie
wyzsze wyniki lugowania obserwowano w Srodowisku kwasnym, co jest oczywiste,
poniewaz w tym Srodowisku zachodzi rdwnoczesnie korozja materiatu wiazacego [319].
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze aby uzyska¢ pH 5,5 roztworu tugujacego konieczne byto
zastosowanie wyjsciowego roztworu kwasu o pH 2,8 oraz ciagta korekta odczynu, co
zwigkszalo efekt korozji. Taka sytuacja w srodowisku naturalnym praktycznie nigdy
nie ma miejsca, a gdyby si¢ zdarzyla to zagrozeniem byloby zakwaszenie, a nie
obecno$¢ substancji organicznej. Dlatego tez istotniejsze sa wyniki tugowania przy
pH 11, czyli w $srodowisku, jakie powstaje po zalaniu beleczek woda. W przypadku
probek Z,-Z; zaobserwowano réwniez, ze wraz ze wzrostem st¢zenia p-chlorofenolu
w piasku, wyrazne obnizenie wytrzymato$ci na zginanie uzyskanych beleczek
w stosunku do probki bez dodatku substancji organicznej, na co wskazuje malejaca
wartos¢ sity, przy ktorej nastepuje zniszczenie beleczek (tab. 13.3).

Zaprezentowane powyzej wyniki tugowania wskazuja, ze unieszkodliwianie
piasku zanieczyszczonego p-chlorofenolem na drodze jego zestalania cementem
portlandzkim jest procesem nieskutecznym i nie moze mie¢ zastosowania. Natomiast
dodatek 0,5% wag. zregenerowanego wegla aktywnego do piasku zanieczyszczo-
nego p-chlorofenolem w ilosci 0,32 mg/g (Zs) sprawia, ze stopien wylugowania
tego zanieczyszczenia maleje 7-krotnie w stosunku do probki bez wegla aktywnego
Z,. Stezenie p-chlorofenolu w roztworze hugujacym po 4 dniach wynosito dla
probki Zy 35,09 rng/drn3, natomiast w obecno$ci wegla aktywnego obniza si¢ do
poziomu 5,28 mg/dm’. Wzrost zawartosci wegla aktywnego do 2,5% wag.
w zestalanym piasku obniza efektywnos$¢ tugowania ponad 20-krotnie w stosunku
do probki Zy. Uzyskane wyniki lugowania potwierdzaja wysoka zdolno$¢ sorpcyjna
zregenerowanego wegla aktywnego wzgledem p-chlorofenolu nawet w tak silnie
zasadowym s$rodowisku jak w przypadku warunkéw zadanych w pracy. Nalezy
zauwazy¢, ze nie stwierdzono istotnego wptywu pH roztworu tugujacego na efek-
tywno$¢ tugowania p-chlorofenolu z analizowanej matrycy.

Rownie wysoki stopien stabilizacji p-chlorofenolu w zaprawie cementowej uzy-
skano w przypadku, gdy stezenie tego zanieczyszczenia w piasku byto dwukrotnie
wyzsze 1 wynosito 0,64 mg/g (Z;, Zg). Natomiast wzrost ilosci dodanego wegla
aktywnego do 5% 1 10% wag. (Zo, Z,o) prowadzi praktycznie do catkowitego ograni-
czenia procesu lugowania. W przypadku probki Z,y nie zaobserwowano efektu
hugowania p-chlorofenolu do roztworu niezaleznie od odczynu czynnika tugujacego.
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Niestety, ten korzystny efekt ,,unieruchomienia” p-chlorofenolu w scementowanej
matrycy jest pozorny, poniewaz wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonego wegla
aktywnego obserwuje si¢ drastyczne obnizenie wytrzymato$ci mechanicznej ufor-
mowanych beleczek (probka Z,, rozpadala si¢ w dloniach). Niemniej jednak wyniki
uzyskane dla probki Z, sa w pelni satysfakcjonujace. Dzigki obecnos$ci niewielkiej
ilosci wegla aktywnego (0,5% wag.) proces tugowania p-chlorofenolu ze scemento-
wanego piasku ulegt istotnemu ograniczeniu, natomiast parametry wytrzymatosciowe
uformowanych beleczek praktycznie nie zmienily sig (tab. 13.3).

Przedstawione w tabeli 13.2 wyniki testu tugowania p-chlorofenolu z matrycy
cementowe] wskazuja, ze z uplywem czasu (badania wykonywano po 7, 14 i 28
dniach) stezenie p-chlorofenolu w roztworze lugujacym maleje. Poniewaz zaréwno
objetos¢ roztwordw tugujacych, jak i ich odczyn byly utrzymywane na tym samym
poziomie, mozna wnioskowaé, ze proces tugowania substancji organicznych za-
chodzi najintensywniej w pierwszym okresie i maleje lub catkiem zanika w czasie.
Efekt ten moze by¢ przypisany sorpcji p-chlorofenolu zaréwno na weglu aktyw-
nym, jak i w formujacej si¢ masie cementu. Natomiast malejace st¢zenie
p-chlorofenolu w roztworze tugujacym moze by¢ przypisane dyfuzji do atmosfery
w warunkach eksperymentu (uktad otwarty).

Z uwagi na to, ze proces unieszkodliwiania piasku zanieczyszczonego
p-chlorofenolem metoda S/S z udzialem cementu zachodzi w $rodowisku zasado-
wym sprawdzono, czy w tym przypadku mozna bezposrednio wykorzysta¢ jako
sorbent zestarzaty katalizator KS-z, bez koniecznosci regeneracji wegla aktywnego
droga usuwania metali z powierzchni katalizatora. W srodowisku zasadowym wigk-
szo$¢ metali cigzkich tworzy trudno rozpuszczalne wodorotlenki i to wlasnie ta reakcja
jest wykorzystywana w przypadku unieszkodliwiania odpadow zanieczyszczonych
metalami cigzkimi metoda S/S z udzialem cementu jako materialu wiazacego. Nie-
stety, zar6wno wodorotlenek miedzi, jak i wodorotlenek chromu wykazuja wtasci-
wosci amfoteryczne i ulegaja rozpuszczeniu tworzac hydroksochromiany(III)
i hydroksomiedziany(II) [280]. Badania oceny mozliwosci zastosowania zestarzatego
katalizatora KS-z w procesie solidyfikacji i zestalania piasku zanieczyszczonego
p-chlorofenolem (0,32 mg/g) z uzyciem cementu portlandzkiego przedstawiono
w tabeli 13.4. Jak przewidywano, wyniki tych badan (probki Z,,-Z;3) wskazuja, ze
bezposrednie wykorzystanie w procesie S/S zestarzatego katalizatora chromowo-
miedziowego bez wczesniejszego usuniecia metali nie jest mozliwe. Swiadczy o tym
obecno$¢ jonow chromu w roztworze tugujacym. Nawet przy bardzo niskim udziale
katalizatora KS-z (Z;,) w ilosci 0,5% wag., przy ktérym obserwuje si¢ zadowalajacy
efekt sorpcyjny wzgledem p-chlorofenolu, porownywalny z wynikiem uzyskanym
dla z probki z dodatkiem zregenerowanego wegla aktywnego (Z4), st¢zenie chromu
w roztworze fugujacym o pH 11 wynosi 0,98 mg/dm’. Wzrost zawartosci katalizato-
ra KS-z w zestalanym piasku do poziomu 2,5% wag. (Z;3) obniza efektywnos¢ tugo-
wania p-chlorofenolu rownie skutecznie jak zregenerowany wegiel aktywny. Stezenie
tej substancji w roztworze tugujacym dla probki Z;; wynosito 1,31 mg/dm’, a dla
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probki Z¢ 1,51mg/dm’. Niestety, rownoczesnie obserwuje si¢ wzrost stezenia jonow
chromu(Ill) w roztworze tugujacym Pomimo Ze steZenie tego metalu w roztworze
tugujacym jest nizsze od dopuszczalnego wg testu TCLP (5,0 mg/dm® [279]) i nie
stwierdzono obecno$ci jondw miedzi, to sam fakt obecnosci joné6w chromu w tych
warunkach jest niepokojacy. Dla porownania przeprowadzono proces tugowania
probek Z,1-Z;3 w srodowisku kwasnym o pH 5,5 i jak przewidywano zaré6wno tugo-
wanie p-chlorofenolu jak i metali przebiegato z jeszcze wigksza wydajnoscia. Dodat-
kowo w tych warunkach obserwuje si¢ rowniez proces tugowania miedzi z matrycy
statej do roztworu. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze zastosowanie
w procesie S/S wegla aktywnego nasyconego metalami cigzkimi wymaga jego wcze-
$niejszej regeneracji.

W celu wyjasnienia roli wegla aktywnego w procesie S/S piasku zanieczysz-
czonego p-chlorfenolem za pomoca cementu portlandzkiego wykonano dla probek
7, Z4-Z zdjecia w mikroskopie skaningowym powierzchni odkrytej po przetama-
niu uformowanych belek oraz przeprowadzono analizg pierwiastkowa najbardziej
charakterystycznych obszaréw. Jak wynika z rysunkéw 13.1-13.3, morfologia ob-
serwowanych powierzchni zmienia si¢ wraz z iloScia wprowadzonego wegla ak-
tywnego. Zroznicowanie to dowodzi, ze wprowadzenie do zaprawy cementowej
obcych substancji istotnie zakloca przebieg reakcji hydratacji i hydrolizy odpowie-
dzialnych za proces wiazania i twardnienia cementu. Obserwujac przetam belki
probki Z,, zawierajacej piasek zanieczyszczony p-chlorofenolem (32 mg/g),
stwierdzono obecnos¢ duzych ilosci krysztatlow ettryngitu (co potwierdza analiza
rentgenograficzna (rys. 13.1)) oraz niewielki udzial amorficznego zelu C-S-H,
charakterystycznego dla zaprawy wykonanej z cementu portlandzkiego. Obraz ten
jest zgodny z obserwowanym wydtuzeniem czasu wiazania cementu po dodaniu
p-chlorofenolu, ktéory wchodzi w reakcje z jonami wapnia i moze by¢ wiazany
w sole podwojne z glinianami wapnia [320]. Obecnos$¢ 1,0% wag. wegla aktywnego
w zanieczyszczonym piasku (Zs) drastycznie zmienia obraz zaprawy cementowe;.
Jak przedstawiono na rysunku 13.2, w obszarze obserwacji wzrasta udzial amorficzne;,
zbitej fazy C-S-H, ktora w licznych miejscach jest skorodowana. Réwnoczesnie
zmniejsza si¢ udziat ettryngitu i pojawiaja si¢ krysztalu portlandytu. Obserwowane
w tej zaprawie krysztaty ettryngitu przybieraja bardziej wtoknista formg. Jak podano
w pracy [319] obraz taki jest typowy dla spoiwowej zaprawy z cementu portlandz-
kiego. Wynik ten potwierdza wczesniejsze obserwacje, ze wegiel aktywny sku-
tecznie wiaze p-chlorofenol, ale niestety, jak wykazano wcze$niej, on sam zmienia
parametry wytrzymalosciowe zaprawy cementowej (tab. 13.3). Z tego tez wzgledu
dodatek sorbenta weglowego w cementowanym piasku nie powinien przekraczac
2,5% wag.
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Tabela 13.3. Wptyw obecno$ci substanciji organicznych oraz wegla aktywnego na wiasnosci
mechaniczne belek o wymiarach 6¢cm x 1cm x 1cm uformowanych z zanie-
czyszczonego piasku i cementu portlandzkiego, wg [318]

Dodatek
Symbol probki Stezenie p-cr_ﬂorofenolu zregenerowanego wegla Sita zginajaca, N
mglg piasku aktywnego,

% wag.
Zy - - 230
Z 0,32 - 249
Z, 0,64 - 185
Z3 1,28 - 165
Z4 0,5 222
Zs 0,32 1,0 191
Zs 25 160
Z; 1,0 175
Zs 0,64 25 90
Zy 5,0 83

Tabela 13.4. Ocena mozliwoSci zastosowania zestarzatego katalizatora  chromowo-
miedziowego KS-z w procesie solidyfikacji/stabilizacji piasku zanieczyszczonego
p-chlorofenolem z uzyciem cementu portlandzkiego, wg [318]

Stezenie substancji w zaleznos$ci od odczynu roztworu tugujacego
< - o pH 11 pH 5,5
o L2 2 ()
‘© - ~ 5 = = 5 = =
o 2L & w 2 ° ) ) 5 o) 0
—_ c Q2 o8 n g D e g ) g ) D e g ) g )
<} e 9° 5 (=} c o E ==E| =S=E| @ E ==E| S=E
£ *63| ExX|ge=3 2SS 253|863 2SS 23
= =2 (=] = D =1 (=2 =
a| ®5%| § |@2F |§OE oL F2E |gOE gOE
o k4 kg 9 2 K4
Y » » & » »
Z1 0,5 6,25 nw 0,98 743 1,15 1,48
Z1o 0,32 10 342 nw 182 2,78 197 | 273
Z13 25 1,31 nw 3,02 1,8 243 342

nw — nie stwierdzono obecno$ci analizowanej substancji w roztworze
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Rys. 13.1. Obraz zaprawy cementowej w obecnosci p-chlorofenolu (32 mg/g) — probka Z;

(x 3500).
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Rys. 13.2. Obraz zaprawy cementowej w obecnosci p-chlorofenolu (32 mg/g) i wegla
aktywnego (1,0% wag) — prébka Zs (x 3500)
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Uzyskane wyniki obserwacji w mikroskopie skaningowym zapraw cemento-
wych z udzialem piasku zanieczyszczonego p-chlorofenolu i wegla aktywnego sa
catkowicie zgodne z wynikami lugowania (tab. 13.2) i potwierdzaja, ze wegiel
aktywny skutecznie adsorbuje p-chlorofenol i zwigksza hydratacje cementu, co jest
korzystne dla procesu wiazania zaprawy. Jednak w zbyt duzej ilosci (powyzej 1%
wag.), glownie ze wzgledu na swoje hydrofobowe wilasciwosci niszczy strukturg
fazy C-S-H i prowadzi do jej korozji. Z tego samego wzgledu popioty zawierajace
niespalone drobiny wegla nie moga by¢ dodawane do zapraw cementowych przy
produkcji materialow budowlanych [321].

Przedstawione w pracy wyniki badan wskazuja, ze mozna zastosowaé proces
stabilizacji i zestalania do unieszkodliwiania piaskéw (ziem) zanieczyszczonych
p-chlorofenolem. Wymaga to jednak obecnosci wegla aktywnego, ktory skutecznie
wiaze zanieczyszczenia organiczne i tym samym ogranicza ich lugowanie z matrycy
cementowej. Dodatek wegla aktywnego nie moze przekracza¢ 2,5% wag., poniewaz
wplywa to niekorzystnie na wytrzymato$¢ uzyskanego ciata statego. Jako sorbent
mozna z powodzeniem zastosowac zregenerowany wegiel aktywny odzyskany z zesta-
rzatego katalizatora chromowo-miedziowego na drodze tugowania roztworem kwasu
siarkowego(VI).
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14. Podsumowanie

Kazda dziatalnos¢ cztowieka w sferze wytworczej wymaga wkiadu substratow,
a efektem dzialania jest produkt, ktéremu, niestety, towarzyszy okreslony odpad. To
wilasnie odpady sa dzi$ jednym z najwigkszych problemow srodowiskowych, a ich
unieszkodliwianie poprzez zagospodarowanie jest jednym z trudniejszych, a zarazem
najwazniejszych zadan stojacych przed inzynieria srodowiska. W zaprezentowanej
pracy zwrocono uwage na problem zagospodarowania zuzytych wegli aktywnych.
Jest to zagadnienie, ktore dopiero nabiera istotnego znaczenia. Wynika to z faktu, ze
z jednej strony obserwuje si¢ postepujacy wzrost wykorzystania wegli aktywnych,
szczegodlnie w obszarze ochrony §rodowiska, a z drugiej strony zaostrzeniu ulegaja
przepisy dotyczace postgpowania z odpadami. Réwnocze$nie, pomimo rosnacego
zastosowania wegli aktywnych jako sorbentow i katalizatorow, brak jest wiarygod-
nych danych, co do ilo$ci i jakoSci powstajacych w tym obszarze odpadoéw. Przyczyn
tego nalezy upatrywa¢ w duzym rozproszeniu obszarow zastosowania wegli aktyw-
nych oraz w tym, ze czgsto ich zuzycie w jednostkowym procesie jest mate i w wielu
przypadkach pozostaje tajemnica procesu technologicznego.

Nalezy jednak podkresli¢, ze zgodnie z ustawa o odpadach (DzU 01.62.628
z p6ézn. zm.) wlasciwy kierunek postgpowania z odpadami to minimalizacja ich ilo-
sci, recykling, a dopiero w ostatecznosci spalanie lub sktadowanie. Takie podejscie
do kwestii zuzytych wegli aktywnych wskazuje, ze nalezy dazy¢ do jak najszerzej
realizowanej regeneracji. Tym bardziej, ze wegle aktywne moga by¢ poddawane
wielokrotnej obrobce nie tracac swoich wlasciwosci sorpcyjnych, jonowymiennych
i katalitycznych. Przy czym metody regeneracji powinny by¢ dostosowane rowniez
do potrzeb tzw. matych instalacji, w ktorych zuzycie wegli aktywnych w jednostko-
wych procesach jest niewielkie lub tez odpady te powstaja okresowo.

Na podstawie danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze obecnie proces regene-
racji realizowany jest w skali przemystowej jedynie w stosunku do wegli aktywnych
zanieczyszczonych substancjami organicznymi. Wegle te poddawane sa regeneracji
termicznej, prowadzonej gtownie pod katem odtworzenia ich pierwotnych zdolnosci
sorpcyjnych. Jednak z uwagi na istotne ograniczenia procesu regeneracji termicz-
nej (np. jest on ekonomicznie optacalny jedynie w przypadku duzych instalacji, nie
moze by¢ stosowany w przypadku wegli aktywnych nasyconych zwigzkami metali,
lub gdy uwalniane substancje moga by¢ korozyjne w stosunku do instalacji), prowa-
dzone sa badania nad mozliwoscig wykorzystania do regeneracji wegli aktywnych
metody chemicznych, jak: lugowanie, ekstrakcja, utlenianie katalityczne, katalityczna
redukcja, metody elektrochemiczne oraz metody biologiczne.

W prezentowanej pracy obiektem zainteresowania byly zagadnienia dotyczace
mozliwosci regeneracji zuzytych granulowanych wegli aktywnych wykorzystywa-
nych jako no$niki metali lub katalizatorow, w ktorych fazg aktywna stanowity metale
cigzkie lub ich zwiazki oraz katalizatory otrzymane na bazie wegla aktywnego.
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Nalezy podkresli¢, ze regeneracja tej grupy zuzytych wegli aktywnych zasadniczo
nie byla dotychczas przedmiotem badan. Jednoczesnie odpady te, ze wzgledu na
stosunkowo wysoka, siegajaca nawet kilkunastu procent masy odpadow, zawartos¢
metali, jak i z uwagi na granulowany wegiel aktywny, ktory moze by¢ po odpowied-
niej obrobce ponownie wykorzystany, nalezy traktowac jako cenny surowiec wtorny.
Z tego tez wzgledu podjecie badan nad mozliwos$cia regeneracji zuzytych wegli ak-
tywnych nasyconych metalami lub ich zwiazkami jest jak najbardziej zasadne.

Na podstawie przeprowadzonych badan wilasnych wykazano, Ze regeneracja
chemiczna zuzytych wegli aktywnych nasyconych metalami przy odpowiednim
doborze warunkow i czynnikow tugujacych daje zadowalajace wyniki, ale ma tez
swoje ograniczenia. Przede wszystkim dla uzyskania maksymalnego efektu usunigcia
substancji zalegajacych na powierzchni zuzytych wegli aktywnych konieczne jest
dlugotrwate ogrzewanie w srodowisku roztwordéw tugujacych, konsekwencja czego
jest duze zuzycie odczynnikow, energii, jak i czasu. Metoda ta jest, niestety, nieprzy-
datna w przypadku regeneracji zuzytych wegli aktywnych nasyconych zaréwno sub-
stancjami organicznymi, jak i zwiazkami metali, ktorych przykladem jest zuzyty
katalizator syntezy octanu winylu. Z tego tez wzgledu podj¢to badania nad zwigksze-
niem efektywno$ci regeneracji poprzez wprowadzenie jako ekstrahentéw pltyndéw
w stanie nadkrytycznym, jak rowniez wykorzystanie energii mikrofal i ultradzwigkow.

Wykazano, ze realizujac proces lugowania zwiazkow metali z powierzchni zuzy-
tych wegli aktywnych, w srodowisku kwasnym, w uktadzie zamknigtym, wykorzy-
stujac jako zrodlo energii promieniowanie mikrofalowe, uzyskuje si¢ wyzszy stopien
usunigcia zwiazkéw metali niz w przypadku klasycznego tugowania. Roéwnoczes$nie
proces ten przebiega w krotszym czasie i przy mniejszym zuzyciu rozpuszczalnikow.
Efektem koncowym jest zregenerowany wegiel aktywny o duzej powierzchni wiasci-
wej 1 Sladowej zawartosci metali oraz roztwor tugujacy. Niestety, w tak realizowanym
procesie regeneracji obserwuje si¢ do§¢ znaczny ubytek masy regenerowanego wegla,
co jest efektem czegsciowego rozktadu matrycy weglowej w warunkach tugowania
przy udziale energii mikrofal. Jest to efekt niekorzystny, ale nie powinien by¢ pod-
stawa do negowania tej metody regeneracji. Nalezy bowiem zwroci¢ uwage, ze po
procesie uzyskuje si¢ zatezony roztwor metali, ktory stwarza mozliwos¢ ich odzy-
skiwania i1 dalszego zagospodarowania. Zatem w przypadku, gdy w procesie
unieszkodliwiania zuzytych wegli aktywnych rownie wazne jest odzyskiwanie
metali, jak 1 regeneracja wegla aktywnego, proponowana metoda moze znalezé
zastosowanie. Nalezy rownoczes$nie zwroci¢ uwage na mozliwo§¢ wykorzystania
energii mikrofal nie tylko na etapie regeneracji wegli aktywnych, ale rowniez do
ich ostatecznego unieszkodliwiania. W przypadku, gdy regeneracja wegli aktywnych
jest niemozliwa lub catkowicie nieoptacalna, mozna, stosujac energi¢ mikrofal,
doprowadzi¢ do catkowitej destrukcji matrycy weglowej. Jesli proces ten przebiega
w roztworze kwasnym, to efektem koncowym, w przypadku rozwazanej grupy
zuzytych wegli aktywnych, jest roztwor metali, ktory moze by¢ poddany dalszej
obrébce w celu ich odzyskania. W odroznieniu od unieszkodliwiania tych odpadow
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w procesie spalania eliminuje si¢ problem oczyszczania gazéw odlotowych oraz
unieszkodliwiania popiotéw zawierajacych metale cigzkie. Proces mineralizacji
mikrofalowej jest szczegélnie korzystny w przypadku unieszkodliwiania wegli
aktywnych zawierajacych metale szlachetne, ktorych przykladem jest badany
w pracy katalizator pallad-wegiel aktywny.

Podobny efekt regeneracji zuzytego wegla aktywnego nasyconego zwiazkami
metali uzyskano w przypadku realizacji procesu lugowania przy wspotudziale
ultradzwickow. Na przykladzie regeneracji wegla aktywnego z zestarzatego katali-
zatora Cr-Cu-Ag (KS-z) wykazano, ze w $rodowisku rozcienczonego kwasu siar-
kowego(VI) w zakresie temp. 298-318 K, w obecnos$ci ultradzwigkéw (35 kHz),
z powierzchni wegla aktywnego usuwane jest 98% poczatkowej zawartosci miedzi
i ok. 78% chromu oraz znaczna czg$¢ popiotu. Niestety, rowniez i w tym przypadku
proces regeneracji polaczony jest ze znaczna strata masy wegla aktywnego, co jest
efektem niszczacego dziatania pecherzykow kawitacyjnych tworzacych si¢ w roz-
tworze. Ten sam efekt kawitacji, ktory sprzyja zwigkszeniu efektywnosci tugowania
metali z matrycy weglowej rownoczesnie przyczynia si¢ do korozji powierzchni
granul weglowych. Taki efekt regeneracji zuzytych wegli aktywnych mozna uznac
za zadowalajacy w przypadku, gdy istotnym jest przede wszystkim odzysk metali,
a straty wegla aktywnego nie beda miaty wigkszego znaczenia przy jego dalszym
wykorzystaniu lub unieszkodliwianiu.

Dobre efekty regeneracji wegla aktywnego pochodzacego z zestarzatego katali-
zatora Cr-Cu-Ag uzyskano rowniez taczac proces lugowania metali roztworem
kwasu w temperaturze pokojowej z rownoczesna elektroliza miedzi. Tak realizo-
wany proces regeneracji nie tylko zapewnia wysoki stopien wylugowania miedzi,
ale rownoczes$nie umozliwia jej iloSciowe wydzielenie z roztworu tugujacego. Ana-
logicznie odzyskiwano miedz z roztworéw tugujacych po regeneracji chemicznej
z udziatem mikrofal lub ultradzwiekow.

Problem regeneracji zuzytych wegli aktywnych nasyconych réwnoczesnie zwiaz-
kami organicznymi, jak i metalami cigzkimi, jest bardziej skomplikowany i wymaga
kompleksowego podejscia. Przykladem takich wegli aktywnych sa nosniki kataliza-
toréw, jak w przypadku katalizatora syntezy octanu winylu lub katalizatora palla-
dowego wykorzystywanego w procesach uwodornienia zwiazkéw organicznych.
Wymienione zuzyte katalizatory zasadniczo nie sa poddawane regeneracji, a ich
unieszkodliwianie polega na spalaniu lub skltadowaniu. Na podstawie badan zapre-
zentowanych w pracy wykazano, ze w przypadku obu wymienionych katalizatorow
zastosowanie ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym pozwala na skuteczne usunigcie
z ich powierzchni substancji organicznych. Réwnoczesnie, w przypadku zuzytego
katalizatora syntezy octanu winylu wykazano, ze usuwane zwiazki organiczne,
glownie o budowie polarnej, na tyle silnie modyfikuja CO, w stanie nadkrytycz-
nym, ze wraz z nimi z powierzchni katalizatora usunigte zostaja zwiazki cynku. Jest
to istotne spostrzezenie, poniewaz wczesniejsze doniesienia literaturowe wskazywaty,
ze ekstrakcja metali z matryc statych z uzyciem CO, w stanie nadkrytycznym wy-
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maga wprowadzenia ztozonych i drogich modyfikatoréw. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze w analizowanym przypadku rolg t¢ spetnity usuwane z powierzchni
katalizatora polarne zwiazki organiczne. Podobny efekt zaobserwowano w przy-
padku, gdy §wiezy handlowy katalizator syntezy octanu winylu poddano dziataniu
CO, w stanie nadkrytycznym modyfikowanym etanolem jako czynnikiem polarnym.

Zastosowanie do regeneracji wegla aktywnego ze zuzytego katalizatora syntezy
octanu winylu ekstrakcji CO, w stanie nadkrytycznym, a nastgpnie tugowania roz-
tworem kwasu umozliwito catkowite usunigcie zanieczyszczen organicznych, jak
iresztek fazy aktywnej z powierzchni zuzytego katalizatora. Zregenerowany
w ten sposob wegiel aktywny charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami sorpcyj-
nymi i z powodzeniem moze by¢ ponownie wykorzystany na przyktad jako sorbent
jonow metali z roztworéw wodnych.

Rownie zadowalajacy efekt uzyskano w przypadku zastosowania ekstrakcji
z wykorzystaniem CO, w stanie nadkrytycznym do regeneracji zuzytego katalizato-
ra wegiel aktywny-pallad. Z uwagi na to, Zze analizowany katalizator otrzymywany
jest na bazie pytowego wegla aktywnego nie rozwaza si¢ mozliwosci regeneracji
samego no$nika weglowego. Wykazano, ze przyczyna dezaktywacji katalizatora
jest zarbwno obecno$¢ substancji organicznych, jak i zmiana formy chemicznej
palladu. Z tego wzgledu zastosowano dwuetapowa procedurg regeneracji. Badania
wykazaly, ze w pierwszym etapie regeneracji zuzytego katalizatora Pd/AC nalezy
usuna¢ zalegajace na powierzchni zwiazki organiczne. Natomiast w drugim etapie
katalizator nalezy podda¢ procesowi wygrzewania w atmosferze wodoru, co za-
pewnia redukcje zwiazkéw palladu do Pd metalicznego i gwarantuje odtworzenie
zdolnosci katalitycznych. Nalezy wspomnie¢, ze redukcja wodorem jest ostatnim
etapem preparatyki katalizatora Pd/AC otrzymywanego na skale przemystowa
droga impregnacji wegla aktywnego solami palladu

W celu usunigcia zwiazkow organicznych z powierzchni zuzytego katalizatora
rozwazono ekstrakcje rozpuszczalnikami, jak: metanol, aceton, benzen w obecno-
$ci ultradzwigkdéw oraz ekstrakcj¢ rozpuszczalnikami w stanie nadkrytycznym
(CO,, CO,-etanol, etan-propan). Z przeprowadzonych badan wynika, ze w analizo-
wanym przypadku najskuteczniejszym czynnikiem okazat si¢ CO, w stanie nadkry-
tycznym. Przeprowadzone proby modyfikacji CO, zar6wno czynnikiem polarnym
jakim byt etanol, jak i zastosowanie ekstrahenta o charakterze niepolarnym nie daly
zadowalajacych wynikéw. Modyfikacja ekstrahenta powoduje, Ze staje si¢ on bardziej
selektywny, co w przypadku réznorodno$ci zwiazkow organicznych obecnych na
powierzchni katalizatora, zmniejsza wydajno$¢ regeneracji.

Zregenerowany katalizator wegiel aktywny-pallad w testowej reakcji redukcji
wodorem oktanoilobenzenu wykazywat aktywnos¢ poréwnywalna do katalizatora
swiezego. Uzyskane pozytywne wyniki regeneracji stosunkowo drogiego katalizatora
potwierdzaja celowos¢ prowadzenia dalszych badan w tym kierunku, szczegdlnie
W obszarze optymalizacji warunkéw opracowanej procedury regeneracji.
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Jak wykazano, dostgpne procedury chemicznej regeneracji zuzytych granulo-
wanych wegli aktywnych wykorzystywanych jako sorbenty metali lub katalizatory,
w ktorych fazg aktywna stanowily metale cigzkie lub ich zwiazki, pozwolity za-
sadniczo na odzyskanie wegli aktywnych charakteryzujacych si¢ na ogét dobrymi
wlasciwosciami sorpcyjnymi. Wegle te z powodzeniem moga by¢ ponownie zasto-
sowane w procesach sorpcji, np. do unieszkodliwiania droga stabilizacji i zestalania
ziem zanieczyszczonych substancjami organicznymi z uzyciem cementu portlandzkiego.
Dodatek zregenerowanego wegla aktywnego w ilosci nieprzekraczajacej 2,5% wag.
masy ziemi zanieczyszczonej zwigzkami organicznymi pozwala na skuteczne zablo-
kowanie procesu lugowania tych zanieczyszczen organicznych z matrycy cemen-
towej, niec wptywajac w istotny sposob na parametry uzyskanej zaprawy.

Podsumowujac wyniki badan, nalezy stwierdzi¢, ze problem regeneracji zuzytych
wegli aktywnych zawierajacych zwiazki metali jest zagadnieniem zlozonym i wielo-
aspektowym. Na przykladzie wybranych obiektow badan, reprezentatywnych dla
obszaréw wykorzystania wegli aktywnych, bedacych przykltadem rzeczywiscie
powstajacych odpadéw, stwierdzono, ze nie mozna podac jednej wspolnej dla nich,
lub tez najskuteczniejszej metody regeneracji. Wykazano, ze proces regeneracji
zuzytych wegli aktywnych wymaga indywidualnego podejscia do kazdej z anali-
zowanych grup. Jednak wyniki badan wlasnych upowazniaja do nastgpujacych
wnioskow:

— W odniesieniu do wegli aktywnych wykorzystywanych jako sorbenty do
pochtaniania metali i katalizator6w otrzymanych na bazie granulowanych
wegli aktywnych mozliwe jest zarowno odzyskanie metali, jak i zregenerowa-
nego wegla aktywnego. Mozna to uzyska¢ w procesie tugowania rozpuszczalni-
kami nieorganicznymi z wykorzystaniem energii mikrofal lub ultradzwickow,
a takze procesu elektrolizy.

— W przypadku katalizatoréw zawierajacych metale szlachetne naniesione na
pylowe wegle aktywne mozliwa jest ich regeneracja. Wymaga to zardwno
usunigcia substancji organicznych z powierzchni tych katalizatorow,
jak i odtworzenia pierwotnych form chemicznych metalu. W przypadku zu-
zytego katalizatora Pd/AC skuteczna metoda regeneracji jest ekstrakcja CO,
w stanie nadkrytycznym, a nastgpnie redukcja wodorem.

— W odniesieniu do wegli aktywnych wykorzystywanych do pochtaniania par
rteci, z uwagi na wyjatkowa toksyczno$¢ tych odpadow, w przypadku ko-
niecznosci obnizenia stgzenia tego metalu (lub jego zwiazkéw) w sorbencie
przed jego ostatecznym unieszkodliwieniem, mozna wykorzysta¢ procedurg
hlugowania. Wymaga to jednak zastosowania agresywnych czynnikéw tugu-
jacych, jak np. woda krolewska. Jednak takie dziatanie w istotny sposéb
zmniejszenia ryzyko skazenia srodowiska.
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— Zregenerowane metodami chemicznymi wegle aktywne charakteryzuja sig
dobrymi wlasciwo$ciami sorpcyjnymi i moga znalez¢ zastosowanie jako
sorbenty. Przykladem zastosowania zregenerowanych wegli aktywnych jest
ich wykorzystanie w procesach unieszkodliwiania ziem zanieczyszczonych
substancjami organicznymi metoda stabilizacji i zestalania.

— W przypadku, gdy regeneracja zuzytych wegli jest niemozliwa lub nieopta-
calna, nalezy doprowadzi¢ do destrukcji matrycy weglowej i odzyskanie
metalu, wykorzystujac do tego celu energi¢ mikrofal.

Przedstawione wnioski koncowe maja charakter technologiczny, ale oparte sa
na wynikach badan o znaczeniu poznawczym i utylitarnym. Poszerzaja wiedzg na
temat regeneracji i unieszkodliwiania weglowych sorbentow i katalizatorow.
Wskazuja réwniez na efektywne metody zagospodarowania zregenerowanych wegli
aktywnych.
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16. Streszczenie

Prezentowana praca po§wigcona jest regeneracji zuzytych wegli aktywnych
wykorzystywanych jako sorbenty metali Iub jako no$niki katalizatorow, w ktorych
faze aktywna stanowia metale cigzkie. Na przyktadzie wybranych grup zuzytych
wegli aktywnych, reprezentatywnych dla obszaréw ich wykorzystania, bedacych
przyktadem rzeczywistych odpadow, wykazano, ze
- w odniesieniu do wegli aktywnych wykorzystywanych jako sorbenty do

pochtaniania metali i katalizatoréw otrzymanych na bazie granulowanych
wegli aktywnych mozliwe jest zarowno odzyskanie metali, jak i zregenerowanych
wegli aktywnych. Mozna to uzyskaé w procesie tugowania rozpuszczalnikami
nieorganicznymi z wykorzystaniem energii mikrofal lub ultradzwickow, a takze
procesu elektrolizy,

- w przypadku katalizatorow zawierajacych metale szlachetne naniesione na
pylowe wegle aktywne mozliwa jest ich regeneracja. Wymaga to zaréwno
usuniecia substancji organicznych z powierzchni tych Kkatalizatorow,
jak 1 odtworzenia pierwotnych form chemicznych metalu.

W przypadku zuzytego katalizatora wegiel aktywny-pallad skuteczna metoda

regeneracji jest ekstrakcja CO, w stanie nadkrytycznym, a nast¢pnie redukcja

wodorem,

- w odniesieniu do wegli aktywnych wykorzystywanych do pochfaniania par
rteci, z uwagi na wyjatkowa toksyczno$¢ tych odpadow, w przypadku
konieczno$ci obnizenia stezenia tego metalu (lub jego zwiazkéw) w sorbencie
przed jego ostatecznym unieszkodliwieniem, mozna wykorzysta¢ procedurg
lugowania. Wymaga to jednak zastosowania agresywnych czynnikow
lugujacych, jak np. woda krolewska. Jednak takie dziatanie w istotny sposéb
zmniejszenia ryzyko skazenia srodowiska,

- zregenerowane metodami chemicznymi weggle aktywne charakteryzuja sig
dobrymi wlasciwosciami sorpcyjnymi i moga znalezé zastosowanie jako
sorbenty. Przykladem zastosowania zregenerowanych wegli aktywnych jest ich
wykorzystanie w procesach unieszkodliwiania ziem zanieczyszczonych
substancjami organicznymi metoda stabilizacji i zestalania,

- w przypadku, gdy regeneracja zuzytych wegli jest niemozliwa lub
nicoptacalna, mozna doprowadzi¢ do destrukcji matrycy weglowej
i odzyskania metali, wykorzystujac do tego celu energi¢ mikrofal.

Uzyskane wyniki badan poszerzaja wiedz¢ na temat regeneracji
i unieszkodliwiania weglowych sorbentow 1 katalizatorow, a jednoczesnie
wskazujg mozliwosci wykorzystania zregenerowanych wegli aktywnych.
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17. Summary

The present paper deals with the regeneration of spent activated carbons used as
metal sorbents and catalyst carriers in which heavy metals make the active phase.
Considering selected groups of spent activated carbons representative of the areas
of their utilization and being an example of actual wastes, it was shown that:

with regard to activated carbons used as sorbents for absorbing metals and
catalysts obtained on the basis of granular activated carbons, it is possible to
recover both metals and regenerated activated carbons. It is feasible in the
process of leaching with inorganic solvents using the energy of microwaves or
ultrasounds, and electrolysis,

in the case of catalysts containing noble metals deposited upon dust activated
carbons, it is possible to regenerate them. To attain it, it is necessary to remove
organic substances from the surface of such catalysts and to reproduce original
chemical forms of a given metal. In the case of spent activated carbon-
palladium catalysts, the supercritical extraction of CO, and hydrogen reduction
are effective methods of regeneration,

regarding activated carbons used to absorb mercury vapours making such
wastes extremely toxic, the procedure of leaching can be used if the necessity
of decreasing the concentration of this metal (or its compounds) in the sorbent
before its final neutralization arises. However, such aggressive leaching agents
as aqua regia must be used as they considerably lessen the risk of
environmental contamination,

chemically regenerated activated carbons show good sorptive properties and
can be used as sorbents. The utilization of regenerated activated carbons is an
example of using them in the neutralization of soils contaminated with organic
substances by means of stabilization and solidification,

when regeneration of spent carbons is impossible or unprofitable, the
destruction of the carbon matrix is a way of recovering metals using the energy
of microwaves.

The results obtained increase knowledge about regeneration and neutralization

of carbon sorbents and catalysts as well as show the potentials of using regenerated
activated carbons.
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