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Wykorzystanie wegli aktywnych do oczyszczania
zaolejonych roziworow wodnych

Zaprezentowano rezultaty bada nad wykorzystaniem adsorpcyjnych widciwosci wy-
branych pylistych wegli aktywnych do usuwania z wody zemulgowanego olejmaszynowego
Mixol S metoda koagulacji. W badaniach zastosowano nagbujgce reagenty: pylisty wegiel
aktywny Organosorb 200-1 Wi (PWA 1). Organosorb 10-1 (PWA 2) oraz koagulanty pod-
stawowe, tj.: chlorek zelaza(lll) FeCl;*6H,0 i siarczan(VI) glinu Alx(SO4)s-18H,0. Badania
wykonywane byly seriami w zaleénosci od dawki pylistego wgla aktywnego (PWA) i rodzaju
koagulantéw podstawowych. Wegksza efektywnoscia w usuwaniu oleju Mixol z wody, przy
uzyciu obu koagulantéw, wykazat s¢ pylisty wegiel aktywny Organosorb 100-1 (PWA 2).

Najwieksze, 97% usunicie oleju (G = 12 mg/dnf), przy stezeniu pocztkowym
Co = 360 mg/dni, otrzymano dla 150 mg/dm Al,(SO,)s i pylistego wegla aktywnego PWA 2
w dawce 0,2 g/dr W $wietle przeprowadzonych bada koagulacja wspomagana procesem
adsorpcji okazata s¢ skuteczra metoda oczyszczania emulsji olejowych, a sole glinu lepsn
koagulantem. Duza korzysécia z zastosowania wgla aktywnego (czyli pojczenia proceséow
koagulacji i adsorpcji) byla lepsza jakdé osadoéw pokoagulacyjnych. Osady uzyskiwane
w wyniku prowadzonych testéw z koagulantem podstavweym i weglami, w przeciwienstwie
do osadéw pochodacych tylko z samodzielnie stosowanych koagulantéveyly o duzo wiek-
szej gestosci i mniej uwodnione. Tworzyly szlam, tatwy do usuiecia i mozliwy do regenera-
cji poprzez odwodnienie, wysuszenie i wyptgenie.

Stowa kluczowe: substancje ropopochodne, koagulacja, adsorpcja, egle aktywne, oczysz-
czaniesciekow

Wstep

Biorac pod uwag powszechné&t uzytkowania ropy naftowej, musimy zdaiéva
sobie spraw ze skutkdw zanieczyszczenrimdowiska naturalnego produktami ro-
popochodnymi. Starannego oczyszczania wymadaje ilosci sciekow technolo-
gicznych, powstace w zaktadach rafineryjnych i petrochemicznyctni&izaole-
jone g rowniez scieki opadowe z tych terenéw. $toi jakos¢ sciekdéw zalea od
wielkosci rafinerii, rodzaju technologii przerobu ropy twfej, jakgci surowej
ropy naftowej oraz stanu technicznego zakladu. diftzea zawartéé oleju w ta-
kich sciekach miéci sie w przedziale 562000 mg/dm[1, 2].

Powszechnie stosowane metody odolejania to prooesghaniczne (wyptywa-
nie, flotacja, filtracja), fizykochemiczne (koalescja, sorpcja, ultrafiltracja),
chemiczne (koagulacja, ekstrakcja) oraz biodegjad@. Usuwanie zdyspergo-
wanych zanieczyszcaaopopochodnych z wody jest trudne i bardzestz staje
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sie realne dopiero po pgdzeniu kilku jednostkowych proceséw w sensowny mo-
del kombinowany. Inwestycja i eksploatacja takigladow technologicznych
wigze sk niekiedy z daymi naktadami finansowymi. Zastosowanie drogicthtec
nologii unieszkodliwiania zaolejonych odpadow jegrealne szczegdlnie w ra-
mach matych jednostek. Wiei podejmuje s proby znajdowania coraz to now-
szych i taszych rozwazan technologicznych obejmagych oczyszczanigciekdw

z produktow ropopochodnych [4, 5]. Realizacja dw@cbceséw jednostkowych
na jednym etapie uktadu technologicznego mogtabigkazy rentownd¢ odole-
jania.

Procesem, ktory znalazt powszechne zastosowaniakimdach petrochemicz-
nych, do oczyszczania wodiciekdw zaolejonych substancjami ropopochodnymi
wystepujacymi w formie zdyspergowanej, jest koagulacja [6®B]ibstancje hydro-
fobowe (wkkszai¢ zwigzkédw ropopochodnych) wykazyjsie mab energj
powinowactwa do wody. Przy odpowiednio dobranymadku wspomagagym,

0 matej energii powinowactwa do wody, azdpdo zwiazkéw ropopochodnych,
skuteczné¢ koagulacji znacznie wzéaie [5, 9, 10]. Dobrymgrodkami wspoma-
gajacymi usuwanie zdyspergowanych substanciji orgagadzrz wody g adsor-
benty porowate o diej powierzchni wiéciwej. Zaliczy do nich mana wegle

aktywne uzyskane gtownie z torfu, drewnaglir brunatnych i wgla kamiennego
[11, 12].

W niniejszej pracy podfo badania mafe okrdli¢, czy uktad technologiczny
ztozony tylko z procesu koagulacji @bpsciowe] zapewni wystarczgge usungcie
zwiazkéw ropopochodnych z roztworéw wodnych (< 15 mgjdiBelem realizo-
wanych bada byto wykorzystanie adsorpcyjnych wewosci wybranych vegli
aktywnych do usumetia z wody zemulgowanego oleju maszynowego Mixol S.
Realizacja paiczonych proceséw adsorpcji i koagulacji nastawioyta na zagwa-
rantowanie wysokiego stopnia odolejenia wody i éler@a stopnia wykorzystania
wegli aktywnych jakosrodka wspomagagego koagulagjz zastosowaniem trady-
cyjnych reagentow.

1. Materialy i metodyka
1.1. Charakterystyka uzytych reagentéw

W przeprowadzonych badaniach zastosowane@paigte reagenty:
- chlorekzelaza(lll) FeC}- 6H,0,
- siarczan(VI) glinu A(SQy)s- 18H0
- wegle aktywne - pyliste (firmy DESOTEC):
a) PWA 1 - Organosorb 200-1 Wi
Wegiel aktywny - typ wgiel drzewny - o gstasci nasypowej 280 + 30 g/l.
Uziarnienie:
90% > 200 mesh (USS) - 90% < 0,075 mm
powierzchnia wiéciwa (BET N) - min. 900 rilg
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b) PWA 2 - Organosorb 100-1
Wegiel aktywny - typ vegiel kamienny (bitumiczny) - oegtasci nasypowej
500 + 30 gl/l.
Uziarnienie:
30+100 mesh (USS) - 0,6+0,15 mm
powierzchnia wiéciwa (BET N) - min. 920 rilg

1.2. Charakterystyka emulsji olejowej

Do bada uzyto oleju silnikowego Mixol S. Jest to olepdacy mieszania
gtéwnie weglowodorow alifatycznych z domieszkami uszlechagaymi zwiek-
szapcymi wiasciwosci smarne. Jego charakterystydawiera tabela 1. Na bazie te-
go oleju sporgdzono emulgi modelows. Przeprowadzona obserwacja mikrosko-
powa wykazataze krople olejowe byty mniejsze od 3,0n, co swiadczyto, ze
emulsg mozna zaliczy do drobnodyspersyjnych.

pH roztworu oscylowato w zakresie 640.

Srednie pocatkowe stzenie oleju w wodzie wynosito & 360 mg/dm

Tabela 1
Charakterystyka olejow w temperaturze 15°C
Cecha oleju Jednostka Olej Mixol S
Lepkas¢ kinematyczna w 40°C mits min. 14,0
Gestas¢ whasciwa kg/n? 893
Temperatura zaptonu °C min. 50

1.3. Sposéb prowadzenia badan

Badania nad usuwaniem zmkoéw ropopochodnych prowadzono metod
koagulacji objtosciowej (testy naczyniowe). Wykonywane byly seriamizalez-
nosci od dawki pylistego egla aktywnego (PWA) i zastosowanych koagulantéw
podstawowych.

Testy laboratoryjne skladatyest nastpujacych serii:

- koagulacja z zastosowanienzngch dawek koagulantow podstawowych (od 30
do 300 mg/dri)

- koagulacja z zastosowaniem PWA1 i PWA2 w dawka@lt; 0,2; 0,5
i 0,8 g/dnt i zmiennymi dawkami koagulantéw podstawowych.

We wstpnych badaniach wyznaczono parametry przebieglepmwkoagulacii:
czas szybkiego mieszania - 60 s,
czas wolnego mieszania (flokulaciji) - 30 min.

Czas sedymentacji wynosit 2 h, a w roztworze pcad&cji wykonywano ozna-
czenia. Podstawowym oznaczeniem kontrolnym bytaaren¢ olejéow w roztwo-
rze, okrélana metod: ekstrakcja eterem naftowym - oznaczenie wagowe.
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2. Wyniki i ich oméwienie

Stezenia oleju Mixol, uzyskane po procesie koagulaejzmiennymi dawkami
koagulantow (FeGI6H,O i Al (SOy)3- 18H0 ), przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zawartcé oleju Mixol po procesie koagulaciji

Przy zastosowaniu chlorkelazowego najwksze usuricie oleju uzyskano dla
dawki 150 mg/drh Zawartéé oleju w roztworze pokoagulacyjnym wyniosta
40 mg/dm. W przypadku siarczanu glinu rezultaty bylyzdugorsze. Dla dawki
180 mg/dm Al,(SQ,); zdotano obniyé zawartdé oleju tylko do wartéci
85 mg/dni. Na tym etapie badabardziej skuteczny okazaksthlorekzelazowy,
chocia obnizenie zawartéci oleju z 360 do 40 mg/dhbyto wynikiem tylko czs-
ciowo zadowalajcym. Wynik byt pozytywny z uwagi na tae takie ilgci zwiaz-
kéw ropopochodnych mma z powodzeniem podé&oncowemu oczyszczaniu
biologicznemu (zalecane parj 50 mg/dr) [3]. Rezultat okazat siniewystarcza-
jacy z punktu widzenia warunkow, jakie nafespetné przy wprowadzaniu zaole-
jonychsciekéw do wod lub do ziemi.

Zgodnie z rozporzeniem [13], najwgsza dopuszczalna zawaitsubstancji
ropopochodnych odprowadzana do odbiornika nie poavinprzekracza
15 mg/dni. Z tego powodu w kolejnych seriach badstosowano dwa reagenty:
koagulant podstawowy i PWA. Wprowadzenie pylist@ktji wegla, jako adsor-
bentu, w czterech pych dawkach, bezgrednio przed koagulantem podstawo-
wym, miato na celu zwkszenie efektywnéi usuwania oleju Mixol.

Wyniki zawarte w tabelach 2 i 3 przedstawiagwartdci oleju uzyskane me-
tods koagulacji wspomaganej procesem adsorpciji.

Rezultaty uzyskane zzyciem koagulantu podstawowego FeCPWA 1 wskazu-
ja, ze najwiksze usuricie oleju otrzymano dla dawkiegla 0,5 g/dm i chlorku
zelazowego w dawce 150 mg/8nDla tych wspélnie zastosowanych reagentéw
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stezenie oleju w uzdatnionej wodzie znacznie sibnizylo i wyniosto G =
=30 mg/dm. Nieco lepszy rezultat, przy koagulacji solamiazowymi, uzyskano
z zastosowaniem adsorbentu PWA 2 £@21 mg/drm) (tab. 3).

Tabela 2

Zawartos¢ oleju Mixol po procesie koagulacji z zastosowaniemylistych wegli aktywnych
i koagulantu FeCk

Dawka Stezenie oleju Mixol, mg/dr
koagulantu dawka PWA dawka PWA dawka PWA dawka PWA
mi;gr‘o;? 0,1 g/dni 0,2 gldni 0,5 g/dni 0,8 g/dni
PWA1 |[PwWA2 | PWALl| PWA2| PWA1l] PWAZ2 PWAT PWA2
30 109 162 217 148 182 319 161 131
60 97 138 147 94 133 147 115 84
90 72 56 98 70 84 75 61 85
120 37 30 73 64 45 65 59 70
150 52 43 56 55 30 32 124 75
180 167 75 85 21 30 43 145 78
Tabela 3

Zawartosé oleju Mixol po procesie koagulacji z zastosowaniemylistych wegli aktywnych
i koagulantu Aly(SO,)3

Dawka Stezenie oleju Mixol, mg/drh

koagulantu dawka PWA dawka PWA dawka PWA dawka PWA

Ar'Y]Zé/Sd%?)s 0,1 g/dni 0,2 g/dni 0,5 g/dni 0,8 g/dni

PWA 1 PWA 2 PWA1l | PWA2 PWA1l PWAZ2 PWAL PWA p

30 119 180 139 184 46 157 53 62
60 96 92 54 172 35 71 61 68
90 43 42 48 65 26 67 60 179
120 48 33 46 20 30 58 83 180
150 106 27 82 12 38 30 78 182
180 109 26 29 14 56 24 100 183

Badania przeprowadzone z adsorbentagglowymi i siarczanem glinu wyka-
zaly, ze najweksze usuricie oleju otrzymano zayciem 150 mg/drhAly(SQy)s
i PWA 2 w dawce 0,5 g/dir(tab. 3). Kdgicowe s¢zenie oleju Mixol w uzdatnionej
wodzie wyniosto 12 mg/din Wynik ten spetniat wszystkie wcigej oméwione
wymagania jakéciowe odprowadzanyckciekow, a tak znacanredukcg olejow
uzyskano dla mniejszej dawki koagulantu podstavgowe

W przypadku zastosowania PWA 1 uswie oleju z roztworu byto znaczne
I chociaz nie w petni zadowalage, to uzyskane przy do mniejszej dawce siar-
czanu glinu (3= 90 mg/dm). Koncowe stzenie oleju Mixol w uzdatnionej wodzie

wyniosto C =

26 mg/drh
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Podsumowanie

Najskuteczniejsze rezultaty z wszystkich serii hazimieszczono w tabeli 4.

Tabela 4
Zestawienie najlepszych rezultatdw z wszystkich siebadan
Zawartgé
X Procentowe
Nr . . oleju o -
. Dawka i rodzaj reagenta usuntcie oleju
seril W roztworze %
mg/dn?
1 | 150 mg/drFeCk 40 89
2 | 180 mg/dmAIL(SOy); 85 76
3 | 150 mg/dmFeC} + 0,5 g/dm PWA 1 30 91
4 | 90 mg/dm Al,(SOy); + 0,5 g/dm PWA 1 26 92
5 | 180 mg/dmFeC} + 0,2 g/dmi PWA 2 21 94
6 | 150 mg/dmAI(SOy); + 0,2 g/dmi PWA 2 12 97

Analizujac te wyniki, wyranie wid&, ze w przeprowadzonych badaniach uzyska-
no duwe usungcia oleju. Dla wgli PWA 1 optymalna okazataesilawka 0,5 g/dri
zas dla PWA 2 najskuteczniejgsokazata g dawka mniejsza, wynosea dla obu
koagulantéw 0,2 g/dn

Chlorekzelazowy zastosowany samodzielnie usuwat olej w 82&w pok-
czeniu z PWA 2 obnenie zawartéci oleju wyniosto 94%. Zastosowanie w proce-
sie koagulacji koagulantu A5Qy); i testowanych wgli aktywnych przyczynito
sie do znacznego ohtenia sgzenia oleju w wodzie przy zastosowaniuszych
dawek koagulantu podstawowego (tab. 4). Napmy, 97% redukgj olejow,
otrzymano dla 150 mg/dhAl(SQy); i pylistego wegla kamiennego PWA 2
w dawce 0,2 g/df Wieksz efektywndcia w usuwaniu oleju Mixol z wody dla
obu koagulantéw wykazatespylisty wegiel aktywny PWA 2.

Zastosowanie koagulantow podstawowych do usuwagmaulgowanego oleju

Mixol polegato gtéwnie na neutralizowaniu tadunkakerycznego podwdjnej war-
stwy elektronowej cgisteczek oleju (zawarte w bazie olejowej Mixolu dikda
pochodne kwasOw organicznych maazwyczaj tadunek ujemny). Powst
wodorotlenki, produkty hydrolizy koagulantow (w tymrzypadku AI(OH)
i Fe(OH)) przyczynialy st do zmniejszenia dyspersji oleju, ktéregmsteczki
mogty sorbowa sie na ich powierzchni [14]. Oba koagulanty okazaty dos¢
efektywne, ale otrzymane redukcje oleju Mixol (760 Al(SQy)z | 89% FeC))
nie byty w pelni zadowalage.

W zwigzku z powyszym do procesu koagulacji wprowadzono adsorbdaat ja
srodek wspomagagy. Do adsorpcji zanieczyszazeopopochodnych ayto pyli-
stych vegli aktywnych. Znaczenie ¢gla aktywnego w przeprowadzonym procesie
podnosi faktze jest to substancja nietoksyczna (nawet przyyspo), stosunkowo
tania w produkcji (gtéwnie wgiel drzewny), a jednoczeie tatwa do utylizacji po
zuzyciu (np. przez spalenie lub ponowngycie).
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Wykorzystupc jego specyficzne wdaiwosci (przede wszystkim charakter
chemiczny i porowatd), znacznie zwkszono udziat sorpcji w realizowanym
procesie koagulacji.

Analizujgc otrzymane rezultaty, wyfaie wida, ze wykazat si on zdolno-
sciami adsorpcyjnymi w odniesieniu do substancjiopppchodnych. Ze wzedlu na
natue dziatlapcych sit medzyczsteczkowych oraz rozmiary gstek adsorbatu
zwigzki olejowe najprawdopodobniej zatrzymane zostaypowierzchni oraz we-
wnatrz makro- i mezoporéw adsorbentu. Wprowadzone adabwegle pyliste
spowodowaly kilkakrotne zmniejszenieeania oleju w wodzie pokoagulacyjnej
w stosunku do ich zawako po koagulacji koagulantami podstawowymi, cfani
jac jego zawartét w najkorzystniejszej serii nr 6 do 12,0 mgfdm
Poniewa decydujcym wskanikiem efektywndci koagulacji jest szybkd opa-
dania powstatych flokut, odpowiednio dobra¢npdek wspomagagy (flokulant)
jest w stanie znacznie pipieszy ich opadanieWegiel aktywny (PWA 2) jako
dobry adsorbent olejofilny z da skutecznécia adsorbowat olej z wody, a w pet
czeniu z produktami hydrolizy koagulantéw zngmz poprawiat sedymentacpo-
wstatych flokut. Petnit zatem rownierole flokulantu - obciznika. Mniejsa efek-
tywnoscia odolejania wykazat si wegiel aktywny (PWA 1), nawet przy
zastosowaniu wkszych dawek od PWA 2. Przyczytego mogta b§ mniejsza
granulacja wgla, ktéra nie sprzyjata tworzeniuesiluzych, dobrze opadajych
klaczkow. By maze w odniesieniu do tego adsorbentu i zastosowakgabulan-
téw naleratoby wprowadz dodatkowysrodek wspomagagy - flokulant z grupy
polielektrolitow [15].

Duza korzyscia z zastosowania ¢gla aktywnego (czyli patzenia procesow
koagulacji i adsorpcji) byla lepsza jakoosaddw pokoagulacyjnych. Osady uzy-
skiwane w wyniku prowadzonych testéw z koagulanpemstawowym i wglami,

w przeciwigistwie do osadow pochogizych tylko z samodzielnie stosowanych
koagulantéw, byty o dio wiekszej gstasci i mniej uwodnione. Tworzyly szlam,
tatwy do usurgcia i mazliwy do regeneracji poprzez odwodnienie, wysuszenie
i wyprazenie.

Nalezy pameta¢ réwniez, ze ilos¢ powstagcych osadow pokoagulacyjnych de-
terminuje dawka i rodzajatego koagulantu [16]. Sole glinu genarajnacznie
mniej osadow od solielazowych. Wariant z dawkami wprowadzonymi w sérii
okazal s¢ skutecznym i ekonomicznym rozyganiem technologicznym, ktory
moze mig zastosowanie w praktyce.

Whioski

— W swietle przeprowadzonych batl&oagulacja olstosciowa wspomagana pro-
cesem adsorpcji okazata sifektywry metod, oczyszczania emulsji olejowych.

— Oba koagulanty zastosowane samodzielnie okazatydsic skuteczne, ale
otrzymane usugcie oleju Mixol (76% dla A(SO,); i 89% dla FeG) nie byto
w petni zadowalajce.
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— Woprowadzone do badayliste wegle aktywne (jako flokulanty) spowodowaty
zmniejszenie stenia oleju w wodzie pokoagulacyjnej do 12,0 mg/d@v%
usungcie). Wynik ten uzyskano dla 150 mg/iml,(SQy); i pylistego vegla
aktywnego (typ - wgiel kamienny) w dawce 0,2 g/dm

— Dodatkows korzyscig z zastosowaniaggla aktywnego (czyli pgczenia proce-
sOw koagulacji i adsorpcji) byta lepsza jak@sadow pokoagulacyjnych.
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Activated Carbon Usage for Purification of Water Solutions with Oil Contaminants

The paper presents the results of research relatetd removal of oil emulsion (on base of
'Mixol S') from water solution in coagulation process. The selected powdery activated car-
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bons were used as aid reagent by reason of adsown#i properties refer to organic com-
pounds. The research was realized on model emulsioBarried microscopic observation has
showed, that oil drops were smaller than 3.@m. It testified that objective emulsion could be
described as fine-dispersion emulsion. The solutisnhave pH values in the range 6.5+7.0.
The following reagents were applied in the researclests: powdery activated carbon Orga-
nosorb 200-1 Wi (PWA 1), Organosorb 100-1 (PWA 2)as well as basic coagulants - i.e.
iron(lll) chloride FeCl 3-6H,0 and aluminum sulfate, AL(SOy)s- 18H,0. The tests were con-
ducted in series, depending on the dose of powdeagtivated carbon and the type of basic
coagulants. In case of PWA 1 (powder wood carbon)rgloyment, removal of oil from water
solution was considerable but not completely satia€tory. Final concentration of oil Mixol in
water has amounted to C = 26 mg/dfh It gets it at dose aluminum D = 90 mg/dfhand 0.5
g/dm® active carbon. When both coagulants were used th®©rganosorb 100-1' (PWA 2)
powdery activated carbon exhibited higher effectiveess in removal of Mixol oil from water.

The highest oil reduction, i.e. 97% (¢ = 12 mg/dnf), from its initial concentration of
Co = 360 mg/dni, was obtained for 150 mg/drhof Al,(SOs)s and for PWA 2 powdery acti-
vated carbon dosed at 0.2 g/df Coagulation assisted by the adsorption process ppared to
be a more effective method of water purification fom oil emulsions, while aluminum salts
were better coagulants. The big advantage of usingowdery activated carbon (i.e. the com-
bination of coagulation and adsorption processesyyas a better quality of post-coagulation
sediments. Unlike the sediments formed from coaguhd used alone, the sediments obtained
as a result of tests with basic coagulant and carbbs had much higher density and contained
less water. The sludge formed by the latter was easo remove and could be regenerated by
dewatering, drying and roasting.

Keywords: oil substances, coagulation, adsorption, activatedarbons, waste-water treat-
ment



