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USUWANIE FENOLU W PROCESIE ADSORPCJI

Do usuwania zwiazkow fenolu z roztworéw wodnych zastosowany zostat natural-
ny adsorbent mineralny (surowy attapulgit - Abso’Net Superior Special (ASS)).
Wrhasciwosci adsorpcyjne attapulgitu zostaly okreslone metoda statyczng i dyna-
miczng. Badania przeprowadzono na modelowym roztworze fenolu o st¢zeniu po-
czatkowym Co = 20 mg-dm>, w temperaturze 20° C. Dla testowanego mineratu
proces adsorpcji dobrze opisywaty izotermy adsorpcji Froundlicha. W badaniach
stwierdzono, Ze adsorpcja fenolu nieco lepiej zachodzita przy odczynie oboj¢tnym
i kwasnym. Na podstawie badan zaobserwowano, ze czas adsorpcji miat istotny
wplyw na skuteczno$¢ usuwania fenolu, a réwnowaga adsorpcyjna nastapita
po 180 minut. W warunkach przeptywowych najefektywniej pracowalo ztoze
z najdtuzszym czasem retencji tr = 10 minut. Zwiazki fenolu w poczatkowej fazie
pracy kolumny usuwane byly do wartosci ponizej 0,5 mg-dm™. W punkcie wy-
czerpania ztoza uzyskano pojemno$é adsorpcyjng P = 2,45 mg-g”. Usuwanie feno-
lu w procesie filtracji na ztozu z attapulgitu okazato si¢ skuteczne. Badania wyka-
zaly, ze adsorbent, o granulacji 0,6 - 1,3 mm zastosowany jako ztoze adsorpcyjne
moglby stanowi¢ alternatywe dla skutecznego podczyszczania roztworéw zawiera-
jacych fenol o stezeniach nie przekraczajacych 20 gm™.

Stowa kluczowe: fenol, adsorpcja, filtracja, attapulgit

1. Wprowadzenie

Fenole sg zwigzkami organicznymi, posiadajacymi grupy karboksylowe
polaczone z atomami wegla w pierscieniu aromatycznym. Sg to zwigzki odzna-
czajace si¢ duza aktywnoscig chemiczng i fatwym utlenianiem sig, a takze staba
rozpuszczalnoscig w wodzie, przez co stanowig duze zagrozenie dla Srodowiska
wodnego [4].
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Fenol i jego pochodne sg reagentami stosowanymi czg¢sto w rdéznych gate-
ziach przemystu, Do powszechnie znanych pochodnych fenolu nalezg m.in.: pi-
rogalol, 2,4 - dichlorofenol, 2,4,5 - trichlorofenol, a i B- naftol oraz wiele innych
[5, 20]. Naleza do produktéw posrednich w przemystowej syntezie réznorod-
nych substancji i sg zaliczane do bardzo waznych i czgsto stosowanych zwigz-
kéw w przemysle chemicznym [6, 9, 10].

Fenole sa szkodliwe dla ryb juz w iloéciach od kilku do kilkunastu mg/dm’,
za$ hydrochinon (pochodna fenolu) jest toksyczny w dawkach 0,2-0,5 mg-dm™.
Majg one zdolno$¢ do kumulowania si¢ w migsie ryb, nadajac mu nieprzyjemny
smak i zapach. Bardzo wrazliwe na fenole sg procesy samooczyszczania zacho-
dzace w rzekach. Fenole zawarte w Sciekach moga rowniez zakldcac procesy ich
biologicznego oczyszczania. Szkodliwe stezenie fenolu w tym przypadku jest
powyzej 5 mg-dm” [2].

W ilociach normalnie spotykanych (ok. 0.005 mg-dm™) w wodach natural-
nych nie sa one szkodliwe dla zdrowia, mimo to woda taka poddawana chloro-
waniu podczas dezynfekcji ma odrazajacy smak i zapach na skutek tworzenia si¢
zwigzkow chloropochodnych [15]. Na podstawie wielu badan opublikowano
szereg prac, w ktorych stwierdzono, ze adsorpcja na weglach aktywnych 1 wielu
innych adsorbentach w formie granulowanej, wtoknistej Iub pylistej jest najlep-
szg 1 najbardziej skuteczng metodg oczyszczania wody z fenoli [1,7,12, 13,16,
19, 21].

Skuteczno$¢ przebiegu procesu adsorpcji zalezy od takich parametrow jak:
rodzaj oraz stgzenie adsorbatéw, odczyn pH roztworu adsorptywu, temperatura,
czas procesu sorpcji, rodzaj stosowanego sorbentu, jego struktury porowatej,
uziarnienia, powierzchni wlasciwej, gestosci, a takze takich czynnikéw jak:
szybko§¢ mieszania, predkos¢ filtracji, i innych. Usuwanie fenoli w procesie
adsorpcji jest jednym z ostatnich elementdéw ciggu technologicznego uzdatniania
wody [11, 14, 20].

Niekorzystny wptyw fenoli na ekosystem wodny zmusza do podejmowania
dziatan majacych na celu ochrong zasobdéw wod naturalnych i efektywne elimi-
nowanie ich ze $ciekdw 1 z wody przeznaczonej do zaopatrzenia odbiorcéw wo-
dy.

W pracy podjeto probe okres§lenia skutecznosci usuwania fenolu z roztwo-
row wodnych przy uzyciu adsorbentu mineralnego Abso’Net Superior Special.

2. Metodyka badan
Materialy i przedmiot badan
Badania prowadzono na modelowym roztworze wodnym. Sporzadzono go

na bazie wody destylowanej, do ktorej dodawano zwiazki fenolu. Stezenie feno-
lu w wodzie wynosito Cy =20 mg-dm™.
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W badaniach laboratoryjnych jako materiat adsorpcyjny zastosowano gra-
nulat mineralny Abso’Net Superior Special (ASS). Uziarnienie adsorbentu wy-
nosito: 0d 0,6 - 1,3 mm.

Dane techniczne adsorbentu przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Dane techniczne adsorbentu Abso’Net Superior Special (ASS) [kata katologowa- Horpol]
Tab. 1. Technical Specifications of adsorbent Abso’Net Superior Special (ASS) [catalog card -

Horpol]
Wyglad Drobny granulat w kolorze kremowym
Surowiec Attapulgit wapienny
Gestos$¢ nasypowa 500
[g-dm™]
pH 9710,5
Wilgotnos$é [%] 2,711

Attapulgit jest to glinokrzemian wtoknisty (ang. filbrillar silicate) o wzorze
chemicznym Mgs[Al]SisO,0(OH,)4, wykazujacy sie do$¢ duza pojemnoscia
sorpcyjna oscylujaca w przedziale 0,15 - 0,30 mval-g”. Podobnie jak zeolity
charakteryzuje si¢ cechami sita molekularnego [18].

Charakterystyka materialu adsorpcyjnego Abso’Net Superior Special (ASS):
e wytwarzany z drobno zmielonego mineralu o nazwie attapulgit, podczas
procesu aktywacji
e w wysokiej temperaturze,

jest to produkt naturalny (nie zawiera dodatkow chemicznych, nie jest

modyfikowany),

jest produktem o bardzo niskiej emisji pytow,

jest ognioodporny,

nie jest szkodliwy dla ludzi i zwierzat,

jest odporny na $cieranie przy poddaniu dziataniu mechanicznemu,

po wchionieciu ptynu nie ulega rozktadowi,

charakteryzuje si¢ doskonalymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi oraz

mechanicznymi,

ma dobrg skutecznos¢ przy wchianianiu kwasow, w tym silnych,

e jest przeznaczony do usuwania wszelkiego typu wyciekdw, od plynow
przemystowych, zawiesin wodnych, przez weglowodory ( ropa, benzy-
na, oleje), rozpuszczalniki organiczne, do kwasoéw 1 zwigzkow zasado-
wych,

e posiada atest PZH.
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Proces adsorpcji przeprowadzono z zastosowaniem adsorbentu wyszlamo-
wanego 1 wysuszonego w temperaturze 105°C. Zawarto$¢ fenolu oznaczono me-
todg posrednig polegajaca na okre$laniu zawartosci wegla organicznego przy
pomocy laboratoryjnego analizatora TOC Sievers InnovOx firmy GE Analytical
Instruments. Sporzadzono krzywa wzorcowa (przebieg liniowy) dla zakresu stg-
zen fenolu stosowanych w pracy (1-50 mg-dm™). Przed oznaczeniem kazda
probka byla przesaczona przez saczek. Kazda seria zawierata kolby dodatkowe
stanowigce proby slepe (bez adsorbentu lub adsorbatu).

Badania laboratoryjne zostaty przeprowadzone w dwodch etapach:

e [ etap - adsorpcja fenolu w warunkach statycznych (nieprzeptywowych)
- wptyw pH, kinetyka i izotermy adsorpcji Freundlicha i Langmuira,

e II etap - adsorpcja fenolu w warunkach dynamicznych (przeptywo-
wych).

Wptyw czasu kontaktu na proces adsorpcji w warunkach statycznych (kine-
tyka adsorpcji)

Wpltyw czasu kontaktu na proces adsorpcji wyznaczano przy dawce sorben-
tu wynoszacej 10 g-dm™. Do picciu kolb stozkowych zawierajacych po 250 ml
wsypano odwazki po 2,5 g adsorbentu. Nastepnie kazda z kolb wstrzgsano ko-
lejno przez 10; 30; 60; 120; 180, 240, 300, 360 minut i pozostawiono do 24 go-
dzinach. sedymentacji. Po tym czasie probki przesaczono i wykonano oznacze-
nia fenolu.

Wphw pH na proces adsorpcji

Badania wykonano w warunkach statycznych dla pH: 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9,
10,11, 12. Stezenie poczatkowe badanej wody to Co = 20 mg-dm™. Do 250 ml
adsorptywu dodano 2,5 g ASS , wstrzagsano 3 godziny (stan réwnowagi
adsorpcyjnej), a po sedymentacji wykonano oznaczenia fenolu w roztworze.

Adsorpcje fenolu wyznaczono z zaleznosci:
4=V (Co—C)/m, (mgg") (1

gdzie: V - objetos¢ adsorptywu (dm’),
Coi C,— stezenie poczatkowe i rownowagowe fenolu (mg-dm™),
m — masa ztoza (g).

Izotermy adsorpcji

W stanie rownowagi istnieje okreslony rozdziat adsorbatu migdzy adsorba-
tem 1 adsorbentem. Ten rozdzial, w okreslonych warunkach prowadzenia proce-
su, opisujg izotermy adsorpcji, przedstawiajace zalezno$¢ miedzy iloScig sub-
stancji zaadsorbowanej, a stgzeniem rownowagowym . Izotermy adsorpcji feno-
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lu wyznaczono dla warunkéw nieprzeptywowych. Badania realizowano w na-
czyniach o zawartosci 0,25 dm” adsorptywu i 2,5 g sorbentu, dla nastepujacych
stezen fenolu Co: 1, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 100, 150, 200 mg-dm™. Zawartos¢ ad-
sorbatu w stanie rownowagi ¢, po 3 godzinach wstrzasania, obliczono ze wzoru
(1.

Na podstawie otrzymanych wynikow sporzadzono izotermy Freundlicha
i Langmuira. Izotermy adsorpcji fenolu na ASS wyznaczono dla temp. 20° C
iprzy pH 6,5.

Adsorpcja fenolu w warunkach przeptywowych (filtracja)

Warunki dynamiczne realizowane byly metodg filtracji kolumnowej
(DN 35 mm). Byly realizowane w trzech seriach: z czasem retencji t;; = 1,6 min,
tp = 5 min i t; = 10 min. Masa adsorbentu w kolumnie wynosita odpowiednio
58 g1 170 g i 340 g. Filtracja prowadzona byta w kierunku z géry do dotu
z predko$cia 2 m-h'. Przepuszczano przez zloze roztwoér fenolu o stezeniu po-
czatkowym Cg= 20 mg-dm™. Filtracja trwata do momentu wyczerpania ztoza.

Wyznaczang pojemnos$¢ sorpcyjng w punkcie wyczerpania ztoza wyzna-
czano z zaleznosci:

P =V (Cy-Cy)/m (2)

gdzie: P — pojemnoéé sorpcyjna ztoza (mg-g™),
V — objetosé uzdatnionej wody (dm’),
C, — stezenie poczatkowe adsorbatu (mg-dm>),
Cy— stezenie fenolu w wycieku (mg-dm™),
m — masa ztoza (g).

3. Wyniki badan i ich omowienie
3.1. Kinetyka adsorpcji

Nasycenie adsorbatem kazdej czastki adsorbentu zalezy od szybkosci dyfu-
zji czgsteczek pochlanianych do wnetrza granulki. Kinetyka adsorpcji stwarza
mozliwo$¢ okreslenia zaleznosci szybkosci adsorpcji od wlasciwosci adsorbentu
i od warunkéw samego procesu adsorpcji. Osiggany stan rownowagi adsorpcyj-
nej wyraza si¢ zaleznoscig opisujaca zmiang ilosci zaadsorbowanej substancji
W czasie.

Zalezno$¢ st¢zenia koncowego adsorbatu dla ASS od czasu adsorpcji opisuje
rysunek 1.
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Rys.1. Wptyw czasu kontaktu na usunigcie fenolu (na ASS), przy pH 6,5

Fig. 1. Effect of contact time for the removal of phenol (onto ASS) at pH 6.5

Z uzyskanych wynikow badan mozna wnioskowaé, ze czas adsorpcji miat
istotny wptyw na skuteczno$¢ usuwania fenolu. Znaczaca redukcja nastgpita
po 120 minutach, czas roéwnowagi adsorpcyjnej zostal  osiggnigty
po 180 minutach. Potem nastgpila stabilizacja i do dalszych badan (wyznaczenie
izoterm) przyjeto czas retencji 3 h.

3.2. Wplyw pH

Wplyw odczynu roztworu na adsorpcje fenolu przedstawiono na rys. 2.
Dla adsorbentu ASS adsorpcja utrzymywata si¢ na podobnym poziomie od 2 — 7 pH
i malata przy odczynie zasadowym.

Odczyn roztworu moze mie¢ wptyw na proces adsorpcji z uwagi na zmiang
wlasciwosci powierzchniowych adsorbentu. Dla wielu ciat stalych, jonami po-
tencjatotwoérczymi sa jony H™ i OH, z czego wynika, Ze na potencjat po-
wierzchni mozna wpltywaé przez zmian¢ pH roztworu, w ktérym znajduje
si¢ dane ciato stale. W badanym przypadku nie zauwazono silnej adsorpcji jo-
néw potencjalotworczych na powierzchni ASS, wiec prawdopodobnie tadunek
warstwy adsorpcyjnej zmienit swojego znaku (w zakresie odczynu obojetnego
ASS, jako glinokrzemian posiada tadunek powierzchniowy ujemny). Wyraznie
widoczna byta zalezno$é, ze przy wyzszych pH zdysocjowane (ujemne) czastki
fenolu (pK, stata dysocjacji — ok. 9,8 pH) zmniejszaly swoje powinowactwo
do ASS, dlatego w zakresie wyzszych pH adsorpcja fenolu byta zdecydowanie
mnigjsza.
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Rys. 2. Wplyw pH na adsorpcje fenolu
Fig. 2. Effect of pH on the phenol adsorption

Dla testowanego adsorbentu wzrost pojemnosci adsorpcyjnej dla pH poni-
zej 7 nie byl na tyle znaczacy, aby wprowadza¢ korekte odczynu wody. Dalsze
badania prowadzono przy pH = 6,5.

3.3. Izotermy adsorpcji
Adsorpcyjne wilasciwosci diatomitow opisano w oparciu o modele

Freundlicha i Langmuira[12]:

e Rownania Freundlicha:
x/m=K-C'"" 3)

gdzie : x — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej [mg]
m —masa adsorbenta [g]
C — stezenie rownowagowe [mg-dm™]
K, n — stale izotermy

Wartosci statych K i n wyznaczy¢ mozna z logarytmicznej postaci rowna-
nia, ktéra przedstawia si¢ nastepujaco:

logizlogK+llogC 4
m n



358 A. Puszkarewicz, J. Kaleta, D. Papciak

e Roéwnanie Langmuira:

x_abC (5)
m 1+b-C

gdzie: x/m - pojemno$¢ adsorpcyjna
a, b — stale rownania Langmuira
C — koncowe stezenie adsorbatu w roztworze (w stanie rownowagi).

Przeksztalcone rownanie Langmuira pozwala na wyznaczenie statych izo-
termy aib:

c _t 1. (6)

x/m a-b a

Izotermy adsorpcji fenolu dla testowanego adsorbentu przedstawia rys. 3.
Przebieg izoterm (wyznaczonych w warunkach statycznych) wskazuje, adsorp-
cj¢ fenolu na ASS znacznie lepiej opisuje izoterma Freudlicha.

State izoterm i stopien dopasowania zamieszczone sg w tabeli 2.

Wspbtezynnik determinacji R” dla izotermy Freudlicha byt duzo wyzszy niz
dla izotermy Langmuira, co $wiadczy o bardzo dobrym dopasowaniu
do wartos$ci eksperymentalnych i mozliwosci obliczania na jego podstawie, po-
jemnosci adsorpcyjnych ASS w odniesieniu do fenolu, dla zatoZzonych stezen
rownowagowych.

Tab. 2. State izoterm dla adsorpcji fenolu na ASS
Tab. 2. Constant for adsorption isotherms of phenol onto ASS

Stale dla izotermy Freundlicha

Wspolezynnik determinacji R?

K n
0,096 1,15 0,9871
Stal: dla izoterm Langmml;a Wspolezynnik determinacji R?
12,27 0,007 0,7848




Usuwanie fenolu w procesie adsorpcji 359

a)

25

y=0,0815x+12,054
R?= 0,7848 . ¢

20 r'y

[
w

,_.
o
&

C-m/X (mg/g/)
*
*

w

izoterma Langmuira

0 50 150

100
b) C(mg/dm3)
!
y=0,8711x-1,0181
R?=0,9871
. .
£ 0 : . : : ‘
=05 0,5 / 15 2 25
oo
2 65
®
1
. izoterma Freudlicha

e
U

logC

Rys. 3. Izotermy adsorpcji fenolu na ASS (pH = 6,5, temp. 20° C), a) Feundlicha, b) Langmuira
Fig. 3. Adsorption isotherms of phenol onto ASS (pH = 6.5, temp. 20°C), a) Feundlicha, b) Langmuira

3.4. Dynamika adsorpcji fenolu na ASS

Przebieg filtracji przy roznych czasach retencji, do punktu wyczerpania
zt6zZ obrazuje rysunek 4.

Adsorpcja fenolu na testowanych ztozach byla zréznicowana. Stabo usuwa-
ny byt fenol na w kolumnie filtracyjnej z czasem kontaktu tr = 1,6 min. Filtracja
byta kréotka i nawet w poczatkowej fazie pracy ztoza nie uzyskano niskiego ste-
zenia fenolu w wycieku (okoto 18 mg-dm™). Pojemno$¢ adsorpcyjna w punkcie
wyczerpania ztoza byla bardzo mata i wyniosta P = 0,23 mg-g”. Najefektywniej
pracowato ztoze z najdtluzszym czasem retencji tr = 10 minut. Cykl filtracyjny
trwat znacznie dtuzej (pigcioktotnie), a zwigzki fenolu w poczatkowej fazie pra-
cy kolumny usuwane byty do warto$ci ponizej 0,5 mg-dm™~. W punkcie wyczer-
pania ztoza, przyjetego po przefiltrowaniu 50 litrow adsorptywu, uzyskano po-
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jemno$¢ adsorpcyjna dziesieciokrotnie wicksza (P = 2,45 mgg™). Niewiele
mniejszg pojemnos¢ adsorpeyjna otrzymano w przypadku filtracji z czasem re-
tencji tr = 5 minut, wynoszaca P = 2,1 mg'g”, jednakze stgzenie fenolu w wy-
cieku przez duzszy czas filtracji utrzymywato si¢ na poziomie 4 —5 mg-dm".

Po przeprowadzonych filtracjach wyraznie wida¢, ze czas retencji
ma decydujgce znaczenie i poprawia skuteczno$¢ usuwania fenolu.

20 4 a
18 ____,f" ° J
16 -

14 - * Czas retencji tr = 1,6 min

12 4

¢ Czasretencji tr=5min

10 | , > y
& Czas retencji tr = 10 min

o N B O

Stezenie fenolu w filtracie (mg/dm?3)

45 50 55

Objetos¢ filtratu (dm?)

Rys. 4. Izoplany usuwania fenolu na ztozu ASS, Co= 20 mg-dm™

Fig. 4. Izoplanes removal of phenol onto the ASS bed, Co= 20 mg-dm™
4. Podsumowanie

Przeprowadzony proces adsorpcji na naturalnym attapulgicie (ASS) (han-
dlowa nazwa Abso’Net Superior Special) wykazal przydatno$¢ tego mineratu
do usuwania fenolu z roztworéw wodnych.

Na stopien redukcji fenolu miat wptyw odczyn roztworu. Najkorzystniejszy
byt ponizej 7 pH. Adsorpcja fenolu malata wraz ze wzrostem alkaliczno$ci roz-
tworu.

Réwnowage adsorpcyjng mozna analizowa¢ w oparciu o model Freundli-
cha, ktérego dopasowanie do warunkéw eksperymentalnych, w odniesieniu
do ASS, byto bardzo dobre, za$ uzyskane stale K i n porownywalne z wieloma
innymi adsorbentami (bentonit, wegle aktywne, diatomit i inne [3, 8, 17].

Usuwanie fenolu w warunkach dynamicznych, w procesie filtracji na ztozu
z czasem kontaktu t = 10 minut, okazato si¢ dos¢ skuteczne. Badania wykazaty,
ze adsorbent o granulacji 0,6 - 1,3 mm zastosowany jako zloze adsorpcyjne
moglby stanowi¢ alternatywe dla skutecznego podczyszczania roztwordw zawie-
rajacych fenol o stezeniach nie przekraczajacych 20 mg-dm™.
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REMOVAL OF PHENOL IN ADSORPTION PROCESS

Summary

The natural mineral adsorbent (raw attapulgite - Abso’Net Superior Special (ASS)) was used
for removing phenol compounds from water solutions. The adsorptive properties of attapulgite
have been determined using static and dynamic methods. The tests were performed on/with
a model solution of phenol at initial concentration of C¢=20 g-dm>, at the temperature of 20°C.
For tested attapulgite grades the adsorption processes was described adequately by Froundlich
adsorption isotherms. The tests showed that phenol adsorption proceeded slightly better in neutral
and acid reaction. Based on the research, it was found that the adsorption time had a considerable
impact on the efficiency of removing phenol. Time adsorption equilibrium occurred after 180 min-
utes. In the flow conditions, the most effectively worked the bed with the longest retention times
tr = 10 min. The compounds of the phenol in the initial phase of operation of the column were
removed to less than 0.5 mg-dm™. At the point of exhaustion deposits obtained adsorption capacity
P =2.45 mg-g"'. Removal of phenol by filtration on a bed of attapulgite - Abso’Net Superior Spe-
cial (ASS) proved effective. Studies have shown that the adsorbent with particle size 0.6 -1.3 mm
used as an adsorbent bed could be an alternative to the effective pretreatment solutions containing
phenol of concentration not exceeding 20 mg-dm”.
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