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ZASTOSOWANIE PYLISTYCH ADSORBENTOW
NATURALNYCH DO USUWANIA FENOLU Z WODY

THE USE OF NATURAL POWDERY ADSORBENTS FOR THE
REMOVAL OF PHENOL FROM WATER

The article presents the results of studies on the use of powdery adsorbents to remove
phenol from aqueous solutions. The following powdery adsorbents were used: activated
carbon Norit SA Super (PWA), natural minerals: attapulgite - Abso'net Superior Special
(ASS) and alganite - Abso'net Multisorb (AM). The effectiveness of the tested adsorbents
was compared. Tests were performed under non-flowing conditions, in series, depending
on the type and dose of adsorbents. Tests were conducted on a model solution of phenol
with the initial concentration of C,= 20 mg /dm’, at the temp. of 200 C. The optimal condi-
tions for carrying out the adsorption process - pH, time of slow stirring and sedimentation
were determined in tests. It was found that the adsorption of phenol better carried out at
neutral and acidic conditions. Time slow stirring of emulsion was 1 hour, sedimentation
time 24 hours. The best adsorbent of phenol was activated carbon (PWA) for which, us-
ing the dose D = 10 mg/dm’ was obtained the adsorption capacity of P = 0.46 g/g, with
an efficacy (reduction in the concentration of phenol in water) of almost 25%. Complete
removal (100%) of phenol was obtained with a dose of carbon D = 200 mg/dm?.

Alganite mineral (AM) also proved to be very effective in adsorption of phenol, al-
though its the adsorption capacity was twice less than the PWA and for a dose of
10 mg/dm’ amounted P = 0.21 g/g. Almost complete removal of phenol (99.9%) was ob-
tained for a dose of 500 mg/dm?>.

The lowest efficiency (removal of phenol in 98.7% was obtained only at a dose of
1000 mg/dm?) showed natural attapulgite - Abso'net Superior Special (ASS) for which
the sorption capacity (at a dose of 10 mg / dm®) amounted to P = 0.13 g/g. Studies have
shown that natural adsorbent alganite - Abso'net Multisorb (AM) with particle size
of <0.1 mm, could be an alternative to acti-vated carbons for effective pretreatment of
solutions containing phenol concentrations not exceeding 20 mg/dm?.
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1. Wprowadzenie

Fenol oraz jego pochodne (chlorofenol, nitrofenol, metylofenol, krezol etc.) naleza do
zanieczyszczen wysoce toksycznych, a ich wystgpowanie $ciekach przemystowych i ko-
munalnych, w wodach podziemnych oraz w wodzie do picia niesie wysokie zagrozenie dla
srodowiska i zdrowia ludzkiego. Obecnos¢ fenolu w srodowisku wodnym moze spowodo-
wac obnizenie jakosci wody, jak tez prowadzi¢ do $mierci organizméw wodnych. Prawie
wszystkie fenole sa toksyczne, a niektore z nich rakotworcze dla cztowieka. Jezeli jego
stezenie przekracza warto$¢ 5,6g/m* wowczas zakloca on procesy samooczyszczania wod.
Natomiast przy stezeniach powyzej 30 g/m’ catkowicie hamuje fotosynteze [6].

Najprostszym i najczgsciej wystepujacym fenolem jest jednowdorotlenowa pochodna
benzenu czyli fenol o wzorze sumarycznym C.H,OH [12]. Fenol posiada charakterystycz-
ny, nieprzyjemny zapach. Zwiazek ten jest stabym kwasem i ulega dysocjacji na jon feno-
lanowy i proton. Ze wzgledu na wlasciwosci kwasowe fenol nazywany byt tez kwasem
karbolowym [4]. Fenol jest substancja organiczng bardzo aktywna chemicznie — utlenia si¢
stosunkowo tatwo, przy czym nastepuje rozerwanie pierscienia aromatyczne-go i powstanie
kwasow alifatycznych [5].

Fenole wystgpujace w srodowisku wodnym moga mie¢ pochodzenie naturalne badz an-
tropogeniczne. Naturalnymi zrodtami fenolu sa m.in. pozary laséw, pastwiska i naturalny
rozktad materiatu ligninocelulozowego [4]. Fenole i ich pochodne wytwarzane sa przez or-
ganizmy zywe, gtownie przez rosliny [12]. Sa zawarte w wydzielinach korzeniowych roslin,
a takze wchodza w sktad barwnikéw owocow i kwiatow [20]. Sa produktami przemiany ma-
terii, moga wystepowac¢ w moczu zwierzat i by¢ wydzielane przez rosliny wodne. Moga by¢
wytwarzane w czasie rozktadu naturalnego zwiazkoéw humusowych, lignin i biatka. Znaczne
ilosci fenoli znajduja si¢ w ropie naftowej oraz zywicach naturalnych [12]. Obecnos¢ feno-
li w ekosystemach jest rowniez zwigzana z produkcja oraz degradacja wielu pestycydow,
a takze z wytwarzaniem $ciekéw przemystowych i komunalnych [18]. W $ciekach miej-
skich zawarto$¢ fenoli jest zwykle niewielka. Duze ich ilosci (do kilku g/m?) wystepuja
w $ciekach z roznych gatezi przemystu gtéwnie koksowni, gazowni, fabryk mas plastycz-
nych, wiokien syntetycznych, zaktadow zgazowania paliw stalych, przerobki ropy naftowe;j,
produkcji barwnikow, srodkow ochrony roslin, zaktadéw farmaceutycznych. Fenole wyste-
puja tez w Sciekach z innych zaktadéw przemystowych, w ktorych fenol jest wykorzysty-
wany jako surowiec.

Fenol moze wchodzi¢ w reakcje ze zwigzkami nieorganicznymi, tworzac nitrofeno-
le, chlorofenole, kwasy fenolosulfonowe, ktore moga powstawa¢ w procesie chlorowania
wody i $ciekow[16]. Fenol wykryto takze w materiatach uwalnianych z sktadowisk odpa-
dow komunalnych i sktadowisk odpadow niebezpiecznych oraz stwierdzono ich obecnosé¢
w wodzie gruntowej w poblizu tych miejsc [2]. W wodach podziemnych w okolicach skta-
dowiska odpadéw w Zielonej Gorze stgzenia maksymalne fenoli wynosity okoto 1,1 g/m?.
Natomiast w wodzie podziemnej, ktora zostata pobrana w odlegtosci okoto 100 m od wy-
sypiska Sianoéw fenole wystepowaly w znacznie wigkszych ilosciach. Minimalna zawarto$¢
fenoli wynosita 1,6 g/m*, a maksymalna 34,1 g/m’ [16].

W wodzie przeznaczonej do picia normowane sa uboczne produkty chlorowania wody,
a wsrod nich 2,4,6 — trichlorofenol. Zgodnie z polskimi wymaganiami — Rozporzadzenie Mi-
nistra Zdrowia (Dz.U. 2015 poz. 1989) z dnia 13 listopada 2015 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi dopuszczalne stezenie tego zwiazku wynosi 0,200 mg/1.
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Wedtug Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie
warunkow, jakie nalezy speti¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. 2014 poz.
1800) najwyzsze dopuszczalne stezenie fenoli lotnych (indeks fenolowy) wprowadzanych
do wadd lub do ziemi ze $ciekami przemystowymi wynosi 0,1 mg/I.

Fenol ulega biodegradacji w $rodowisku wodnym, jednak tylko, gdy nie wystepuje
w stezeniach toksycznych dla mikroorganizméw [14]. Dlatego tez konieczne jest opracowa-
nie skutecznych a za razem tanich metod usuwania fenoli ze $cieckow. Do usuwania fenoli
z roztwordw wodnych mozna wykorzysta¢ fotokatalityczne utlenianie [3,7] 1 adsorpcje.
Jako adsorbenty stosowane sg rézne materiaty takie jak: wegiel aktywny, mineraty pocho-
dzenia naturalnego, polimery syntetyczne czy materiaty odpadowe [11].

Prowadzono badania nad oceng skutecznosci tanszych adsorbentow, takich jak torf, po-
pioty lotne, bentonit i inne materiaty, dla ktorych uzyskiwano duzg skuteczno$¢ usuwania
fenolu. Dodatkowg zaletg tej metody jest mozliwos¢ spalenia adsorbentu i ponownego uzy-
cia[8, 16, 22, 24].

Proces adsorpcji w okreslonym uktadzie (przeptywowym lub nieprzeplywowym) trwa
do momentu ustalenia si¢ rownowagi dynamicznej st¢zenia adsorbatu pozostajacego w roz-
tworze 1 znajdujacego si¢ na wewnetrznej powierzchni adsorbatu (stgzenie rownowagowe).
Czas osiggnigcia stanu rownowagi zalezy m. in. od wielkosci czasteczek adsorbatu i jego
podatnosci na proces sorpcji. W stanie rownowagi dynamicznej istnieje okreslony rozdziat
adsorbatu migdzy roztworem a adsorbentem. Rozdziat ten opisuje si¢ za pomoca izoterm
adsorpcji, przedstawiajacych zalezno$¢ migdzy iloScig substancji zaadsorbowanej przez
jednostke masy adsorbenta, a stezeniem rownowagowym adsorbatu w statej temperaturze.
Rownanie Freundlicha ze wzgledu na prosta budowa budowe, tatwos¢ rozwigzania mate-
matycznego oraz wystarczajaca doktadnos¢ w opisie wynikow eksperymentalnych jest po-
wszechnie stosowane, zwlaszcza w odniesieniu do naturalnych roztworéw wodnych [10].

W niniejszym artykule skoncentrowano si¢ na okresleniu skutecznosci usuwania fenolu
przy uzyciu takich adsorbenéw jak: wegiel aktywny Norit SA Super (PWA) oraz naturalne
mineraty: attapulgite - Abso'net Superior Special (ASS), oraz alganite - Abso'net Multisorb
(AM). Wegiel aktywny, jeden z najpopularniejszych adsorbentéw o duzej powierzchni wia-
sciwej 1 rozwinietej strukturze porowatej, zostat uzyty jako materiat pordwnawczy.

2. Materialy i metodyka badan

Przedmiotem badan byl modelowy roztwér wodny fenolu (C6HSOH). Sporzadzono
go na bazie wody destylowanej, do ktorej dodawano zwigzki fenolu. Stezenie poczatkowe
fenolu w wodzie wynosito C; = 20 mg/dm’.

W badaniach laboratoryjnych jako materialy adsorpcyjne zastosowano pyliste frakcje
nastepujacych surowcow:

- mineralny Abso’Net Superior Special (ASS),

- mineralny Abso’net Multisorb (AM),

- wegiel aktywny Norit SA Super (PWA)

Uziarnienie adsorbentéw byto mniejsze niz 0,1 mm
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2.1 Charakterystyka materialu adsorpcyjnego Abso’Net Superior
Special (ASSY

Wiasciwosci materialu wedhug karta katalogowej firmy Horpol- dystrybutora:

- gestos¢ nasypowa - 500 [g/dm’]

- wytwarzany z drobno zmielonego mineratu o nazwie attapulgit, podczas procesu aktywacji

- 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 wchionigciu ptynu nie ulega rozktadowi,

- charakteryzuje si¢ doskonatymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi oraz mechanicznymi,

- ma dobrg skuteczno$¢ przy wchtanianiu kwasow, w tym silnych,

- jest przeznaczony do usuwania wszelkiego typu wyciekoéw, od ptynow przemysto-
wych, zawiesin wodnych, przez weglowodory (ropa, benzyna, oleje), rozpuszczalniki
organiczne, do kwasow i zwigzkow zasadowych,

- posiada atest PZH.

Attapulgit jest to glinokrzemian wtoknisty (ang. filbrillar silicate) o wzorze chemicz-
nym Mg [Al]Si O, (OH,),, wykazujacy sie dos¢ duzg pojemnoscig sorpcyjng oscylujaca
w przedziale 0,15 - 0,30 mval/g'. Podobnie jak zeolity charakteryzuj¢ si¢ cechami sita mo-
lekularnego [23].

2.2 Charakterystyka materiatu adsorpcyjnego Abso’net Multisorb (AM)
Wiasciwos$ci materiatu wedtug karty katalogowej firmy Horpol-dystrybutora:

- wytwarzany z drobno zmielonego mineratu o nazwie Alganite,

- gesto$¢ nasypowa - 500 [g/dm?],

- bardzo niska emisja pytéw i wysoka zdolno$¢ wchlaniania,

- lekki, tatwy w transporcie i wygodny w stosowaniu;

- odporny na $cieranie przy poddaniu dziataniu mechanicznemu;

- po wchlonigciu ptynu nie ulega rozktadowi,

- przeznaczony do usuwania wszelkiego typu wyciekow, od ptynow przemystowych,
zawiesin wodnych, przez weglowodory (ropa, benzyna, oleje), rozpuszczalniki orga-
niczne, do zwigzkdéw zasadowych;

- charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami absorpcyjnymi oraz mechanicznymi;

- przeznaczony do stosowania zard6wno wewnatrz jak i na zewnatrz pomieszczen, do
usuwania wyciekdéw spod maszyn, urzadzen, nieszczelnych pojemnikdw i beczek oraz
placow manewrowych.

- powszechnie uzywany przez przemyst ogdlny, sektor energetyczny, firmy serwisowe
1 sprzatajace, koleje, straz pozarng, firmy transportowe, itd.;

- posiada atest PZH.
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Alganite - jest wyprodukowany z zaolejonych tupek mineralnych po ich odolejeniu
w procesie (ekstrakcji), w wyniku czego otrzymuje si¢ porowaty, chtonny, o strukturze siat-
kowatej materiat. Jest jednym z nielicznych materiatow, ktorych produkcja jest ekologiczna
i nie powoduje wzrostu emisji dwutlenku wegla. Podczas wytwarzania pozyskuje sie wigcej
energii niz zuzywa.
Alganite jest produktem hydrofobowym, odpornym na zasiedlanie bakterii wg - karta
katalogowa [19].

2.3 Charakterystyka wegla aktywnego (PWA)

W badaniach wykorzystano pylisty wegiel aktywny Norit SA Super, wytwarzany z wy-
selekcjonowanych materialdow pochodzenia roslinnego i aktywowany para wodna, charak-
teryzujacy si¢ duza pojemnoscia adsorpcyjng w odniesieniu do zwigzkdw organicznych [9].
Wegle aktywowane w ten sposob charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigtym uktadem mikropo-
réw 1 zwigkszonym udzialem mezoporéw, co przedstawia tab. 1.

Tabela 1. Charakterystyka wegla aktywnego Norit SA Super [1]
Table 1. Characteristics of activated carbon Norit SA Super [1]

Mikropory Mezopory
Suma <2 nm 2-3nm 3-5nm >-10 10-50 suma 2-50
nm nm nm
Objetos¢ [cm3/g]
0,392 0,077 0,052 0,082 0,116 0,327

2.3 Sposob prowadzenia badan

Proces adsorpcji przeprowadzono z zastosowaniem adsorbentu wysuszonego w tem-
peraturze 105°C. Zawartos¢ fenolu oznaczono metoda posrednia polegajaca na okreslaniu
zawartosci wegla organicznego przy pomocy laboratoryjnego analizatora TOC Sievers In-
novOx firmy GE Analytical Instruments. Sporzadzono krzywa wzorcowa (przebieg linio-
wy) dla zakresu st¢zen fenolu stosowanych w pracy. Przed oznaczeniem kazda probka byta
przesaczona przez saczek. Kazda seria zawierata kolby dodatkowe stanowiace proby slepe
(z adsorbentem bez adsorbatu).

Badania prowadzono w warunkach statycznych (nieprzeplywowych). Wykonywane
byty seriami w zalezno$ci od dawki pylistego adsorbentu.

Testy laboratoryjne zostaly przeprowadzone w dwoch etapach:

I etap — badania majace na celu ustalenie wstgpnych warunkoéw prowadzenia procesu
adsorpcji - wplyw pH i kinetyka procesu

IT etap — okreslenie wptywu dawki adsorbentu na skutecznos$¢ adsorpcji i wyznaczenie
izoterm adsorpcji Freundlicha.
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2.4.1. Wptyw pH na proces adsorpcji

Badania wykonano dla pH: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,11, 12, 13. Do 250 ml adsorptywu
zadawkowano 12,5 mg adsorbentu, wstrzasano 0,5 godziny, a po sedymentacji (24h) wyko-
nano oznaczenia fenolu w roztworze.

2.4.2. Wptyw czasu kontaktu na proces adsorpcji w warunkach
statycznych (kinetyka adsorpcji)

Wptyw czasu kontaktu na proces adsorpcji wyznaczano przy dawce sorbentu wynosza-
cej 50 mg/dm’. Stezenie poczatkowe fenolu w badanej wodzie wynosito C; = 20 mg/dm’,
pH=7. Do pigciu kolb stozkowych zawierajacych po 250 cm?® wsypano odwazki adsorbentu.
Nastepnie kazda z kolb wstrzasano kolejno przez 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0, 4,5,
5,0, godzin i pozostawiono na 24 godziny sedymentacji. Po tym czasie probki przesagczono
i wykonano oznaczenia fenolu.

Adsorpcje fenolu (pojemnos¢ adsorpcyjng) wyznaczono z zaleznosci:

V({C, —
q, = % (g/g) (1)

gdzie: V - objetos¢ adsorptywu (dm?)
C,i C- stezenie poczatkowe irdwnowagowe fenolu (g/m?),
m — masa adsorbentu (g)

2.4.3. Wptyw dawki adsorbentu na skutecznos¢ adsorpcji

Wptyw dawki adsorbentu na skutecznos¢ adsorpcji fenolu przeprowadzono przy pH =7,
czasie kontaktu 3,5 h, dla dawek AM, ASS i PWA od 1 — 1000 mg/dm’.

2.4.4. 1zotermy adsorpcji

Rozdziat adsorbatu migdzy roztworem a adsorbentem w stanie rownowagi opisany zo-
stal przez izotermy adsorpcji Freundlicha, ktore przedstawiajg zalezno$¢ migdzy iloscig sub-
stancji zaadsorbowanej, a st¢zeniem rownowagowym.

W formie wyktadniczej rownanie to ma postac:

y/im=K-C'" (2)

gdzie:

y/m - pojemnos$¢ adsorpcyjna,
K - stata izotermy,

n - stala izotermy

C - stezenie rownowagowe,
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Badania realizowano w naczyniach o zawartosci 0,5 dm?® adsorptywu, dla stezenia fe-
nolu C; = 20 mg/dm’ i zmiennych dawek testowanych adsorbentow od 1 — 1000 mg/dm’.
Zawarto$¢ adsorbatu w stanie rownowagi qr, po 3,5 godzinach wstrzgsania i 24 godzinach
sedymentacji dla testowanych wegli, obliczono ze wzoru (1).

Izotermy adsorpcji fenolu na testowanych adsorbentach wyznaczono dla temp. 20°C,
przy pH 7,0.

3. Wyniki i dyskusja
3.1 Wptyw pH

Stezenia koncowe fenolu (skutecznos¢ adsorpcji)) w réznych zakresach pH zawarte
sa w tabeli 2. Wptyw odczynu roztworu na adsorpcje fenolu przedstawiono na rys. 1, na
ktérym zobrazowano stopien usunigcia fenolu dla testowanych adsorbentow przy pH od
1 do 13. Dla wegla (PWA) adsorpcja nieznacznie wzrastata wraz z obnizeniem pH roz-
tworu. Najwyzsza adsorpcje (42 %) zanotowano dla pH 2 i 3. Przy pH > 8 zauwazalny
jest spadek skutecznosci. W wyzszych zakresach pH (11-13) utrzymywal si¢ na tym sa-
mym poziomie i wynosit 32%. Dla odczynu oboj¢tnego procentowe usunigcie fenolu byto
nieznacznie mniejsze niz dla odczynu kwasnego i wynosito 39 %. W zakresie odczynu
obojetnego (5 - 7 pH) wegiel posiada tadunek powierzchniowy dodatni, wigc cze§ciowo
zdysocjowane (ujemne) czastki fenolu wykazywaty powinowactwo do adsorbentu. Przy
niskim odczynie, pomimo konkurencyjnych jonéw H* adsorpcja zachodzita z 3 % wigksza
skuteczno$cig niz przy odczynie obojetnym. Przy wyzszych pH i lepiej dysocjowanych
czgstek fenolu (pK stata dysocjacji — ok. 9,8 pH) adsorpcja si¢ zmniejszyta. W zakresie
wyzszych pH adsorpcja fenolu na PWA byta mniejsza o 7% niz przy odczynie obojetnym.

Tabela 2. Skuteczno$¢ adsorpcji fenolu dla réznych pH
Table 2. The effectiveness of adsorption of phenol at the various pH

pH Stezenie koricowe C (mg/dm3)

AM ASS PWA
2 16,7 17,2 11,3
3 16,9 17 11,5
4 17,2 18,3 11,5
5 17,6 18,7 11,6
6 18,4 19,6 12
7 18,4 19,6 12,2
8 18,6 19,6 12,6
9 19,3 19,6 12,9
10 19,5 19,7 13
11 19,2 19,8 13,4
12 19,7 19,9 13,5
13 19,8 19,95 13,5
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W odniesieniu do mineralnych adsorbentow AM i ASS, ktérych tadunek powierzchnio-
wy przy obojetnym odczynie wody jest ujemny, wptyw pH roztworu miat wigksze znacze-
nie. Czastki fenolu, wykazywaty duzo wigksze powinowactwo do adsorbentow przy pH
w zakresie 1-4, przy czym skuteczno$¢ adsorpcji fenolu dla AM byta wigksza niz dla ASS
i oscylowata w przedziale 14 —16 %. Mozna to wytlumaczy¢ faktem, iz odczyn roztworu
moze mie¢ wptyw na proces adsorpcji rowniez z uwagi na zmian¢ wlasciwosci powierzch-
niowych adsorbentu. Dla wielu ciat statych, jonami potencjatotworczymi sa jony H+ i OH—,
z czego wynika, ze na potencjal powierzchni mozna wptywac przez zmiang pH roztworu,
w ktorym znajduje si¢ dane ciato state, a adsorpcja przebiega z duzg wigkszg intensywnoScia
gdy tadunek powierzchniowy adsorbentu i potencjat elektryczny adsorbatu sg przeciwne.
W przypadku bardzo silnej adsorpcji jondw potencjatotwdrczych na powierzchni ciata state-
go (co moglo zaistnie¢ w przeprowadzonych testach), moze si¢ zdarzy¢, ze fadunek warstwy
adsorpcyjnej zmieni swdj znak. W zwigzku z tym, w zaleznosci od pH roztworu, w ktorym
znajduje si¢ adsorbent, bedzie on przyjmowat dodatni lub ujemny tadunek elektryczny po-
wierzchni [15]. Bardzo niskie usuwanie fenolu dla AM i1 ASS (1-3%) przy wysokim pH
moglo by¢ wynikiem konkurencji pomigdzy jonami OH- i zdysocjowanymi anionami fe-
nolu [17]. Skuteczno$¢ adsorpcji fenolu dla AM byta wigksza niz dla ASS i oscylowata
w przedziale 14 —16 %.
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Rys 1. Wptyw pH na adsorpcje fenolu
Fig. 1. Effect of pH on the adsorption of phenol

Dla testowanych adsorbentow PWA i AM wzrost skutecznosci adsorpcyjnej przy odczy-
nie kwasnym nie byt na tyle znaczacy, aby wprowadza¢ korekte odczynu wody i pomimo
widocznych roznic dla ASS, dalsze badania prowadzono przy pH = 7.
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3.2 Kinetyka adsorpcji

Kinetyka procesu adsorpcji sktada si¢ z kilku zachodzacych po sobie etapow. Pierwszym
jest transport adsorbowanej czastki z fazy objetosciowej roztworu do warstwy granicznej
adsorbentu, nastepnie dyfuzja zewnetrzna (na powierzchni adsorbentu), dyfuzja wewnetrz-
na - w strukturze adsorbentu i ostatni etap - reakcje z adsorbatu z miejscem aktywnym. Re-
akcja w miejscach aktywnych zachodzi najszybciej, ale kinetyke adsorpcji limitujg procesy
najwolniej zachodzace. W warunkach statycznych (nieprzeplywowych) sa to zjawiska dy-
fuzji na granicy faz i wewnatrz porow adsorbentu. Duze znaczenie ma rowniez transport w
fazie objgtosciowe;j, na ktory, w roztworach rozcienczonych, ma wptyw czas mieszania lub
wstrzasania. W tabeli 3 przedstawiono zalezno$¢ stezenia koncowego od czasu wstrzasania
probek. Stezenie bliskie rownowadze adsorpcyjnej dla PWA osiagnigte zostato najszybcie;j,
bo po 2,5 godzinach, za$ najnizsze osiagane stezenia fenolu (przyjete jako rOwnowagowe)
dla ASS i AM otrzymano po 3,5 h.

Tabela 3. Wplyw czasu adsorpcji na stezenie koricowe (réwnowagowe C) fenolu
Table 3. Effect of adsorption on the final concentration (equilibrium C) phenol

Czas wstrzasania Stezenie koricowe C (mg/dm?3)

t(h) AM ASS PWA
0,5 18,4 19,6 12,2
1 17,6 18,8 8,4
1,5 15,8 18,4 6,6
2 15,0 17,6 4,8
2,5 13,6 17,0 4,0
3 12,0 16,0 4,0
3,5 11,9 15,0 4,0
4 11,9 15,0 4,0
4,5 11,9 15,0 4,0
5 11,9 15,0 4,0

Skuteczno$¢ adsorpcji wyrazona jako C/C (przy dawce 50 mg/dm?) dla przyjetego ste-
zenia rownowagowego (C = 4,0 mg/dm®) dla PWA byta najwicksza i wyniosta = 0,20, za$
dla AM i ASS odpowiednio 0,6 i 0,8, co obrazuje rys 2.

W celu opisania kinetyki adsorpcji wykorzystywane sa najczgséciej dwa modele kine-
-tyczne: model pierwszorzedowy - pseudo-first-order (PFO) okres$lony rownaniem Lager-
gren’a oraz model drugorzedowy - pseudo-second-order (PSO) spopularyzowany przez Ho
i inni [13]. Proces modelowania sprowadza si¢ do dopasowania empirycznych wynikow
tymi réwnaniami i wyborze tego, ktory lepiej koreluje dane. Dobranie odpowiedniego mo-
delu nie wyjasni mechanizméw kontrolujacych szybkos¢ adsorpcji w uktadzie, ale moze by¢
pomocne przy wyznaczaniu czynnikow limitujacych szybkos$¢ procesu [21].
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Rownanie PFO , w formie rozniczkowej, ma postac:

49 = ky(g.— a(®)) 3)

gdzie ¢ jest czasem, ¢ ilo$cig adsorbatu zwigzanego przez adsorbent (ilo$¢ ta moze zale-
ze¢ od czasu), g, odpowiada wartosci g w stanie rownowagi, tj. q(t — o) = q ; k, jest stafa,
zwang statg PFO. Podczas analizy danych czeSciej uzywa si¢ postaci liniowej:

In(gq, —q(t)) =Ing, — k;t (4)
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Rys. 2. Wptyw czasu adsorpcji na skutecznos$c usuniecia fenolu
Fig. 2. Influence of adsorption time on the effectiveness of the removal of phenol

Celem jest tu uzyskanie jak najlepszej liniowej zalezno$ci pomigdzy In(q—q) a  poprzez
dopasowanie wartosci k, oraz g..

Krzywe kinetyczne dla testowanych adsorbentow, wykonane w funkcji f(t) = log(qe —
q(t)) zostaty przedstawione na rysunku 3. Na podstawie wyznaczonych metodg najmniej-
szych kwadratow rownan prostych, wyliczono wartosci statych szybkosci k1 (1/h) oraz po-
jemnosci adsorpcyjne w stanie rOwnowagi i zamieszczono w tabeli 4.

Réwnanie pseudo 11 rzedu (PSO) w postaci postaé rozniczkowej przedstawia si¢ nastgpujaco:

M0 = ky(a,—a(©)? )

gdzie k, jest stalg.
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W celu korelacji danych eksperymentalnych, najczesciej stosowna jest reprezentacja
liniowa:

E 1 13

+- (6)

q(t) kyai q

przy uzyciu ktorej znajduje si¢ wartosci statej k, oraz g

Wykresy dla PSO sporzadzano w funkc;ji f(t) = t/q(t) i przedstawiono na rysunku 4. State
szybkosci k, (g/g-h) wyliczono na podstawie wspotczynnikow nachylenia i przesunigcia
prostych. Wszystkie wyliczone stale szybkosci k, oraz pojemnosci adsorpcyjne zamieszczo-
no w tabeli 4.
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Rys. 3. Przebieg kinetyki adsorpcji fenolu opisany rownaniem pseudo | rzedu
Fig. 3. The course of adsorption kinetics of phenol described pseudo first-order
equation

Kinetyka adsorpcji fenolu dla PWA przebiegata zgodnie z modelem PSO, o czym $wiad-
czy wysoka warto$¢ wspotczynnika determinacji R? (0,994) i zblizona do eksperymentalnej
pojemnos¢ adsorpcyjna ge. Dla PWA model PFO duzo gorzej opisywat kinetyke adsorpcji.
Pomimo, ze wspotczynnik determinacji R? byt stosunkowo wysoki (0,977) pojemnos¢ ad-
sorpcyjna do§wiadczalna (w stanie rownowagi) byta duzo nizsza od teoretyczne;.
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Rys. 4. Przebieg kinetyki adsorpcji fenolu opisany rownaniem pseudo Il rzedu
Fig. 4. The course of adsorption kinetics of phenol described pseudo second-order

equation

W odniesieniu do adsorbentdéw AM i ASS kinetyka adsorpcji tylko w przyblizeniu prze-
biegata zgodnie z modelem PFO, poniewaz wspotczynniki determinacji wynosity odpo-
wiednio 0,885 10,881. O najstabszym dopasowaniu modelu do wartosci eksperymentalnych
mozna powiedzie¢ o ASS, na co wskazujg takze duze rozbieznosci (pomigdzy obliczonymi
a otrzymanymi w testach) w pojemnosci adsorpeyjnej (kilkukrotne). Najszybciej adsorpcja
przebiegata dla PWA i AM, a najwolniej dla ASS, o czym $wiadczg state szybkosci k,, wy-
noszace odpowiednio 1,831; 1,540 1 0,720 1/h.

Tabela 4. State szybkosci réwnan pseudo I i Il rzedu opisujgcych adsorpcje fenolu na weglu
aktywnym Norit SA Super
Table 4. Pseudo first- and pseudo second-order rate constants for adsorption of phenol
on activated carbon Norit SA Super
Adsorbent | qr (g/g)- Pseudo-first-order (PFO) Pseudo-second-order (PSO)

ekspe- ka (h) de (8/8) R? ka(g/g'h) | e (g/8) R?
rymen-
talna

AM 0,163 1,540 0,199 0,885 0,192 0,37 0,800

ASS 0,105 0,720 0,619 0,881 772 4,21 0,005

PWA 0,324 1,831 0,561 0,977 5,53 0,36 0,994
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Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze skuteczno$¢ adsorpcji zwigkszata si¢ z czasem
kontaktu wody z adsorbentem, ale jej szybko$¢ (najwicksza w ciggu pierwszych 30 min.)
gwattownie spadata po 2 godzinach dla PWA i po 3 godzinach dla pozostatych adsorbentow.
Proces adsorpcji przebiegal duzo wolniej i jego kontynuacja nie wptywata w znaczacy spo-
sob na efektywnos$¢ usuwania fenolu. W dalszych badaniach (izotermy adsorpcji i wpltyw
dawki), ze wzgledu na nieznaczne zmiany w kinetyce adsorpcji, za czas mieszania prob dla
wszystkich adsorbentow przyjeto 3,5 godziny.

3.3 lzotermy adsorpcji

Izotermy adsorpcji fenolu dla badanych adsorbentow przedstawia rys. 5. Wyznaczone
warto$ci statych K i n, wraz z warto$ciami wspotczynnikow determinacji R? przedstawiono
w tabeli 5. Przebieg izoterm (wyznaczonych w warunkach statycznych) wskazuje, ze dla
PWA (przy C, = 20 mg/dm*) maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna wyniosta qr = 0,480 g/g
i byta ponad 3 — krotnie wigksza niz dla ASS i dwukrotnie od AM. Warto$ci K, wyrazajace
maksymalng adsorpcj¢ na powierzchni adsorbentu wynosza odpowiednio dla PWA 0,1954,
dla AM 0,0862, zas dla ASS tylko 0,0321.

05 * AM

B ASS

0,4

0,3

0,2

0,1

Pojemnoéc adsorpeyjna g, (g/g)

Stezenie rownowagowe C (mg/dm?3)

Rys. 5. Izotermy adsorpcji fenolu na adsorbentach (AM, ASS, PWA) , temp. 20° C
Fig. 5. Adsorption isotherms of phenol onto adsorbent (AM, ASS, PWA), temp. 20° C
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Najwyzsza wartos¢ wspotczynnika korelacji zaobserwowana dla AM (0,9427) swiadczy
0 dobrym dopasowaniu modelu teoretycznego do izotermy do$wiadczalnej. Nieco mniej-
szym dopasowaniem (ale nadal dobrym) danych do§wiadczalnych do modelu wykazaty si¢
PWA (0,9244) i ASS (0,9214).

Wspdtczynnik n dla testowanych adsorbentow jest wigkszy od 1, co moze oznaczaé, ze
stezenie powierzchniowe adsorbatu wzrasta wolniej niz jego stezenie w roztworze. W zasa-
dzie nie osigga si¢ pelnego nasycenia, poniewaz na powierzchni wystepuja zawsze miejsca
o wysokiej energii adsorpcji. W analizowanych adsorbentach najnizszy wspotczynnik n jest
dla ASS co moze wskazywac¢ na mozliwos¢ osiggnigcia wigkszego stanu nasycenia adsor-
batem niz w przypadku PWA i AM.

Tabela 5. WartoSci statych n i K izoterm Freudlicha
Table 5. Values of constants n and K of Freudlich isotherms

Adsorbent State izoterm Wspéiczynnikzdeterminacji
n K R

AM 3,77 0,0862 0,9427

ASS 2,16 0,0321 0,9214

PWA 3,20 0,1954 0,9244

3.4 Wpltyw dawki na adsorpcje fenolu

Efektywnos¢ adsorpcji fenolu zalezata takze od ilosci zastosowanego adsorbentu.
Dawka ta, przy porownywalnej skutecznosci byta zmienna w zaleznosci od rodzaju ad-
sorbentu. W tabeli 6 zamieszczono rezultaty badan dla roznych dawek adsorbentéw. Na
rysunku 6 zobrazowano wptyw dawki adsorbentu na stezenie koncowe fenolu w roztwo-
rze wodnym. Wyraznie widaé, ze wigksza dawka adsorbentu dawata lepsza koncowsa sku-
teczno$¢ procesu. Dla AM przy dawce 500 mg/dm?® uzyskano 99,9% skutecznos¢, zas dla
PWA praktycznie catkowite (99,99%) usunigcie fenolu byto przy dawce znacznie mniej-
szej, bo wynoszacej 200 mg/dm?. Aby adsorpcja dla ASS byta réwnie skuteczna, nalezato
zastosowac¢ najwickszg dawke adsorbentu wynoszgcg ponad 1000 mg/dm?.
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Tabela 6. Wplyw dawki adsorbentéw na pojemnos$¢ adsorpcyjng i stezenie koricowe
(réwnowagowe C) fenolu
Table 6. Effect of dose on the adsorption capacity and the final concentration of
(equilibrium C) phenol

Dawka adsor- AM ASS PWA
bentu mg/I C Pojemnos¢ C Pojemnosé C Pojemnos¢
mg/dm? | ar (g/g) mg/dm? | gr (g/g) mg/dm? | gr (g/g)
1 19,7 19,8 19,5
3 0,216 6 0,15 ) 0,48
5 18,9 0,215 19,8 0,15 17,6 0,48
2 5
10 17,9 0,21 18,4 0,126 15,4 0,46
4
20 64| 018 176 | 0,112 11,6 | 042
30 15,1 0,166 16,8 0,105 8,6 0,38
5
50 12,0 0,16 15,1 0,097 4,01 0,32
5
100 7,0 0,13 10,8 0,092 2,02 0,22
200 3,4 0,083 5,0 0,075 0,01 0,1
300 0,2 0,066 2,01 0,06 0,01 0,05
500 0,02 0,04 1,95 0,03 0,01 0,04
1000 0,02 0,02 0,3 0,019 0,01 0,02

Osiggane pojemnosci adsorpcyjne byly odwrotnie proporcjonalna do dawek adsorben-
tow i dla PWA miescity si¢ w granicach od 0,1 do 0,48 g/g, dla AM od 0,04 do 0,216 g/g, dla
ASS 0d 0,02 do 0,15 g/g. Odnotowane rdznice w skutecznosci usuwania fenolu miedzy po-
szczegolnymi dawkami adsorbentow wskazuja na bardzo dobre wykorzystanie wewnetrznej
powierzchni struktury porowatej PWA, dobrej AM i nieco gorszej dla AM. Réwniez i w tym
przypadku najwickszg zdolnoscig i skuteczno$cia adsorpcyjna wykazatl si¢ PWA, nastepnie
AM, najmniejszg zas ASS.
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Rys. 6. Wptyw dawki adsorbentéw stezenie koricowe (rownowagowe C) fenolu
Fig. 6. Effect of dose on the final concentration of (equilibrium C) phenol

4. Whnioski

1. Odczyn roztworu wptywal na zdolnosci adsorpcyjne testowanych adsorbentow. Naj-
mniejsze zmiany odnotowano dla wegla Norit SA super (PWA). Przy niskim odczynie,
pomimo konkurencyjnych jonéw H" adsorpcja zachodzita z 3 % wigksza skuteczno-
$cig niz przy odczynie obojetnym. W zakresie wyzszych pH (> 8) adsorpcja fenolu
na PWA byta mniejsza o 7%. W odniesieniu do mineralnych adsorbentow AM i ASS,
ktorych tadunek powierzchniowy przy obojetnym odczynie wody jest ujemny, wpltyw
pH roztworu miat wigksze znaczenie. Czastki fenolu, wykazywaty duzo wigksze po-
winowactwo do adsorbentow przy pH w zakresie 1-4, przy czym skuteczno$¢ adsorp-
cji fenolu dla AM byta wigksza niz dla ASS.

2. Szybko$¢ adsorpcji zmieniata si¢ w funkcji czasu kontaktu (mieszania) adsorbentow
z adsorbatem 1 gwalttownie spadata po 2 godzinach dla PWA i po 3 godzinach dla
pozostatych adsorbentéw. Kinetyke adsorpcji fenolu dla PWA dobrze opisuje model
PSO (Pseudo-second-order), o czym $wiadczy wysoka wartos¢ wspotczynnika deter-
minacji R? (0,994) i zblizona do eksperymentalnej pojemno$¢ adsorpcyjna g .. W od-
niesieniu do adsorbentow AM i ASS, kinetyka adsorpcji w przyblizeniu przebiegata
zgodnie z modelem PFO (Pseudo-first-order), poniewaz wspotczynniki determinacji
byty niskie i wynosity odpowiednio 0,885 1 0,881.

3. Adsorpcje fenolu dla wszystkich testowanych adsorbentow dobrze opisywatl model
Freudlicha. Najwyzsza warto$§¢ wspolczynnika korelacji osiggnigto dla AM (0,9427).
Fenol rozpuszczony w roztworze wodnym o stezeniu 20 mg/dm?® wykazywat najwicksze
powinowactwo do PWA, o czym $wiadczy ksztalt izotermy adsorpcji i wartos¢ statej K.
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4. Analiza wptywu dawki adsorbentéw wykazata, ze skutecznos¢ adsorpcji w usuwaniu
fenolu wyraznie rosta wraz z dawka adsorbentu, przy czym najwigksza skutecznos¢
uzyskano dla PWA, a z mineralnych adsorbentéw dla AM (Alganite). Pojemnos¢ ad-
sorpcyjna za$ malata wraz z dawka adsorbentu. Roznice w skutecznosci poszczegol-
nych dawek swiadczytly o dobrym wykorzystaniu powierzchni wewngtrznej struktury
analizowanych adsorbentow.

5. W $wietle przeprowadzonych badan mineralny adsorbent AM skutecznie usuwat fe-
nol z wody, co stwarza mozliwosci zastosowania go w systemach uzdatniania wody.
Badania wykazaly, ze adsorbent naturalny alganite - Abso'net Multisorb (AM), o gra-
nulacji < 0,1 mm, moglby stanowic alternatywe dla wegli aktywnych do skutecznego
podczyszczania roztwordw zawierajacych fenol.
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