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PROCES WYMIANY JONOWEJ W USUWANIU
FENOLU Z ROZTWOROW WODNYCH

Do usuwania fenolu zastosowano silnie zasaddwwice anionowymienn
Amberlite IRA900 Cl. Przeprowadzono testy technologiczne w warunkaeh n
przeptywowych, okrdono wptyw czasu kontaktu i dawki jonitu na proceg-
miany fenolu. Badania prowadzone w warunkach przepiych realizowano
w trzech kolejnych cyklach, ktére byly poprzedzeoegeneragji ptukaniem. Uzy-
skane wyniki postyty do wyznaczenia zdolsoi jonowymiennych badanego jo-
nitu. Uzyteczne zdolngci jonowymiennezywicy uzyskane po drugim i trzecim
cyklu pracy jonitu byly mniejsze o okoto 15%wmo cyklu pierwszym, céwiad-
czy o tym,ze obok wymiany jonowej zachodzit réwaiproces sorpcji fenolu.

1. Wstep

Fenole w ildciach normalnie spotykanych w wodach naturalnydh si
szkodliwe dla zdrowia, jednak w wodzie takiej paakjej chlorowania maeg
powstawa chlorofenole. Przy zawaroi niektérych fenoli nawet ezlu tyskcz-
nych czsci mg/dn? woda po chlorowaniu uzyskuje apteczny smak i zapac
chlorofenoli. Najpopularniejsze z nich to: 2-chlieeol, 4-chlorofenol, 2,4-
dichlorofenol i 2,6-dichlorofenol. Nadmiar chloruowadzi do powstania 2,4,6-
trichlorofenolu. W obecrimi bromu mog sie tworzy bromofenole. Chlorofe-
nole s wyczuwalne przez konsumentoéw wody zawigrej stzenia fenoli od
0,0005 do 0,001 mg/dhje, 8.

Niektore wielowodorotlenowe fenole, np. hydrochinwirokatechina, pi-
rogalol, powodyj zabarwienie wody podczas chlorowania. ggzenie inten-
sywnaici zabarwienia wody spowodowane jest utlenieniegntygth zwhzkow
do chinonow. Utlenianie to me przebiegaw wodzie zaréwno pod wplywem
tlenu rozpuszczonego w obeénbenzymu zwanego fenolaZoksydaz feno-
lowa), jak réwniez innych utleniaczy chemicznych. Barwne produkty mpg-
wstawa takze podczas biologicznego oczyszczawmiakow fenolowych [6].

Fenole s substancjami toksycznymi, negatywnie oddzigdyini na sro-
dowisko wodne. Przy steniach w wodzie ponad 5 mg/dm toksyczne dla
fauny i flory wodnej. Dokladne badania wykazatg, zakres sten toksycznych
4-krezolu i fenolu dla psfga wynosi odpowiednid-5mg/dn? i 6-7 mg/dnd [5].
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W innych badaniach ustalonge stzenie fenolu 1 mg/dinprzy czasie kontaktu
3 h byto letalne dla pstga tczowego [2]. Inne gatunki ryla ®dporne na gte-
nia fenolu dochodge do 17 mg/dr a krezolu do 15 mg/dhf3].

Fenole zawarte wéciekach mog zaktoc& procesy ich biologicznego
oczyszczania. W przypadku najbardziej popularnyeihzkéw g to nas¢pujace
stezenia: fenol od 500 do 1000 mg/din2-, 3- i 4-krezol powsej 600 mg/dm
a hydrochinon 15 mg/dinJezeli do oczyszczalni miejskiej doptywdneda $cie-
ki fenolowe zmieszane Zeiekami miejskimi 0 mniejszym @teniu niz podano
wczesniej, naley sie spodziewd, ze procesy biologiczneela przebiega bez
zakloce. Mikroorganizmy biogce udziat w oczyszczaniu mogic stopniowo
adaptowa do wyzszych stzen fenolu [8]. Innezrédta podag, ze stzenie fenolu
w sciekach ju powyzej 200 mg/driinhibituje biologiczne oczyszczanie [4].

Procesy samooczyszczania zachodzw rzekach g bardzo wraliwe na
fenole. Szkodliwe gtenia zwiazkéw fenolowych w tym przypadku wynesz
dla fenolu — 5,6 mg/din dla 2-krezolu — 12,8 mg/dindla 3-krezolu — 11,4
mg/dnt i dla 4-krezolu 16,6 mg/d#ig].

W wodach powierzchniowych fenole zogtamineralizowane w ggu 3-4
dni. Proces ten przebiega tatwiej i szybciej, gdyde rzeczna zawiera inne
Zanieczyszczenia organiczne, a tym samym dostatgeuenwke dlazycia bio-
logicznego. Proces ulega zahamowaniu w temperalilffgz a catkowicie usta-
je ponizej temperatury %C. Shd klopoty ze zwizkami fenolu w ujmowanych
wodach w okresie zimowym [6, 7].

Procesami technologicznymi, w ktorych usuwapnefenole okazaly si
sorpcja i wymiana jonowa. Zazki fenolowe usuwano skutecznie mawicy
Amberlite XAD Pojemné¢ sorpcyjna chlorofenolu byta vigza (2,27 mmol/g)
niz fenolu (1,50 mmol/g). Regeneradywicy prowadzono w drodze ekstrakcji
(wymywania) z ayciem alkoholu metylowego jako rozpuszczalnika.Ketej-
nych procesach desorpcji pojendd@adsorpcyjna nie ulegata zmianie [1].

2. Przedmiot bada

Badania wykonywano na roztworze modelowym zwanywniez wyj-
sciowym, ,wodh surowy”, ktory sporadzano na bazie wody destylowanej, do-
dajac do niej fenol (GHsOH). W ten sposob otrzymywano roztwér adsorpty-
wu F o stzeniu 20,00 mg/drh Oznaczenie stenia fenolu wykonywano meto-
da posredni przez pomiar absorbancji przy didgofali A = 254 nm na spek-
trofotometrze UV-1601 (Visible Spectofotometr) firnschimadzu. Stosowano
kuwety kwarcowe o gruldci warstwy absorbuagej 1 cm. Przed pomiarami wia-
sciwymi sporadzono krzyve wzorcows i na jej podstawie wyznaczono zale
nos¢ migdzy zawartécia fenolu F a absorbarci, ktora okreslono wzorem (1):

F=tg 35[A,
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poniewa tg 35 = 0,700, zalenos¢ ma posta
F = 0,7000A )

Do procesu wymiany jonowej stosowano silnie zagadgywice Amberlite
IRA900 Cl Jest to makroporowatgywica typu |, zawierajca czwartorgdowe
grupy aminowe. Pozwala ona na usgie z wody wszystkich anionéw, gdz-
nie ze stabo zdysocjowanymi, np. krzemigridakroporowata strukturaywicy
zawiera due pory i przypomina gbke. Ta cecha w patzeniu z silp zasado-
woscia pozwala na usuwanie gigch castek organicznych (tab. 1.).

Tabela 1. Charakterystykemberlite IRA900 C{dane producenta)

Parametr Jednostka Wartasé
Gestaié nasypowa g/dfn 640-710
Wielkos¢ efektywna ziarna pm >500
Przecgtnasrednica pm 600-800
Wspétczynnik jednorodrigi - <1,8
Zdolnai¢ utrzymania wilgoci % 58-64

3. Metodyka badai

3.1. Badania prowadzone w warunkach nieprzeptywowyt(statycznych)

Przed przyspieniem do badawtasciwych jonit moczono w wodzie desty-
lowanej przez 24 h. Odpowiednios¢ specznialego jonitu umieszczano w bu-
telce z 4% NaOH. Zawarté butelki wytrzsano przez 30 min, ngphie jonit
odsiczano i przemywano waddestylowan do zaniku jonow OH (do zaniku
zasadowgéci wobec fenoloftaleiny).

Tak zregenerowan wyptukara zywice stosowano do dalszych bada

Kinetykg procesu wymiany jonowej wyznaczano w gpsjacy sposob. Do
8 butelek ze szlifem, zawiengych po 1 dm roztworu modelowego dodawa-
no po 3 g jonitu. Prébki wytssano przez 10-180 min, a ngstie poddano
30-minutowej dekantacji. Po uptywie tego czasuwdztznad jonitu zlewano,
przegczano i wykonywano oznaczenia kontrolne.

W celu okrélenia wptywu dawki jonitu na proces do 8 butelekszéfem
dodawano po 1 dhroztworu modelowego oraz wzrasizg dawki jonitu. Czas
wytrzasania wynosit 30 min. Po 30 min sedymentacji w za¢séwanych i prze-
saczonych roztworach wykonywano oznaczenia kontrolne.

Zdolnas¢ wymienry jonitu Z,, w stanie wilgotnym obliczano wedtug wzo-
ru (2):

_C,-C. v

Z
cw G

()
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gdzie: G — pocatkowe stzenie roztworu modelowego, mg/dm
Cc - kaicowe stzenie roztworu modelowego, mg/dm
V - obgtosé¢ roztworu modelowegozyta do bada, dn?,
G — masa jonitu wilgotnego, g,
Z.w — zdoInd¢é wymienna jonitu w stanie wilgotnym, mg/g.

W celu wyznaczenia zdolsa wymiennej jonitu suchego olglano wil-
gotnai¢ prébki (r&znice wag jonitu wilgotnego i wysuszonego w temperaturze
378 K (105C) dzielono przez wagjonitu wilgotnego i mnaono przez 100).
Zdolncé¢ wymienry Zs jonitu w stanie suchym okilano z nasfpujacej zale-
Nosci:

_1000%,, @)
=~ 100- p

gdzie: Zs— zdolnd¢ wymienna jonitu w stanie suchym, mg/g,
p — procentowa zawagdwilgoci.

3.2. Wyznaczanie zdolngci wymiennej jonitu w warunkach przeptywowych
(dynamicznych)

Zdolnas¢ wymienry uzytkowa wyznaczano, stosag laboratoryjne kolum-
ny jonitowe wykonane ze szkia organicznegdrednicy 15 mm. Wysokd
warstwy jonitu wynosita 600 mm.

Do bada pobierano prébkspeczniatego jonitu w iléci 20 g i przenoszono
ja do kolumny jonitowej. Nagpnie przepuszczano ok. 1,5 Yroztworu regene-
rantu (4% NaOH) z gdkoscia 5 m/h w kierunku z géry do dotu. Po tej czynno-
sci ztoze ptukano wod destylowan do zaniku roztworu regenerantu w wycieku.

Badania wiéciwe polegaly na przepuszczaniu przez jonit roztwmode-
lowego z pedkascia 10 m/h. Po kadorazowym przeplyrciu przez jonit 1 drh
roztworu modelowego pobierano prébki i wykonywarmnaczenia kontrolne.
Cykl wymiany jonowej kaczono, gdy w wycieku stenie fenolu wzrosto po-
wyzej 0,00 mg/dm(cykl ).

Nastpnie jonit poddano ponownie procesowi regeneratjikania i pro-
wadzono nagpny cykl filtracji (cykl 1) w taki sam sposéb, jato opisano
wczesniej. Czynndci te powtdrzono jeszcze raz (cykl ll1).

Zdolnas¢ wymienry uzyteczry (robocz) jonitu wilgotnego obliczano we-
dtug wzoru:

_V,1c,-c,)

ZUW G]

(4)

gdzie: AC — r&nica stzen usuwanych jonéw (stenie pocatkowe minus st
zenie punktu przebicia), mg/dm
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V, — obgtosé¢ wycieku z kolumny, drh
G — masa jonitu w kolumnie, g,
Z.w — zdolnd¢ wymienna jonitu wilgotnego wyznaczona w warunkach

przeptywowych, mg/g.

Uwzgldniajac procentow zawart@¢ wilgoci, wyteczry zdolng¢ wy-
mienry jonitu w stanie suchym obliczano wedtug wzoru:

_100(Z,, ©)
" 100~ p

gdzie: Z,, — zdolnd¢ wymienna wyznaczona w warunkach dynamicznych
w stanie suchym, mg/g,
p — zawarté¢ wilgoci, %.

4. Wyniki badan i ich omowienie

Roztwér modelowy fenolu posiadat ngstjace parametry:

« odczyn pH =7,0,

« stezenie fenolu = 20,00 mg/din
Wilgotnos¢ zregenerowanego i wyptukanego jonitu wynosita 64%.

Proces wymiany jonowej zachodzit bardzo szybkos@ic dawle jonitu
wilgotnego w ilégci 3g/dnt w pierwszych 20-30 min wytgsania, osignicto
92-94% usurcie fenolu. Dhusze czasy kontaktu nie przynosity lepszych wyni-

kow (tab. 2.). Jako optymalny czas kontaktu joritaczyszczanym roztworem
przyjeto 30 min.

Tabela 2. Wptyw czasu kontaktu na skuteézneymiany jonowej fenolu

Czas wytrzasania, min Stzenie fenolu, mg/dm Zmniejszenie fenolu, %
10 0,87 95,65
20 0,63 96,85
30 0,51 97,45
60 0,50 97,50
80 0,50 97,50
100 0,49 97,55
120 0,50 97,50
180 0,48 97,60

Wzrost dawek jonitu do waroi 4 g/dmf powodowat zwikszenie efek-
tywnosci usungcia fenolu. Weksze ilgci jonitu dawaty tylko znikomy wzrost
skutecznéci procesu wymiany jonowej (tab. 3.).
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Tabela 3. Wptyw dawek jonitu na usecie fenolu

Dawki jonitu (wilgotnego), g/dmt

Stezenie fenolu, mg/dni

Zmniejszenie fenolu, %

0,5 0,94 95,30
1,0 0,82 95,90
2,0 0,68 96,6
3,0 0,51 97,45
4,0 0,50 97,50
5,0 0,50 97,50
6,0 0,49 97,55
7,0 0,49 97,55

Do obliczenia zdolnei wymiennej zywicy przyjeto dawle wynoszca
4 g/dnt (tab. 4.). Na podstawie wynikow badaykonanych w warunkach prze-
ptywowych sporzdzono izoplaa procesu wymiany jonowej (rys. 1.), ktéra
postwyta do wyznaczeniaaytecznej zdolnéci wymiennej (tab. 4.).

0,7 -
0,6

* | cykl
0,5 1 m Il cykl
041 Alll oykl

Stezenie fenolu, mg/dm?3
o o
N w

o
N

0,11

Objetos¢ wycieku, dm3

Rys. 1. Izoplana procesu wymiany jonowej dla fenolu

\ }\\!

Tabela 4. Zdoln€ci jonowymienne anionitu w stosunku do fenolu

. I cykl wymiany Il cykl wymiany 11l cykl wymiany
Zdo_InOsc jonowej jonowej jonowej
Wymlennal . . . . . . . . - . . .
mglg jonit jonit jonit jonit jonit jonit
wilgotny suchy wilgotny suchy wilgotny suchy
Wyznaczona
w warunkach 4,88 13,56 - - - -
statycznych
Uzyteczna
zdolnas¢ 13,00 36,11 11,0 30,56 11,0 30,56
wymienna
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Zdolnas¢ jonowymienna anionitu wyznaczona w warunkach statych
byla nizsza od zdoln&ei uzytecznej okrglonej w warunkach dynamicznych. Po
wyczerpaniu s jonitu przeprowadzono dwukrotnie jego regeneragonownie
uzyto go w procesie wymiany jonowej. Zdokwd wymienne uzyskiwane w Il
i Il cyklu byly mniejsze od tych uzyskanych w Ikdy wymiany jonowej.

5. Podsumowanie

W procesie wymiany jonowej z zastosowaniem silrasadowejzywicy
anionowymiennej uzyskano dobre efekty w usuwaniolie Uzyteczna zdol-
nos¢ wymienna badanego jonitu wyniosta 36,11 mg/g wvpsézym cyklu pracy,
w drugim i trzecim cyklu byta mniejsza — 30,56 mg/g

Detergenty anionowe, ktora gsajliczniejsa grum (ok. 80%), dysocjuaj na
anion powierzchniowoczynny i dlatego celowe bytsteaowanie do ich usuwa-
nia anionitu.

Fenol jest stabym kwasem i dysocjuje na jon femmlay i proton. Anion
fenolanowy usuwany byt w drodze wymiany jonowejzgvicy anionowymien-
nej.

Obok procesu wymiany jonowej makroporowatej havicy Amberlite
IRA900zachodzit rownig proces adsorpcji. Potwierdzeniem tegmgsze o ok.
15% wyteczne zdolngi wymienne uzyskiwane po drugiej i trzeciej regecg
jonitu (po drugim i trzecim cyklu pracy filtru jotmwego). Projektujc ztoza
jonitowe, naley przyjmowa wartasci zdolngci wymiennej uzyskiwane w dal-
szych cyklach pracy jonitu, gdyzes¢ zanieczyszczezatrzymana w pierwszym
cyklu pracy nie jest usuwana w procesie regeneraciji

Rzeczywiste warunki wymiany jonowej w procesiegmywowym mog
dac wyzszy efekt ni wykazany w niniejszych badaniach, ponieévpazy zasto-
sowaniu kolumny o wkszej srednicy zmniejszy 8i udziat efektu prz§cien-
nego.
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ION-EXCHANGE PROCESS IN REMOVING PHENOL
FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Summary

Phenol was removed usidgnberlitelRA900 Clion-exchange resin, which is a strong alkali.
In process tests carried out in non-flow conditjathe effect of contact time and ionite dose on
phenol exchange was determined. The tests in thrlag conditions were realized in three
consecutive cycles, preceded by regeneration anding. Obtained results served for
determination of ion-exchange capabilities of thedied ionite. The usable ion-exchange
capabilities of the resin obtained after the secand third ionite operation cycle were lower by
about 15% than those after the first cycle. It shawat, simultaneously with ion-exchange
process, a process
of phenol sorption occurred as well.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2009 r.



