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ZASTOSOWANIE POEACZONYCH PROCESOW SORPCJI
I UTLENIANIA DO USUWANIA p-CHLOROFENOLU
ZE SRODOWISKA WODNEGO

APPLICATION OF COMBINED PROCESSES OF SORPTION
AND OXIDATION FOR THE REMOVAL OF p-CHLOROPHENOL
FROM THE AQUEOUS ENVIRONMENT

Abstrakt: W prezentowanej pracy prowadzono badania nad skuteczno$cig usuwania p-chlorofenolu z roztworu
wodnego jako symulacj¢ eliminowania ze srodowiska tatwo rozpuszczalnych zwiazkéw chlorowcoorganicznych,
stanowigcych jedno z grozniejszych zanieczyszczen $rodowiska. Jako metody usuwania wybrano sorpcje,
utlenianie nadtlenkiem wodoru i odczynnikiem Fentona oraz symultanicznie realizowany proces sorpcji
i utlenienia nadtlenkiem wodoru. Wykazano, ze nadtlenek wodoru nie utlenia p-chlorofenolu, natomiast w reakcji
Fentona nastgpuje natychmiastowy rozkfad tej substancji. Stwierdzono, ze sorpcja na weglu aktywnym jest
skutecznym sposobem usuwania p-chlorofenolu z roztworu wodnego. Ponadto, zuzyty wegiel aktywny mozna
z powodzeniem zregenerowal poprzez utlenienie zaadsorbowanej substancji nadtlenkiem wodoru lub
odczynnikiem Fentona i ponownie wykorzysta¢ jako sorbent. Jednakze proces regeneracji taczy si¢ ze znaczna
strata wegla aktywnego na skutek jego utlenienia. Znacznie skuteczniejszym rozwigzaniem jest usuwanie
p-chlorofenolu z roztworu wodnego poprzez utlenienie odczynnikiem Fentona lub nadtlenkiem wodoru
w obecnosci wegla aktywnego. W tych warunkach ma miejsce tak proces sorpcji, jak rowniez utlenienia substancji
organicznych, zaréwno w roztworze wodnym, jak i zaadsorbowanych na weglu aktywnym, co réwnocze$nie
skutkuje jego regeneracja i umozliwia ponowne wykorzystanie.
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Zanieczyszczenie S$rodowiska zwigzkami organicznymi jest wcigz powaznym
problemem pomimo coraz bardziej restrykcyjnych norm emisji i imisji. Wynika to zaréwno
z duzej toksyczno$¢ tych substancji, jak, i z licznych Zrédet emisji [1, 2]. Wsrdd szeregu
zanieczyszczeh organicznych wazng grupe stanowig zwiazki chlorowcoorganiczne, ktérych
zrodtem jest wiele galezi przemystu, np.: chemiczny, petrochemiczny, farmaceutyczny,
papierniczy i inne, a takze rolnictwo ($rodki ochrony roslin) i gospodarstwa domowe
($rodki czystosci). Wiekszos¢ zwiazkéw chlorowcoorganicznych to substancje dobrze
rozpuszczalne w wodzie, a tym samym tatwo migrujace w Srodowisku i stanowiace istotne
zagrozenie. Z tego tez wzgledu istnieje konieczno$¢ ograniczania emisji tej grupy
zanieczyszczen do $rodowiska. W tym kontekscie szczegdlnie wazne jest oczyszczanie
sciekow przemystowych, w sktadzie ktérych wystepuja zwiazki chlorowcoorganiczne.

Skuteczne i efektywne oczyszczanie $ciekOw przemystowych z uwagi na ich ztozony
i zréznicowany sklad chemiczny wymaga stosowania i faczenia wielu metod [3, 4]. Wsréd
szeregu réznych rozwigzan wiele uwagi poswigca si¢ zastosowaniu zardwno sorpcji
z uwzglednieniem wegla aktywnego jako sorbentu [4-6], jak i utlenienia. W tym ostatnim
przypadku duza uwage zwraca si¢ na procesy utleniania z wykorzystaniem metod
tzw. poglebionego utleniania AOPs (Advanced Oxidation Processes), w ktorych jako
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czynniki utleniajace stosuje si¢ ozon, nadtlenek wodoru oraz odczynnik Fentona
w obecno$ci lub bez udzialu promieniowania UV. Cecha wspdlna tych metod jest
generowanie w $rodowisku reakcji rodnikéw hydroksylowych, zaliczanych do
najsilniejszych utleniaczy (potencjal utleniajacy wynosi 2,7 V) [1]. Z uwagi na to, ze
zaréwno sorpcja, jak i utlenienie metodami AOP obok istotnych zalet, takich jak wysoka
wydajnos¢ i skutecznos¢, maja réwniez wady, do ktérych zaliczy¢ nalezy np.: problem
unieszkodliwiania zuzytych sorbentéw czy tez znaczne zuzycie utleniaczy i zwigkszenie
objetosci $ciekow, dlatego rozwaza si¢ mozliwo$¢ polaczenia obu tych proceséow [5-8].
W tym przypadku usuwanie zanieczyszczen realizowane jest jako proces dwu- lub
jednoetapowy. W pierwszym przypadku usuwanie substancji obejmuje sorpcje, a nastgpnie
ich utlenienie skutkujace rdwnoczesng regeneracjg wegla aktywnego. Natomiast w drugim
przypadku méwi si¢ o symultanicznym procesie sorpcji i utlenienia zwiazkéw
organicznych. Rozwigzanie takie jest jak najbardziej uzasadnione, poniewaz, jak wskazuja
dane literaturowe [7-9], wegiel aktywny nie tylko pelni rol¢ sorbentu, ale réwniez
katalizuje reakcje rozktadu utleniaczy z utworzeniem rodnika hydroksylowego. Przy czym,
pomimo licznych badan [7, 8, 10], nie jest jednoznacznie wyjasnione, jak przebiega ten
proces. Wedlug jednych autoréw [7], zwiazki organiczne s3 najpierw adsorbowane na
weglu aktywnym, a nastepnie utleniane, natomiast zdaniem innych badaczy [10],
najistotniejsza jest katalityczna rola wegla aktywnego w reakcji tworzenia si¢ rodnikow
hydroksylowych w $rodowisku reakcji.

W prezentowanej pracy dokonano analizy poréwnawczej przebiegu oraz
wydajno$ci procesu usuwania z roztworu wodnego rozpuszczalnych zwigzkow
chlorowcoorganicznych, na przyktadzie p-chlorofenolu, z wykorzystaniem procesu sorpcji
i utlenienia. Jako sorbent zastosowano wegiel aktywny WDex, natomiast utlenienie
realizowano z wykorzystaniem nadtlenku wodoru oraz odczynnika Fentona. Badania
obejmowaly sorpcje¢ p-chlorofenolu na weglu aktywnym, a nastgpnie regeneracje zuzytego
sorbentu za pomoca nadtlenku wodoru lub odczynnika Fentona i ponowne wykorzystanie
zregenerowanego wegla aktywnego jako sorbentu. Wyniki tych badan poréwnano
z wydajnoscia usuwania p-chlorofenolu z roztworu wodnego w symultanicznie
realizowanym procesie sorpcji i utlenienia z wykorzystaniem tych samych substancji.
W tym przypadku proces prowadzono dwukrotnie z wykorzystaniem tej samej porcji wegla
aktywnego.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano handlowy wegiel aktywny WDex produkcji Gryfskand;
obejmowaty one:

1. Oznaczanie parametréw struktury porowatej: powierzchnia wtasciwa, objetos¢ poréw,
kwasowo$¢ powierzchni, zdolno§¢ do dechloracji, liczb¢ adsorpcji jodu, liczbe
metylenowa, liczbe detergentowa, pH wyciggu wodnego.

2.  Wyznaczenie izotermy sorpcji p-chlorofenolu.

3. Usuwanie p-chlorofenolu z roztworu poprzez:

a) sorpcj¢ na weglu aktywnym WDex i weglach zregenerowanych,

b) utlenianie: nadtlenkiem wodoru i z wykorzystaniem reakcji Fentona Fe’*:H,0, 1:5,
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¢) réwnoczesne przeprowadzenie procesu sorpcji i utleniania z wykorzystaniem §wiezego
wegla aktywnego WDex, nadtlenku wodoru i reakcji Fentona Fe*:H,0, 1:5.

4. Regeneracje wegla aktywnego nasyconego p-chlorofenolem poprzez:

a) utlenianie nadtlenkiem wodoru zaadsorbowanej substancji,

b) utlenianie zaadsorbowanej substancji przy wykorzystaniu reakcji Fentona Fe**:H,0,
1:5.

5. Oznaczanie stezenia p-chlorofenolu z wykorzystaniem chromatografu gazowego Focus
GC Thermoscientific i jonéw chlorkowych metoda kulometryczna.

Omowienie wynikow

W prezentowanej pracy wykorzystano wegiel aktywny WDex charakteryzujacy si¢
duza powierzchnig wtasciwa, wynoszaca 1050 m2/g, objetos$cig poréw 0,95 cm3/g,
objetoscig mikroporéw 0,30 cm’/g, liczbg jodowa 990 mg/g, liczba metylenowa 36 cm’,
liczba detergentowa 21 mg/g. Parametry te wskazuja na wysokie zdolnosci sorpcyjne wegla
aktywnego, co potwierdza jego zdolnos¢ sorpcyjna wzglgdem p-chlorofenolu wynoszaca
150 mg/g. Ponadto wegiel ten charakteryzuje sie stosunkowo niska liczba dechloracji
wynoszaca 2 cm, co wskazuje na jego dobre zdolno$ci katalityczne dotyczace rozktadu
i redukcji chloranéw do jonéw chlorkowych. To posrednio wskazuje na duzg zdolno$é
katalityczng tego wegla w reakcji rozkladu nadtlenku wodoru z utworzeniem rodnikéw
hydroksylowych.

Nasycony p-chlorofenolem wegiel aktywny WDex poddano regeneracji poprzez
utlenienie zaadsorbowanej substancji zaréwno za pomoca nadtlenku wodoru, jak réwniez
wykorzystujac do tego celu odczynnik Fentona. Krokiem poprzedzajacym byto
sprawdzenie podatnosci p-chlorofenolu na utlenienie za pomoca H,O, i w reakcji Fentona.
Wyniki badan wskazuja, ze w efekcie reakcji Fentona, w ktérej utleniaczem jest rodnik
hydroksylowy, obserwuje si¢ natychmiastowy rozktad tej substancji. Natomiast p-chlorofenol
nie ulega utlenieniu w obecnosci nadtlenku wodoru, pomimo ze zapewniono optymalne
warunki reakcji. Niemniej jednak z danych literaturowych [8, 11] wynika, ze wegiel aktywny
katalizuje rozktad H,0O, z utworzeniem rodnikéw OH' i wobec powyzszego nalezato si¢
spodziewaé, ze p-chlorofenol zaadsorbowany na weglu aktywnym powinien ulec
rozktadowi zaro6wno w obecnos$ci odczynnika Fentona, jak i samego nadtlenku wodoru, co
powinno doprowadzi¢ do regeneracji wegla aktywnego. Skuteczno$¢ regeneracji oceniano
na podstawie analizy zmian st¢zenia jondéw chlorkowych w roztworze wodnym,
pojawiajacych si¢ jako efekt rozktadu p-chlorofenolu, jak réwniez w oparciu o oceng
zdolnosci sorpcyjnych zregenerowanego wegla aktywnego. Wyniki badan wskazuja, ze na
skutek kontaktu powierzchni wegla z zaadsorbowanym na nim p-chlorofenolem
i roztworem utleniacza zachodzi reakcja stopniowego rozktadu p-chlorofenolu, czego
dowodem jest rosnaca ilo$¢ jonéw chlorkowych w roztworze. Po 10 minutach kontaktu
ilo$¢ uwolnionych do roztworu jonéw chlorkowych odpowiada 25,5% zaadsorbowanego
p-chlorofenolu. Po 30 minutach obserwuje si¢ 44% rozktad. Wydtuzenie czasu reakcji
czterokrotnie powoduje juz niewielki wzrost stopnia rozktadu do ok. 48% w przypadku
zastosowania jako utleniacza odczynnika Fentona. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze obserwowana
wydajno$¢ rozktadu p-chlorofenolu zaadsorbowanego na weglu dla obu utleniaczy jest
poréwnywalna, podczas gdy przebieg tej reakcji w roztworze ma odmienny charakter. To
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Swiadczy, ze w uktadzie WDex/p-chlorofenol/H,O, generowane sa analogicznie jak
w reakcji Fentona rodniki OH™ odpowiedzialne za utlenienie zwigzkéw organicznych.
Z drugiej strony zaden z zastosowanych utleniaczy nie zapewnia calkowitego rozktadu
zaadsorbowanego p-chlorofenolu. Wydajnosci rozktadu nie poprawia ani wzrost ilosci
utleniacza, ani wydluzenie czasu kontaktu. Natomiast ubocznym efektem utlenienia jest
znaczny ubytek masy wegla wynoszacy ok. 20%.

Zregenerowane wegle aktywne ponownie zastosowano jako sorbenty do usuwania
p-chlorofenolu z roztworu wodnego. Wyniki badan wskazuja, ze skuteczno$¢ usuwania
p-chlorofenolu  z roztworu w obecnosci wegli zregenerowanych WDex/H,0,
i WDex/Fe**/H,0, pomimo niecatkowitego rozktadu pierwotnie zaadsorbowanego
p-chlorofenolu jest niewiele nizsza w poréwnaniu do wegla Swiezego. Oceniane zdolno$ci
sorpcyjne dla wegla zardwno po regeneracji H,O,, jak i odczynnikiem Fentona wynosity
ok. 105 mg/g, podczas gdy dla wegla swiezego WDex byty na poziomie 132 mg/g.
Poniewaz jednak sorpcja p-chlorofenolu jest nadal duza i zadowalajaca, wegle ponownie
poddano regeneracji w analogicznych warunkach jak poprzednio, a zregenerowane wegle
zastosowano jako sorbenty p-chlorofenolu. Stwierdzono, ze efektywno§¢ usuwania
p-chlorofenolu z wykorzystaniem dwukrotnie regenerowanych wegli jest ok. 15% nizsza
w poréwnaniu do wynikéw, jakie uzyskano dla wegla po pierwszej regeneracji, ale nadal
wysoka, wynoszgca ok. 90 mg/g, po tym samym czasie kontaktu.

Alternatywnym rozwigzaniem do usuwania zwigzkéw organicznych z roztworéw
wodnych droga sorpcji, a nastepnie regeneracji zuzytych wegli i ich ponownym
wykorzystaniu jako sorbentdw jest usuwanie tych substancji w symultanicznym procesie
sorpcji, utlenienia i regeneracji. Proces ten realizowano wprowadzajac do roztworu
p-chlorofenolu, o st¢zeniu identycznym jak w przypadku sorpcji, wegiel aktywny WDex
i odpowiednio H,O, lub odczynnik Fentona. Stgzenie obu utleniaczy bylo takie samo jak
przy regeneracji wegla. Skutecznos$¢ usuwania p-chlorofenolu z roztworu oceniano
zar6wno na podstawie zmian st¢zenia, jak i ilosci jondw CI, ktérych obecno$¢ wskazuje na
utlenienie tej substancji. Analizujac otrzymane wyniki badan, stwierdzono, ze w zadanych
warunkach odczynnik Fentona w obecnosci wegla aktywnego powoduje praktycznie
natychmiastowg redukcje stgzenia p-chlorofenolu w roztworze, ktérej towarzyszy
pojawienie si¢ jonow chlorkowych w ilo$ci stechiometrycznej, czyli calkowite utlenienie
zaadsorbowanego zwiagzku. Natomiast w takich samych warunkach w obecnosci H,O, po
10 min reakcji nastgpuje 31% ubytek p-chlorofenolu (72 mg/g), z czego utlenieniu ulega
83% (na co wskazuje ilo$¢ pojawiajacych si¢ w roztworze jondw chlorkowych), a pozostata
czg$¢ (17%) usunigtego p-chlorofenolu zostata zaadsorbowana na weglu aktywnym.
Oszacowany stosunek utlenienia do sorpcji wynosi 83/17. Wydluzenie czasu reakcji
do 30 min skutkuje usunigciem 91 mg/g p-chlorofenolu, z czego 76% ulegto utlenieniu,
a reszta zostata zaadsorbowana na weglu. Oszacowany udzial sorpcji do utlenienia wzrasta
w czasie i po 120 min reakcji wynosi 41%.

Wegiel aktywny pochodzacy z symultanicznego procesu usuwania p-chlorofenolu
wobec H,0O, ponownie wykorzystano w kolejnym procesie usuwania zaadsorbowanej
substancji. Wyniki badan $§wiadczg o tym, ze skuteczno$¢ jego usuwania jest ok. 35%
nizsza, co mozna wyjasni¢ czeSciowym zablokowaniem powierzchni wegla
zaadsorbowanym i nieutlenionym p-chlorofenolem. Analiza przebiegu reakcji wskazuje, ze
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w powtérnym symultanicznym procesie udzial usuwania p-chlorofenolu poprzez sorpcje
jest coraz wigkszy i po 120 min wynosi 57%.

Wyniki badan wskazuja, ze sumaryczna ilo§¢ p-chlorofenolu usunigtego z roztworu
zarbwno w procesie dwukrotnej sorpcji, a nastgpnie regeneracji wegla aktywnego
nadtlenkiem wodoru lub odczynnikiem Fentona, jak i w symultanicznym procesie sorpcji,
utleniania i regeneracji jest poréwnywalna. Niemniej jednak w tym ostatnim procesie
sumaryczny ubytek masy wegla jest znacznie nizszy (10% wag.) niz w przypadku sorpcji,
a nastgpnie regeneracji (ubytek 20% wag. w kazdym cyklu), co stwarza mozliwo$¢ dluzsze;j
eksploatacji wegla aktywnego.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazuja, ze wybrany do badan wegiel aktywny WDex
charakteryzuje si¢ duza zdolno$cig sorpcyjng wzgledem p-chlorofenolu, wynoszaca
150 mg/g. Natomiast préba rozktadu p-chlorofenolu za pomoca nadtlenku wodoru
wykazala, ze w zadanych warunkach nie nastepuje utlenienie tej substancji.
Skuteczniejszym sposobem usuwania p-chlorofenolu jest zastosowanie reakcji Fentona, ale
konsekwencja jest wprowadzanie do uktadu reakcyjnego znacznych ilosci zwigzkow zelaza
i obnizenie pH. Jako alternatywe zastosowano polaczenie obu procesow w kolejnosci
sorpcja, a nastepnie utlenienie zaadsorbowanych substancji (regeneracja wegla aktywnego)
oraz sorpcji i utlenienia realizowanych symultanicznie. Stwierdzono, ze wegiel aktywny po
regeneracji zaréwno H,0,, jak i odczynnikiem Fentona wykazuje zdolno$ci sorpcyjne
zblizone do wegla $wiezego. Procesowi regeneracji towarzyszy jednak znaczny ubytek
masy wegla aktywnego, szczegdlnie na skutek dziatania odczynnika Fentona (ok. 20%).
Natomiast wyniki badan nad usuwaniem p-chlorofenolu z roztworu wodnego
w symultanicznym procesie sorpcji i utleniania $wiadcza, ze w pierwszym etapie reakcji
dominuje proces utlenienia obejmujacy nie tylko rozktad p-chlorofenolu, ale réwniez wegla
aktywnego, na co wskazuje obecno$¢ jondw chlorkowych i znaczny ubytek masy wegla.
Wraz z uptywem czasu reakcji udzial procesu sorpcji w usuwaniu p-chlorofenolu
z roztworu wzrasta w stosunku do utleniania.
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APPLICATION OF COMBINED PROCESSES OF SORPTION
AND OXIDATION FOR THE REMOVAL OF p-CHLOROPHENOL
FROM THE AQUEOUS ENVIRONMENT

Faculty of Civil and Environmental Engineering, Kielce University of Technology

Abstract: In this paper the effectiveness of removing p-chlorophenol from the aqueous solution as a simulation of
removing highly soluble chloroorganic compounds (being one of the most dangerous pollutants) has been
examined. The following processes have been selected as the removal methods: sorption, oxidation with hydrogen
peroxide and Fenton reagent as well as simultaneous sorption and oxidation with hydrogen peroxide. It has been
proven that the hydrogen peroxide does not oxidate p-chlorophenol, while in the Fenton reaction an immediate
decomposition of this substance takes place. It has been established that the sorption of activated carbon is
an effective method of removing p-chlorophenol from an aqueous solution. Additionally, the used activated carbon
may be successfully regenerated by oxidating the adsorbed substance with hydrogen peroxide or Fenton reagent
and used again as a sorbent. However, the discussed process leads to a substantial loss of activated carbon
as a result of its oxidation. The more effective solution is removing p-chlorophenol from the aqueous solution
by oxidation with Fenton reagent or hydrogen peroxide in the presence of activated carbon. In such conditions
both sorption and oxidation of organic substances present in the aqueous solution and adsorbed on the activated
carbon take place, which also leads to the regeneration of the activated carbon and allows for its further use.

Keywords: activated carbon, oxidation, sorption, hydrogen peroxide, p-chlorophenol



