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ANALIZA ADSORPCJI FENOLU NA SUROWYCH
I MODYFIKOWANYCH DIATOMITACH KARPACKICH

ANALYSIS OF PHENOL ADSORPTION ON RAW AND MODIFIED CARPATHIAN DIATOMITE

Abstrakt: Dwa naturalne adsorbenty diatomitowe (surowy i modyfikowane powierzchniowo) zostaty uzyte do usuwania
zwigzkéw fenolu z roztworéw wodnych. Wtasciwosci adsorpcyjne diatomitéw zostaly okreslone metoda statyczng
i dynamiczna. Badania przeprowadzono na modelowym roztworze fenolu o stezeniu poczatkowym Co= 20 mg/dm’ dla temp.
20°C. Przeprowadzona modyfikacja surowego diatomitu zwigzkami manganu zwiekszyta jego powierzchni¢ wiasciwg o 80%
i zmienita struktur¢ powierzchni. Dla obu testowanych diatomitow proces adsorpcji dobrze opisywaly izotermy adsorpcji
Freundlicha. Zdecydowanie lepszym adsorbentem (wigksza pojemno$cig adsorpcyjng) wykazat si¢ diatomit modyfikowany
D-Mn. W badaniach stwierdzono, ze adsorpcja fenolu nieco lepiej zachodzita przy odczynie kwasnym. Usuwanie fenolu
w warunkach dynamicznych, w procesie filtracji na ztozu D-Mn, z czasem kontaktu t, = 9 min, okazato si¢ bardzo skuteczne.
Pojemno$¢ adsorpcyjna w punkcie przebicia zltoza wyniosta P, = 12,6 mg/g. Diatomit D-Mn moze by¢ przydatny do
oczyszczania wody lub $ciekéw zawierajacych fenol.

Stowa kluczowe: fenol, adsorpcja, filtracja, surowy i modyfikowany diatomit

Abstract: Two natural diatomite adsorbents (raw and surface-modified diatomite) were used for removing phenol compounds
from water solutions. The adsorptive properties of diatomite have been determined using static and dynamic methods. The tests
were performed with a model solution of phenol at initial concentration of Cy = 20 mg/dm’, at the temperature of 20°C.
A modification of raw diatomite with manganese increased its specific surface area by 80% and changed its surface structure.
For both tested diatomite grades the adsorption processes were described adequately by Freundlich adsorption isotherms.
Modified diatomite, D-Mn, exhibited markedly better adsorbent properties (including higher adsorptive capacity). The tests
showed that phenol adsorption proceeded slightly better in acid environment. Phenol removal in dynamic conditions, in
a process of filtration on D-Mn bed, with contact time of t, = 9 min, appeared very effective. The adsorptive capacity at bed
breakthrough point was Py, = 12.6 mg/g. The test conducted within the project showed that the D-Mn diatomite could be
useful for conditioning of water or wastewater containing phenol.

Keywords: phenol, adsorption, filtration, raw and surface-modified diatomite

W przyrodzie fenole sa bardzo rozpowszechnione.

W przemysle chemicznym stuza jako produkty posrednie

w przemystowej syntezie réznorodnych produktéw i sa

zaliczane do bardzo waznych 1 czegsto stosowanych

substancji. Stanowig powazne zagrozenie dla $rodowiska

naturalnego, szczegdlnie wodnego [1, 2].

Fenole w wodach naturalnych moga by¢ pochodzenia:

e naturalnego - s3 syntezowane przez zywe organizmy,
zwlaszcza  ro$linne, powstaja rédwniez podczas
naturalnego rozktadu zwigzkéw humusowych i lignin
w glebie. Znaczne ich iloSci wystgpuja w zywicach
naturalnych i ropie naftowej;

e antropogennego - mogg pochodzi¢ ze Sciekéw miejskich
(gdzie zawarto$§¢ fenoli jest na ogoét niewielka),
a zwlaszcza przemystowych, takich jak: gazownie,
zaktady destylacji drewna, rafinerie, zaktady hutnicze,

chemiczne, zaktady produkujace $rodki owadobdjcze

i inne. Innym zrédtem zanieczyszczenia wdd

naturalnych fenolami sg réwniez sktadowiska odpadéw

komunalnych [3-5].

Przy stezeniach w wodzie ponad 5 mg/dm® fenole sa
toksyczne dla fauny i flory wodnej. Dla ryb fenole sg
szkodliwe juz w ilosciach od kilku do kilkunastu mg/dm’,
za$ hydrochinon (pochodna fenolu) jest toksyczny
w dawkach 0,2+0,5 mg/dm’. Maja one zdolno§¢ do
kumulowania si¢ w migsie ryb, nadajac mu nieprzyjemny
smak i zapach. Bardzo wrazliwe na fenole sa procesy
samooczyszczania zachodzace w rzekach. Szkodliwe
stezenie fenolu w tym przypadku jest powyzej 5 g/m’. Fenole
zawarte w $ciekach moga réwniez zaktécaé procesy ich
biologicznego oczyszczania [6-8]. W wodach
powierzchniowych fenole zostaja zmineralizowane w ciggu
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3-4 dni. Proces ten przebiega tatwiej i szybciej, gdy woda
rzeczna zawiera inne zanieczyszczenia organiczne, a tym
samym dostateczng pozywke dla zycia biologicznego. Proces
ulega zahamowaniu przy temperaturze 10°C, a catkowicie
ustaje ponizej temperatury 4°C. Stad klopoty ze zwigzkami
fenolu w ujmowanych wodach w okresie zimowym [9].
W iloéciach normalnie spotykanych (ok. 0,005 g/m’)
w wodach naturalnych nie sg one szkodliwe dla zdrowia,
taka woda poddawana chlorowaniu podczas dezynfekcji ma
odrazajacy smak i zapach na skutek tworzenia si¢ zwigzkéw
chloropochodnych. [2, 10]. Na podstawie wielu badan
stwierdzono, ze adsorpcja na weglach aktywnych [11, 12]
i wielu innych adsorbentach w formie granulowanej,
wioknistej lub pylistej jest najlepsza i najbardziej skuteczng
metoda oczyszczania wody z fenoli [13-15].

W  niniejszym artykule skoncentrowano si¢ na
okresleniu skutecznosci usuwania fenolu przy uzyciu
adsorbentéw diatomitowych.

Metodyka badan
Materiaty i przedmiot badan

Badania prowadzono na modelowym roztworze
wodnym. Sporzadzono go z wody destylowanej, do ktorej
dodawano zwigzkéw fenolu. St¢zenie poczatkowe fenolu
w wodzie wynosifo C, = 20 mg/dm’. Do badan
wykorzystano  granulat  diatomitowy o  uziarnieniu
0,5+1,0 mm, pochodzacy z pola odkrywkowego Jawornik
Ruski, znajdujacego si¢ w poéinocnej czesci zloza
Leszczawka (wojewddztwo podkarpackie) o zawartosci SiO,
71% i gestosci whasciwej 2,15 g/em’ [16].

Proces adsorpcji przeprowadzono z zastosowaniem
dwéch rodzajow diatomitu: diatomit suszony w temperaturze
105°C  (zwany diatomitem surowym) i diatomit
modyfikowany zwigzkami manganu (zwany diatomitem -
Mn). Modyfikacja diatomitu polegata na impregnacji jego
powierzchni zwigzkami manganu(Il). Byla to nieco
zmieniona wersja modyfikacji wg Thirunavukkarasu [17].
Wykorzystano do tego celu 10% roztwér KMnO,
i 10% roztwér MnSO, w stosunku 2:1 Zalany takim
roztworem diatomit pozostawiono w temperaturze pokojowej
24 godziny, a nastgpnie wysuszono w temperaturze 105°C.
Po wysuszeniu doktadnie przemyto woda destylowang do
uzyskania klarownych poptuczyn i ponownie wysuszono.
Tak przygotowany diatomit poddano jeszcze 2 cyklom
modyfikacji wg powyzszej procedury.

Zawarto$¢ fenolu w roztworze oznaczono za pomoca
spektrofotometru  (Shimadzu UV-1601). Dla badanego
zakresu stezen fenolu i dtugosci fali A = 254 nm zaleznos¢
absorbancji od stezenia analitu byta liniowa.

Wplyw pH na proces sorpcji

Badania wykonano w warunkach statycznych dla
wartosci pH: 2, 3,4, 5, 6, 719. Stgzenie poczatkowe badanej
wody wynosito Cy = 20 mg/dm’. Do 200 cm® adsorptywu
(adsorbatu) dodano 1 g diatomitu, wstrzgsano 12 godzin
(stan réwnowagi adsorpcyjnej osiggnieto po 10 godzinach),

a po tym czasie wykonano oznaczenia fenolu w roztworze.
Adsorpcje fenolu wyznaczono z zalezno$ci:

q:=V-(C-C)h/m ey
gdzie: V - objetos¢ adsorptywu [dm’], Cy i C, - stezenie
poczatkowe i réwnowagowe fenolu [mg/dm’], m - masa
ztoza [g].

Izotermy adsorpcji

W  stanie réwnowagi istnieje okre§lony rozdziat
adsorbatu migdzy roztworem a adsorbentem. Ten rozdziat,
w okreslonych warunkach prowadzenia procesu, opisuja
izotermy adsorpcji, przedstawiajgce zalezno$¢ migdzy iloscig
substancji zaadsorbowanej a stezeniem rownowagowym [18,
19]. Izotermy adsorpcji fenolu wyznaczono dla warunkéw
nieprzeptywowych. Badania realizowano w naczyniach
o zawartosci 0,2 dm’® adsorptywu, dla stezenia fenolu
Co = 20 mg/dm’ i zmiennych dawek diatomitu od 0,1 do
150 mg/dm’. Zawartoé¢ adsorbatu w stanie réwnowagi q,, po
12 godzinach wstrzgsania, dla obu testowanych diatomitéw,
obliczono ze wzoru (1).

Izotermy adsorpcji fenolu na diatomitach wyznaczono
dla temp. 20°C i przy pH 6,0.

Adsorpcja  fenolu w warunkach przeptywowych
(filtracja)

Filtracj¢ prowadzono w kolumnach laboratoryjnych
o srednicy 0,02 m, wypetnionych ztozem diatomitowym do
wysokosci ok. 0,7 m, z przeptywem grawitacyjnym z gory
do dotu. Masa diatomitéw wypetniajaca filtr wynosita 250 g.

Wyznaczang pojemno$¢ sorpcyjng w punkcie przebicia
1 wyczerpania zloza wyznaczano z zaleznosci:

P=V. (Cy-Cp/m 2)
gdzie: P - pojemno$¢ sorpcyjna ztoza [mg/g], V - objetosé
uzdatnionej wody [dm’], C, - stezenie poczatkowe adsorbatu
[mg/dm3], Cy - stezenie fenolu w wycieku [mg/dm3],
m - masa zloza [g].

Optymalng predkos¢ filtracji okre$lono dla obu zi6z
diatomitowych. ~ Wstegpne  filtracje = przeprowadzono
z predkosciami 2, 4, 6, m/h, co odpowiadato czasom
kontaktu (t) 9; 4,5 i 3 minuty. Zawarto$¢ fenolu w wycieku
dla kazdej predkosci okreslano po przepuszczeniu 2 dm’
adsorptywu.

Wiyniki i ich omowienie

Charakterystyka powierzchni analizowanych

diatomitow

W przedstawionych badaniach adsorpcje fenolu z wody
przeprowadzono na diatomicie surowym i modyfikowanym
(diatomit-Mn). W  wyniku modyfikacji powierzchnia
diatomitu zostala zaimpregnowana tlenkami manganu
(MnO,). Modyfikacja powierzchni ciat stalych zmienia
w sposéb  kontrolowany  wilasciwosci ich  warstw
przypowierzchniowych, celem modyfikacji byto polepszenia
wlasciwos$ci sorpcyjnych mineratu [14].
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Rys. 1. Diatomit surowy
Fig. 1. Raw diatomite

Rys. 2. Diatomit - Mn
Fig. 2. Diatomite - Mn

Powierzchni¢ wlasciwa diatomitu surowego
i diatomitu-Mn okreslono metoda BET dla adsorpcji N,
w temp. 20°C w atmosferze cieklego azotu. Powierzchnia
wiasciwa diatomitu surowego wyniosta Sg = 20 m%/g, za$ po
modyfikacji wzrosta prawie dwukrotnie do warto$ci
Swn = 36 m*/g.

Modyfikacja, oprécz wzrostu powierzchni wlasciwej,
spowodowata zmiang struktury powierzchni diatomitu.
Wyraznie to wida¢ na zdjgciach, wykonanych mikroskopem
skaningowym w powickszeniu 5000x (rys. rys. 1 i 2).
Porowata, siatkowata, z wyraznymi kanalikami powierzchnia
diatomitu surowego pokryta zostata zwigzkami manganu
w formie nieregularnych waskich ptytek.

Wptyw pH

Wptyw odczynu roztworu na adsorpcje fenolu
przedstawiono na rysunku 3. Dla diatomitu-Mn adsorpcja
nieznacznie wzrastatla wraz ze zmniejszeniem pH i malata
wraz ze wzrostem pH roztworu. Dla diatomitu surowego
utrzymywata si¢ na podobnym poziomie od 2 do 6 pH
i réwniez malata przy odczynie zasadowym.

Odczyn roztworu ma wplyw na proces adsorpcji
réwniez z uwagi na zmian¢ wtasciwosci powierzchniowych
adsorbentu. Dla wielu ciat statych  jonami
potencjatotwérczymi sg jony H" i OH™, z czego wynika, ze
na potencjal powierzchni mozna wptywaé przez zmiang pH
roztworu, w ktérym znajduje si¢ dane ciatlo stale.
W przypadku  bardzo  silnej  adsorpcji  jonéw
potencjatotwérczych  na  powierzchni  ciata  stalego
(szczegdlnie dotyczy to tlenkéw) moze si¢ zdarzyé, ze
tadunek elektryczny warstwy adsorpcyjnej zmieni swdj znak.
Oznacza to, ze powierzchnia ciata stalego, z ktéra warstwa
adsorpcyjna jest $cisle zwigzana, rowniez zmieni znak.
W zwiazku z tym, w zaleznosci od pH roztworu, w ktérym
znajduje si¢ adsorbent, bedzie on przyjmowat dodatni Iub
ujemny tadunek elektryczny powierzchni [20]. Modyfikacja
powierzchni diatomitu tlenkami manganowymi sprzyja
(w $rodowisku kwasnym) przylaczeniu si¢ jonu H* do
powierzchni diatomitu 1 przyczynia do utworzenia
dodatniego tadunku na granicy faz diatomit Mn - woda,
zwigkszajac adsorpcje zwigzkéw fenolu.

—a&— diatomit surowy

—0— diatomit Mn

a.(mg/g)
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Rys. 3. Wptyw pH na adsorpcje fenolu
Fig. 3. Effect of pH on adsorption of phenol
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji fenolu na diatomitach (pH = 6, temp. 20°C)
Fig. 4. Adsorption isotherms of phenol onto diatomites (pH = 6, temp. 20°C)

Dla testowanych diatomitéw wzrost pojemnosci
adsorpcyjnej dla pH ponizej 7 nie byt na tyle znaczacy, aby
wprowadza¢ korekt¢ odczynu wody. Dalsze badania
prowadzono przy pH = 6.

Izotermy adsorpcji

Izotermy adsorpcji fenolu dla testowanych diatomitéw
przedstawia rysunek 4. Przebieg izoterm (wyznaczonych
w warunkach statycznych) wskazuje, ze dla diatomitu
modyfikowanego (przy C, = 20 mg/dm’) maksymalna
pojemno$¢ adsorpcyjna wyniosta P = 4,65 mg/g i byla
prawie 10-krotnie wicksza niz dla diatomitu surowego.

Adsorpcyjne  wilasciwosci  diatomitéw  opisano,
korzystajac z modelu Freundlicha, ktéry w formie
wyktadniczej ma postaé [21]:

1

L-k.cr 3)

m
gdzie: y - ilo$¢ substancji zaadsorbowanej [mg], m - masa
adsorbenta [g], C - stezenie rOwnowagowe [mg/de], K, n -
state izotermy.

State izoterm i stopien dopasowania zamieszczone sg

w tabeli 1.

WspGtezynnik determinacji R* dla obu diatomitéw byt
duzy, a wartosci stalych n i K potwierdzaja wyraznie, Ze
adsorpcja fenolu przez diatomit - Mn jest lepsza i przy jego
uzyciu mozna uzyskiwa¢ duzo wigksze pojemnosci
adsorpcyjne.

Tabela 1. Parametry izoterm Freundlicha dla adsorpcji fenolu na diatomitach

Table 1. Parameters of Freundlich isoterms on adsorption of phenol onto
diatomites

Parametr
Adsorbent
K n R?
Diatomit surowy 0,16 2,48 0,977
Diatomit - Mn 1,95 3,53 0,986

Dynamika adsorpcji fenolu na diatomitach

Zalezno$¢ czasu retencji (kontaktu) t od ilo$ci
zaadsorbowanego fenolu w poczatkowej fazie filtracji
przedstawiono na rysunku 5. Najwieksze usuniecie, tj. 100%
dla diatomitu Mn i 94% dla surowego, uzyskano przy czasie
kontaktu t, = 9 min, dlatego jako optymalng predkosé
filtracji przyjeto w dalszych badaniach v = 2 m/h.

100 —e
95 | /
X
S 90 -
2
g 8
© —4A— diatomit surowy
S 80
> —@— diatomit Mn
o 75
(O]
o
70

Czas retencji t

4,5 9

Rys. 5. Wptyw czasu retencji na stopien usuwania fenolu

Fig. 5. Effect of retention time on removal of phenol
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Rys. 6. Izoplany usuwania fenolu na ztozach diatomitowych, Cy= 20 mg/dm?

Fig. 6. Isoplans of phenol removing onto diatomite beds, Cy= 20 mg/dm®

Przebieg filtracji do punktu wyczerpania z16z obrazuje
rysunek 6. Adsorpcja fenolu na testowanych ztozach
diatomitowych byta zréznicowana. Stabo usuwany byt fenol
na w kolumnie filtracyjnej z diatomitem surowym. Czas
filtracji byt krétki i tylko w poczatkowej fazie uzyskano mate
stezenia fenolu w wycieku (ok. 2 mg/dm’). Pojemno$¢
adsorpcyjna w punkcie przebicia zloza (przyjetego po
przefiltrowaniu 70 dm’ roztworu) wyniosta P, = 5,1 mg/g.
Duzo  efektywniej pracowato ztoze z  diatomitu
modyfikowanego. Cykl filtracyjny trwat znacznie dtuze;j,
a zwiazki fenolu w poczatkowej fazie pracy kolumny
usuwane byly w catosci. W punkcie przebicia ztoza,
przyjetego po przefiltrowaniu 158 litréw adsorptywu,
uzyskano pojemnos¢ adsorpeyjng Py, = 12,6 mg/g.

Odnoszac te warto$ci do rezultatéw otrzymanych
w warunkach statycznych, okazato si¢, ze dynamiczne
pojemnos$ci adsorpcjne sg duzo wigksze. Potwierdzaja t¢
zalezno§¢ rowniez badania adsorpcji fenolu na innych
adsorbentach [13].

Podsumowanie

Przeprowadzony proces adsorpcji na diatomitach
karpackich pokazal, ze lepsza przydatno$cia do usuwania
fenolu z wody miaty diatomity modyfikowane. Modyfikacja
powierzchni zwigzkami manganu w znaczacy sposéb
przyczynita si¢ do polepszenia wlasciwosci adsorpcyjnych
mineralu. Prawie dwukrotnie zwickszyta si¢ powierzchnia
wlasciwa diatomitu, a pokrycie powierzchni tlenkami
manganu sprzyjato tworzeniu dodatniego tadunku na granicy
faz diatomit-woda.

Na stopien redukcji fenolu mial wpltyw odczyn
roztworu. Najkorzystniejszy dla obu diatomitéw byt odczyn
ponizej pH 7. Dla diatomitu-Mn adsorpcja byla
skuteczniejsza wraz ze wzrostem kwasowosci roztworu.

Réwnowage adsorpcyjng analizowano, korzystajac
z modelu Freundlicha, ktérego dopasowanie do warunkéw
eksperymentalnych, w odniesieniu do diatomitu - Mn, bylo
bardzo dobre, a uzyskane state K i n poréwnywalne
z wieloma innymi adsorbentami (bentonit, wegle aktywne
iinne [22, 23].

140

160 180 200 220 240 260

Usuwanie fenolu w  warunkach dynamicznych,
w procesie filtracji na ztozu D-Mn z czasem kontaktu
t = 9 min, okazalo si¢ bardzo skuteczne. Pojemnos$é
adsorpcyjna w  punkcie przebicia zloza wyniosta
Py 12,6 mg/g. Badania wykazaly, ze diatomit D-Mn
o granulacji 0,5+1,0 mm, zastosowany jako zloze
adsorpcyjne, bardzo skutecznie (praktycznie catkowicie)
usuwal fenol i mégtby by¢ przydatny do oczyszczania wody
lub $ciekow zawierajacych zwiazki fenolu.
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