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Sorpcja fenolu z roztworow wodnych
na konwencjonalnych i niekonwencjonalnych
sorbentach

Badania wlasne przedstawione w niniejszej pracy dotycza procesu sorpcji fenolu z wody
na wysuszonych osadach $ciekowych i na stalych produktach ubocznych powstajacych
podczas procesu ich zgazowania (popiol). Zgazowanie jest obiecujaca metoda termicznego
zagospodarowania palnych substancji organicznych, niemniej jednak wcigz nierozwigzanym
problemem jest sposob zagospodarowania powstajacych stalych produktéw odpadowych.
W ramach badan statyki procesu okre§lono zar6wno zdolno$¢ sorpceyjna, jak i czas osiagnig-
cia stanu ré6wnowagi fenolu na badanych materialach sorpcyjnych. Badano takze wplyw po-
czatkowego st¢zenia fenolu na jego pojemnos$¢ sorpeyjng. Do matematycznego opisu sorpcji
wykorzystano rownania Langmuira oraz Freundlicha. Zakres pracy obejmowal réwniez
ocen¢ zjawiska uwalniania z materialow adsorpcyjnych pierwotnych substancji nieorganicz-
nych i organicznych wraz z wyznaczeniem efektu toksycznego roztworu, stosujac metody
posSrednie. W podsumowaniu pracy, bazujac na rezultatach wynikow badan eksperymental-
nych oraz réznych zrédlach literaturowych, poréwnano pojemno$é sorpcyjna fenolu na
konwencjonalnych i niekonwencjonalnych sorbentach.
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Wstep

Zastosowanie metod adsorpcyjnych w technologiach oczyszczania $ciekow
pozwala na osiagnigcie wysokich poziomow czystosci strumieni odprowadzanych
do $rodowiska naturalnego. Jest to szczegdlnie istotne w zwigzku z identyfikacja
w $ciekach réznych toksycznych i niebezpiecznych substancji organicznych
i nieorganicznych [1-7]. Problem ten dotyczy zaréwno $ciekéw komunalnych po
mechaniczno-biologicznym oczyszczaniu [ 1-4], jak i §ciekow przemystowych [5-7].
W tym zakresie stosowane sg najczesciej wegle aktywne [7, 8], chociaz obecnie
poszukiwane sg tez nowe mozliwosci, w tym np. stosowanie jako adsorbentow
odpadow o odpowiedniej charakterystyce fizykochemicznej [5, 7-10].

Ciagle aktualny problem z utylizacja osadow Sciekowych jest przyczyna po-
dejmowania badan nad mozliwoscia wykorzystania ich jako niekonwencjonalnych
adsorbentow [7, 11-13]. Osady Sciekowe rozwazane sg réwniez jako surowiec
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w produkcji nowych adsorbentow [14]. Jest to uzasadnione z uwagi na fakt, ze
istnieje podobienstwo podstawowego skladu elementarnego osadéow $ciekowych
do surowcow stosowanych w produkcji adsorbentow weglowych, tj. drewna, torfu,
wegla brunatnego, wegla kamiennego i antracytu [12, 14].

W literaturze przedmiotowej problematyka adsorpcji fenolu i jego pochodnych
na weglach aktywnych [12, 15-18] jest bardzo czesto rozwazana w zwigzku z po-
wszechnym zastosowaniem tej metody do eliminacji zwiazkdéw biologicznie czyn-
nych. Zwyczajowo do opisu adsorpcji wykorzystuje si¢ analizg czynnikoéw kine-
tycznych, statycznych oraz dynamike procesu [18]. Efektywnosé procesu adsorpcji
zalezy od wielu czynnikow [12, 15-18]. Do czynnikdw tych zalicza sie whasciwosci
adsorbentu, w tym struktur¢ porowata, charakter chemiczny powierzchni, a takze
wlasciwosci zwiazku, takie jak: rozpuszczalno$é, wymiary czasteczki, rodzaj
i miejsce przylaczenia podstawnika czy wiasciwosci roztworu (np. pH, temperatu-
ra, sila jonowa).

Badania wlasne przedstawione w niniejszej pracy dotycza procesu sorpcji fenolu
z wody na wysuszonych osadach sciekowych i na statych produktach ubocznych
powstajacych podczas procesu ich zgazowania (popidt). Zgazowanie jest obiecuja-
cg metoda termicznego zagospodarowania palnych substancji organicznych, nie-
mniej jednak wcigz nierozwiazanym problemem jest sposob zagospodarowania
powstajacych statych produktéw odpadowych. W ramach badan statyki procesu
okreslono pojemno$¢ sorpcyjna oraz czas osiggnigcia stanu réwnowagi fenolu na
badanych materiatach sorpcyjnych. Badano rowniez wplyw poczatkowego stezenia
fenolu na efektywnos¢ procesu sorpcji. Do matematycznego opisu réwnowagi
sorpcji zastosowano réwnania Langmuira oraz Freundlicha. Zakres pracy obejmo-
wal takze ocen¢ zjawiska uwalniania pierwotnych substancji nieorganicznych
i organicznych z badanych materialdéw sorpcyjnych wraz z wyznaczeniem efektu
toksycznego roztworu, stosujac metody posrednie. Badania te prowadzone byly
bez dodatku fenolu do roztworu wodnego. W ramach pracy poréwnano takze efek-
tywno$¢ sorpcji fenolu na sorbentach konwencjonalnych i niekonwencjonalnych,
bazujac na réznych zrédtach literaturowych.

1. Materiaty i metody
1.1. Sorbenty

W badaniach uzyto wysuszonych osadow Sciekowych oraz popiolu powstajacego
podczas procesu ich zgazowania. Wysuszony osad Sciekowy pochodzil z oczysz-
czalni $ciekow pracujacej w uktadzie mechaniczno-biologicznym, zlokalizowanej
w zachodniej Polsce.

Powstajace w oczyszczalni $ciekdw osady poddawane sg procesowi fermenta-
cji, a nastgpnie po odwodnieniu sa suszone w suszarce cylindrycznej na pdtkach
podgrzanych do 260°C. Powstaly osad ma forme granulatu (rys. 1a).

Osady poddawano procesowi zgazowania w reaktorze ze ztozem statym przy
uzyciu powietrza jako czynnika zgazowujacego o temperaturze w zakresie od 298 do
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523 K oraz stosujac ilos¢ czynnika odpowiadajaca stosunkowi nadmiaru powietrza
(X)) od 0,12 do 0,27. Badania te byly elementem szerszego programu badawczego
dotyczacego okreslenia wpltywu parametrow zgazowania na parametry gazu proce-
sowego, w szczegblnosci na jego sklad oraz warto$¢ opalowa, co omowiono np.
w pracach [19, 20]. Sposrdéd ubocznych produktéw stalych procesu zgazowania
osadu sciekowego powstawat glownie popiot oraz spiek. Do badan prezentowanych
W niniejszej pracy wybrano popiot (rys. 1b), powstajacy podczas zgazowania osadow
sciekowych w stalych warunkach procesowych (temperatura czynnika zgazowuja-
cego 298 K, stosunek nadmiaru powietrza A 0,18).

a) b)

Rys. 1. Probki wysuszonych osadow $ciekowych (a) i popioléw (b)
Fig. 1. Samples of dried sewage sludge (a) and ash (b)

W tabeli 1 przedstawiono stopien zanieczyszczenia substancjami organicznymi
i nieorganicznymi zarowno wysuszonych osadéw sSciekowych, jak i popiotow
powstajacych podczas ich zgazowania. We wczesniejszych badaniach wlasnych,
zaprezentowanych m.in. w pracy [21], wykazano, ze wysuszone osady $ciekowe sg
zanieczyszczone zarowno przez toksyczne i niebezpieczne substancje organiczne
(glownie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne), jak i substancje nieorga-
niczne (zidentyfikowano m.in. dziewig¢ réznych metali ciezkich). Z kolei w produk-
tach statych powstajacych podczas ich zgazowania (popidt, spiek) nie zidentyfiko-
wano zadnych substancji organicznych, ktore wystepowaly pierwotnie w osadzie
sciekowym. Produkty state zanieczyszczone byly glownie przez substancje nie-
organiczne, w tym metale cigzkie.

Informacje te sg istotne z punktu oceny zagrozenia, jakie moze wynikaé¢ z prak-
tycznego zastosowania niekonwencjonalnych sorbentéw dotyczacego zjawiska
uwalniania tych zanieczyszczen w trakcie procesu.

Materialy sorpcyjne przed procesem sorpcji plukano wodg zdejonizowana, suszo-
no w temperaturze 60°C oraz rozdrabniano zgodnie z procedura przedstawiong
w pracy [11]. Jest to zwyczajowe postepowanie dotyczace przygotowania sorbentu
do tego rodzaju badan.
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Tabela 1. Stezenie zwiazkéw organicznych i nieorganicznych w osadach $ciekowych i popiotach

Table 1. g(:lllcentration of organic and inorganic compounds in sewage sludge and ash [21]
Stezenie, pg/kg suchej masy
Grupa zwigzkow organicznych
Osad $ciekowy Popiot
Suma WWA' 2433.40 n.o.
Suma pestycydow? 18,85 n.o.
Suma PCB’ 66,86 n.o.
Metale ciezkie Stezenie, mg/kg suchej masy
Zn 920,90 2727,00
Cu 495,30 1224,00
Pb 119,30 183,00
Ni 103,67 294,00
Cr 180,53 456,00
Cd 6,47 12,30
As 4,19 7,25
Hg 0,99 0,00
Se 9,84 0,01
Suma 1841,19 4903,56

! fenantren, antracen, benzo(a)fluoranten, piren, chryzen, benzo(b)fluoranten, dibenzo(a,h)antracen,
benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren; zheptachlor, aldrin, endrin; 32,2’,5,5'-PCB, 2,2'.4,5,5'-PCB,
2,2'.4.4',5,5'-PCB; n.o. - nie 0znaczono

1.2. Adsorbat

Adsorbatem uzytym w badaniach byt fenol. Wzorzec zwigzku pochodzit z firmy
Merck (Warszawa, Polska). Roztwér fenolu przygotowywano przez rozpuszczenie
wzorca zwiazku bezposrednio w wodzie zdejonizowanej. Badania prowadzono
przy pH 7,0. Odczyn pH korygowano za pomoca 0,1 mol/dm’ roztworu HCI lub
0,2 mol/dm’ roztworu NaOH. Stezenie fenolu oznaczano metoda spektrometryczna
z 4-aminoantypiryng przy dtugosci fali 454 nm.

1.3. Badania procesu sorpcji

Badania procesu sorpcji przeprowadzono w warunkach statycznych w kolbach
stozkowych. Do roztworu sorbatu (V = 100 cm’) o stezeniu poczatkowym od 60
do 90 mg/dm’ (Cy) dodawano materiat sorpcyjny (200 mg/dm’). Proces prowadzony
byt w statej temperaturze (20°C). Probki wytrzasano przez 1 godzing na wytrzasarce
firmy Labor System (Wroclaw, Polska) ruchem kotowym z predkoscia 300 obr/min.
Przed oznaczeniami probki sagczono przez saczek membranowy o wielkosci porow
0,22 um firmy Merck (Warszawa, Polska) celem usunigcia materiatu sorpcyjnego.

Uzyskane wyniki badan zostaly wyrazone jako masa zaadsorbowanego fenolu
przez masg¢ jednostkowg sorbentu (mg/g) w odpowiednio w wybranym czasie pro-
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cesu (q;) i w stanie rOwnowagi sorpcyjnej (qeq), przyjmujac jako C; stezenie fenolu
w roztworze w badanym czasie, a C.q jako stgzenie rownowagowe. Z kolei inten-
sywnosc¢ procesu sorpcji fenolu obliczono wedlug wzoru:

Adsorpcja (%) = 100-(Cy — Cp)/Cy) (D

Dane rownowagowe moga by¢ analizowane przy uzyciu powszechnie znanych
modeli izoterm adsorpcji, ktore stanowig podstawe do projektowania systemow
oczyszczania. Najczesciej stosowanym w tym zakresie rOwnaniem jest izoterma
Langmuira, w ktorej zakltada sie, ze adsorbat moze tworzy¢ na powierzchni adsor-
bentu tzw. monowarstwe, opisang ponizsza zaleznoscia:

_ Qmax * K- Ceq

2
™7 Ky, @)

gdzie K to stata rownowagi adsorpcji (mg/dm’), a q,,,, to maksymalna ilos¢ adsor-
batu podzielona przez jednostkowa mase adsorbentu (w rozpatrywanym przykla-
dzie - osadu $ciekowego lub popiotu), potrzebna do utworzenia na powierzchni
tzw. monowarstwy (mg/g). Zaréwno wartos$¢ .., jak i K moze by¢ wyznaczona
z liniowe;j zaleznosci 1/q,, w funkcji 1/C,:

O (), 5
eq qmax'K Ceq Qmax

Z kolei model Freundlicha to rodzaj empirycznej izotermy adsorpcji, ktdra
opisuje adsorpcje na powierzchniach heterogenicznych oraz na adsorbentach
mikroporowatych:

1
Qeq = Kf : ng (4)

gdzie K¢ i n to stale izotermy Freundlicha, opisujace odpowiednio wzgledna
intensywnos¢, jak tez zdolno$¢ do adsorpcji. Rownanie Freundlicha mozna prze-
ksztalci¢ do postaci liniowej poprzez logarytmowanie w celu wyznaczenia statych
adsorpcji:

logqe, = logK; +%logCeq ®)

Oceny dopasowania réwnan izoterm do danych doswiadczalnych dokonano poprzez
obliczenie $rednich bledow wzglednych (3, %):

1 x5 |Qexp = Qobi
S=— ) |- 6)
N le Gexp
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gdzie:

N - liczba punktow pomiarowych,

exp - Zmierzona pojemnos¢ sorpcyjna danego sorbentu,

Jobl - pojemnos¢ sorpeyjna danego sorbentu oszacowana z rownania izotermy.

1.4. Ocena zjawiska uwalniania z materiatéw sorpcyjnych
substanciji nieorganicznych i organicznych
wraz z wyznaczeniem efektu toksycznego roztworu

Zakres badan obejmowal réwniez ocene zjawiska uwalniania z badanych mate-
riatéw sorpcyjnych pierwotnych substancji nieorganicznych i organicznych wraz
z wyznaczeniem efektu toksycznego roztworu. Badania te prowadzone byly bez
dodatku fenolu do roztworu wodnego. Pomiaru zawartosci substancji nieorganicz-
nych i organicznych dokonano metodami posrednimi poprzez oznaczenie odpo-
wiednio przewodnos$ci wlasciwej oraz ogolnego wegla organicznego (OWO). Do
pomiardéw przewodnosci wlasciwej stosowano laboratoryjny miernik wieloparame-
trowy inoLab® 740 wyprodukowany przez firm¢ WTW (Wroctaw, Polska). Mier-
nik ten umozliwial takze pomiar parametrow ogdlnych roztwordw, tj. pH i tempe-
ratury. Stezenie ogdlne wegla organicznego okreslono analizatorem HiPerTOC
firmy Thermo Elektron (Gliwice, Polska). Z kolei efekt toksyczny roztworu ocenio-
no na podstawie inhibicji bioluminescencji bakterii morskich Allivibrio fischeri.
Ekspozycja bakterii na dzialanie substancji toksycznych prowadzi do zmian w pro-
cesach metabolicznych, co réwnoczesnie powoduje zmiany nat¢zenia swiatta emi-
towanego przez mikroorganizmy. Badania przeprowadzono z uzyciem systemu
MicrotoxOmni w analizatorze Microtox model 500, wykorzystujac komercyjny test
enzymatyczny Microtox® firmy Tigret sp. z 0.0. (Warszawa, Polska). Analizator
petni funkcje zaréwno inkubatora, jak i fotometru. Zasada oznaczenia polegata na
dodaniu do proébki roztworu zawiesiny zrehydratowanych bakterii. Po 5 1 15 minu-
tach ekspozycji zmierzono procent inhibicji bioluminescencji wzgledem proby
kontrolnej (2% NacCl).

Wyboér metod posrednich wynikat z faktu, ze zaréwno w przypadku wysuszone-
go osadu sciekowego, jak i popiotu powstajacego podczas jego zgazowania mamy
do czynienia z bardzo zlozong matryca zawierajaca rézne toksyczne i niebezpieczne
substancje organiczne i nieorganiczne. Kompletna ich identyfikacja wymagataby
przeprowadzenia kosztownej i czasochlonnej wielokierunkowej analizy chemiczne;j.

2. Wyniki badan i dyskusja
2.1. Efektywnos$¢ oraz czas ustalania sie rownowagi sorpcji fenolu

Na rysunku 2 przedstawiono efektywnos¢ sorpcji fenolu na osadzie Sciekowym
i popiele powstajacym podczas jego zgazowania w funkcji czasu. Stwierdzono,
ze efektywnos$é sorpcji fenolu byta wieksza w przypadku popiotu niz dla osadu
sciekowego. Dla przyktadu, po 10 min kontaktu w przypadku popiotu zaadsorbo-
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walo si¢ ok. 72% fenolu (q;0 = 22 mg/g), a na osadzie Sciekowym jedynie 21%
(q10 = 6 mg/g).
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Rys. 2. Czas ustalenia si¢ rownowagi sorpcji fenolu na osadzie S$ciekowym i popiele
(Co = 60 mg/dm’)

Fig. 2. Setting up time of the phenol sorption equilibrium on the sewage sludge and ash
(Co = 60 mg/dm’)

Istotnym parametrem, ktory nalezy bra¢ pod uwage przy ocenie sorbentu, jest
czas osiggania stanu réwnowagi. Czas ustalenia si¢ rdwnowagi sorpcji fenolu
rowniez zalezal od zastosowanego materiatu sorpcyjnego. Parametr ten wynosit
10 min dla popiotu i 30 min dla wysuszonego osadu sciekowego. Dalsze zwicksza-
nie czasu kontaktu do 60 min nie mialo wpltywu na efektywnosé sorpcji fenolu
w obu badanych przypadkach.

Wyraznie wolniej proces sorpcji zachodzit na wysuszonym osadzie $ciekowym
niz na popiele. Jest to prawdopodobnie spowodowane roznica w wartosciach
powierzchni wlasciwej pomiedzy badanymi materiatami sorpcyjnymi. Wedlug
informacji literaturowych, powierzchnia wlasciwa wysuszonego osadu sciekowego
wynosi ok. 45 m*/g [22], a popiolu ok. 124 m*/g [23]. Oczywiscie, wartosci te sa
o wiele nizsze od obserwowanych w przypadku wegli aktywnych [24]. Nalezy
rowniez zaznaczyé, ze powierzchnia wlasciwa popiolu w duzym stopniu zalezy od
warunkow obrobki termicznej osadu sciekowego. W pracy [23] wykazano, ze po-
wierzchnia wlasciwa popiotu powstajacego podczas procesu pirolizy osadu scieko-
wego wzrastata wraz ze wzrostem temperatury procesu. Autorzy pracy badali piro-
lize w kontekscie otrzymywania adsorbentow, a nie jako proces utylizacji odpadow.

2.2. Wplyw poczgtkowego stezenia fenolu na proces sorpciji

Rysunek 3 przedstawia wplyw poczatkowego stezenia fenolu na efektywnosé jego
sorpcji na badanych materiatach sorpcyjnych. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem
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stezenia poczatkowego fenolu réwnoczesnie wzrastata jego pojemnos¢ sorpcyjna.
Zjawisko to zaobserwowano zarowno w przypadku procesu sorpcji fenolu na wy-
suszonym osadzie sciekowym, jak i na popiele.

Wedtug autoréw pracy [25], stezenie poczatkowe substancji sorbowanej jest
istotng sita napedows, decydujaca o pokonaniu wszystkich opordéw transportu
masy. Wzrost sorpcji fenolu wraz ze wzrostem jego stezenia poczatkowego moze
rowniez wynika¢ z wigkszych oddzialywan pomigdzy usuwanym zwiazkiem
a materialem sorpcyjnym. W tym zakresie dodatkowe informacje mozna uzyskaé
z analizy wartoSci np. parametru n (okreslajacego heterogenicznos$¢ adsorbentu)
w izotermie Freundlicha, co zostanie omdwione w kolejnym rozdziale pracy.
7 uwagi na to, ze kazdy material sorpcyjny charakteryzuje si¢ skonczong liczba
miejsc aktywnych, nasycenie jego powierzchni nastapi szybciej przy wickszym
stezeniu fenolu [13].
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Rys. 3. Wplyw poczatkowego st¢zenia fenolu na proces sorpcji

Fig. 3. The effect of the initial phenol concentration on the sorption process

2.3. Izotermy sorpcji

Dla uzyskanych réwnowagowych wynikéw badan doswiadczalnych procesu
sorpcji wykonano izotermy Langmuira i Freundlicha (rys. 4) zgodnie z réwnaniami
przeksztatconymi do postaci liniowej. Umozliwilo to wyznaczenie wartosci statych
wspotczynnikéw danych izoterm (tab. 2). Dla kazdego ukladu obliczono wspol-
czynnik determinacji R” oraz wartosci $rednich bledéw wzglednych aproksymacji 8,
przedstawiajacych jakos$¢ dopasowania izoterm sorpcji do danych doswiadczalnych.

Uzyskano dobra jakos$¢ dopasowania rownowagowych wynikow badan ekspery-
mentalnych sorpcji fenolu na popiele do obydwu modeli izoterm sorpcji. Wartosci
wspotezynnikéw determinacji R oraz $rednich bledow wzglednych aproksymacji &
byly do siebie zblizone.
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Warto$¢ wspotczynnika Ky w izotermie Freundlicha zwigzana jest z pojemno-
$cig sorpcyjng, natomiast warto$¢ stalej n zalezy od sily sorpcji. Male wartosci
swiadczg o slabym wigzaniu adsorbatu z adsorbentem. Dla izotermy Freundlicha
najmniejsza wartos¢ Ky uzyskano dla wysuszonego osadu sciekowego. W réwnaniu
izotermy Langmuira parametr q,,,x odpowiada pojemnosci monowarstwy i maksy-
malnej potencjalnej pojemnosci sorpcyjnej, jaka moze mie¢ miejsce przy wzrasta-
jacym stezeniu rownowagowym. Najwiekszg wartos¢ qmax' K uzyskano dla popiotu,
co potwierdza duzg efektywnos¢ tego materiatu w procesie sorpcji fenolu z roztwo-
ru. Z kolei wysoka warto$¢ parametru K dla tego materialu sorpcyjnego wskazuje
na wysokie powinowactwo adsorbatu do adsorbentu i relatywnie duza pojemnos¢
sorpcyjna.
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Rys. 4. Liniowa posta¢ izotermy Langmuira (a) i Freundlicha (b) fenolu na osadzie $§cieckowym

Fig. 4. The linearized Langmuir (a) and Freundlich (b) adsorption isotherm of phenol for
sewage sludge

Tabela 2. Parametry Langmuira i Freundlicha adsorpcji fenolu na osadzie sciekowym i popiele
Table 2. Langmuir and Freundlich parameters for phenol adsorption onto sewage sludge

and ash
Parametry izotermy Langmuira Parametry izotermy Freundlicha
Materiat
badawczy Qmax K 2 3 K¢ 2 0
mg/g | mg/dm’ R % mg/g I/n R %
Osad sSciekowy 0,047 0,015 0,877 14 14,568 | 0,859 0,954 10
Popidt 0,038 0,086 | 0,959 12 42,218 | 0,615 0,970 6

2.4. Poréwnanie sorpciji fenolu na konwencjonalnych
i niekonwencjonalnych sorbentach

W tabeli 3 przedstawiono poréwnanie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej
monowarstwy fenolu na réznych sorbentach. Na podstawie zamieszczonych infor-
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macji mozna stwierdzi¢, ze efektywnos$¢ sorpcji fenolu na badanych w pracy sor-
bentach tylko w przypadku popiotu jest wigksza niz ta, ktdra zostata okreslona dla
innych niekonwencjonalnych sorbentéw (wytltoczyny z trzciny cukrowej, neutrali-
zowany czerwony szlam, wyttoczyny z oliwek). Najwicksze wlasciwosci sorpcyjne
wobec fenolu wykazuja komercyjne wegle aktywne oraz wegle otrzymane z surow-
cow odpadowych, np. z pulpy buraczanej czy tez tusek ryzu.

Tabela 3. Por6wnanie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej monowarstwy fenolu na réznych

sorbentach
Table 3. Comparison of the maximum monolayer sorption capacity of phenol onto various

sorbents

Adsorbent mcgl " Literatura

Aktywne wtokna weglowe 110,20 [25]
Wegiel otrzymany z pulpy buraczanej 90,61 [26]
Komercyjny wegiel aktywny 49,72 [27]
Wegiel otrzymany z lusek ryzu 22,00 [28]
Modyfikowane chemicznie zielone makroalgi 20,00 [29]
Wytloczyny z trzciny cukrowej 12,00+13,00 [30]
Neutralizowany czerwony szlam 5,13 [31]
Wytloczyny z oliwek 4,00+5,00 [32]

2.5. Zjawisko uwalniania z badanych materiatéw sorpcyjnych
pierwotnych substancji nieorganicznych i organicznych
- efekt toksyczny roztworu

Badania wykazaty, ze podczas kontaktu badanych materiatdéw sorpcyjnych
z woda zdejonizowang nastepuje uwalnianie pierwotnych substancji nieorganicz-
nych i organicznych. Dowodzi tego wzrost warto$ci odpowiednio przewodnosci
wlasciwej (rys. 5a), jak tez ogdlnego wegla organicznego (rys. 5b). Intensywnosé
tego zjawiska byla wieksza w przypadku wysuszonego osadu $ciekowego niz dla
popiotu. W przypadku wysuszonego osadu $ciekowego zaobserwowano réwniez
wzrost efektu toksycznego roztworu, ktory zostat okreslony na podstawie wartosci
inhibicji bioluminescencji (rys. 5c). Czas ekspozycji probki (5 i 15 min) nie miat
wplywu na wartos¢ inhibicji bioluminescencji. Wedtug systemu klasyfikacji toksycz-
nosci probek opartego na wielkosci obserwowanego efektu wywotanego u wykorzy-
stanych organizmdéw wskaznikowych [33, 34], roztwdr wody zdejonizowanej po
15-minutowym kontakcie z wysuszonym osadem $ciekowym charakteryzowat si¢
niska toksycznoscig. Natomiast w przypadku popiotu roztwoér byt nietoksyczny.

Uzyskane wyniki badan dotyczace efektu toksycznego roztwordéw sa trudne do
interpretacji, poniewaz zaréwno wysuszone osady Sciekowe, jak i popiot powstajacy
podczas ich zgazowania sg zanieczyszczone roznymi toksycznymi i niebezpiecznymi
substancjami organicznymi, a takze nieorganicznymi. W pewnym stopniu zostaly one



Sorpcja fenolu z roztworéw wodnych na konwencjonalnych i niekonwencjonalnych sorbentach

77

zidentyfikowane we wczesniejszych pracach z tego zakresu [21], co przedstawiono
w tabeli 1. Pomimo Ze stezenie np. metali ciezkich (w tym chromu) w popiele byto
wigksze niz oznaczone w wysuszonym osadzie sciekowym, to roztwor po kontak-
cie z tym materialem byl nietoksyczny. Rozpoznanie zjawisk zachodzacych pod-
czas kontaktu wody z niekonwencjonalnym sorbentem wymaga dalszych badan.
Nie mozna wykluczy¢ wystepowania w tych probkach réwniez innych rodzajow

zanieczyszczen.
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Na podstawie przeprowadzonych badan i analizy otrzymanych wynikéw mozna
sformutowa¢ nastgpujace wnioski:
1. Pojemnos$¢ sorpcyjna fenolu jest wyzsza na popiele powstajagcym podczas

zgazowania niz na wysuszonym osadzie $cieckowym poddawanym obrobce

termicznej. Czas ustalania si¢ rownowagi rowniez zalezy od badanego materialu
sorpcyjnego. Parametr ten wynosi 10 min dla popiotu i 30 min dla wysuszonego
osadu $ciekowego. Z kolei, wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia fenolu

W roztworze obserwuje si¢ wzrost wartosci jego pojemnosci sorpcyjne;j.
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2. Jakos¢ dopasowania teoretycznej izotermy adsorpcji (Langmuira, Freundlicha)
do danych doswiadczalnych w badanym zakresie stezen fenolu (od 60 do
90 mg/dm’) zalezy od badanego materiatu sorpcyjnego. W przypadku sorpcji
fenolu na popiele srednie bledy wzgledne wynosza: izoterma Langmuira & = 12%;
izoterma Freundlicha & = 6%. Natomiast dla sorpcji fenolu na wysuszonym
osadzie $ciekowym S$rednie bledy wzgledne wynosza: izoterma Langmuira
0 = 14%; izoterma Freundlicha 6 = 10%. Analiza obliczonych warto$ci $rednich
bledéw wzglednych dopasowania izoterm potwierdza wczesniejsze obserwacje
dotyczace duzej pojemnosci sorpcyjnej fenolu na popiele.

3. Pojemnos¢ sorpcyjna fenolu na badanych w pracy sorbentach tylko w przypad-
ku popiotu jest wicksza niz ta okreslona dla innych niekonwencjonalnych
sorbentow.

4. Podczas kontaktu badanych materialow sorpcyjnych z woda zdejonizowang na-
stepowalo uwalnianie pierwotnych substancji organicznych i nieorganicznych.
Intensywnos¢ tego zjawiska byla wicksza w przypadku wysuszonego osadu
sciekowego niz dla popiotu. W przypadku tego materiatu sorpcyjnego zaobser-
wowano rowniez wzrost efektu toksycznego roztworu. Badania te wymagaja
jednak kontynuacji w celu doktadniejszego rozpoznania tego zjawiska.
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Phenol Sorption from Water Solution onto Conventional
and Unconventional Sorbents

The use of adsorption methods in wastewater treatment allows achieving high quality
levels of the streams discharged into the environment. This is particularly taking into
account the presence of different toxic and hazardous organic and inorganic substances
in the wastewater. This problem applies to both municipal wastewater after mechanical-
-biological treatment as well as to industrial wastewater. Active carbon is the most com-
monly used for this purpose. However, novel opportunities are sought, including, for exam-
ple, the use of waste (with appropriate physicochemical characteristics) as sorbents. The
studies presented in this paper are related to the process of sorption of phenol from water on
the dried sewage sludge and solid by-products generated during the gasification process
(ash). Gasification is a promising method of thermal management of combustible organic
substances. Nevertheless, there is still an unresolved problem connected with management of
solid waste by-products generated during the process. In the frame of the study of the proc-
ess statics susceptibility to sorption and the time to reach steady state of the phenol on sorp-
tion materials studied were determined. The effect of the initial concentration of the phenol
on his sorption was also examined. For the mathematical description of adsorption Langmuir
and Freundlich equations were used. The scope of the work also included an assessment of
the phenomenon of release from adsorbent materials the primary inorganic and organic
substances. Simultaneously, a solution toxic effect based on the indirect methods was deter-
mined. Additionally, based on the literature results, efficiency of the phenol sorption using
conventional and non-conventional sorbents was determined. Phenol sorption proceeded to
a greater extent on the ash produced during the gasification process than on the dried sludge
subjected to heat treatment. The adsorption equilibration depended also on the absorbent
material. Moreover, the increase of initial phenol concentration corresponded to the increase
of phenol sorption. The goodness of fit of the theoretical adsorption isotherm (according to
the Langmuir or Freundlich equations) to experimental data in the tested range of phenol
concentrations (from 60 to 90 mg/dm®) depended on the tested sorbent material. In the case
of phenol sorption on the ash the determination coefficients for both isotherms were similar,
and in the case of the dried sludge better determination coefficient was obtained for the
Freundlich isotherm. The analysis of the isotherm coefficients confirmed high sorption of
phenol on the ashes as in the previous studies. Phenol sorption capacity on the sorbents
tested in this study was greater than for the other unconventional adsorbents (bagasse fly
ash, neutralized red mud, olive pomace) only in the case of ash. The tested sorbent materials
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released primary organic and inorganic substances on the contact with deionized water.
The intensity of this phenomenon was greater for the dried sludge than for the ash. The in-
crease of the toxic effect of the solution of this material was also observed. These studies,
however, require continuation for better understanding of this phenomenon.

Keywords: phenol, dried sewage sludge, ash, sorption, adsorption isotherms



