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Ocena przydatnosci torfu do usuwania chlorofenoli

Chlorowane zwiazki organiczne, a wsrod nich szcze-
goblnie chlorofenole naleza do priorytetowych zanieczysz-
czen $rodowiska glebowo-wodnego, ktérych szkodliwe
oddzialywanie na flor¢ i faung wodna jest potggowane
poprzez ich kumulowanie si¢ w tancuchu pokarmowym.
Zrédtem chlorofenoli sa $cieki pochodzace z przemystu pe-
trochemicznego, farmaceutycznego, z zaktadow produkcji
srodkoéw ochrony roslin, tworzyw sztucznych, srodkéw de-
zynfekcyjnych, srodkow impregnacji drewna. Powaznym
zrodlem tych zwigzkow moze by¢ réwniez chlorowanie
wody 1 $ciekow przemystowych zawierajacych fenole, co
moze prowadzi¢ do powstania chlorofenoli, ale réwniez
innych niebezpiecznych zwiazkow chloru, m.in. trojhalo-
metanéw, kwasow halogenooctowych, halogenoketonow,
wodzianu chloralu, czy tez chloropikryny [1]. W wodach
powierzchniowych powszechnie wystepuja substancje or-
ganiczne pochodzenia naturalnego. Podczas ich reakcji
z chlorem powstajg uboczne produkty dezynfekcji wody.
Jedna z frakcji substancji organicznych sg kwasy hydrofo-
bowe (HPOA), do ktorych zalicza si¢ m.in. kwasy aroma-
tyczne, 1- i 2-pierscieniowe fenole, kwasy fulwowe i hu-
musowe [2].

Chlorofenole ulegaja biodegradacji stosunkowo wolno
[3,4]. Ich obecnos¢ w wodach powierzchniowych zostata
wielokrotnie stwierdzona w prowadzonych systematycznie
badaniach. Poniewaz wody powierzchniowe sg znaczacym
zrédlem wody przeznaczonej do spozycia, dlatego zarow-
no monitoring, jak i usuwanie chlorofenoli stanowig istotne
problemy do rozwigzania. Ich niekiedy dos¢ wysoka za-
warto$¢ w wodzie moze powodowac zagrozenie zdrowia
i zycia cztowieka ze wzgledu na ich wlasciwosci muta-
genne, teratogenne, a w przypadku niektorych z nich rako-
tworcze. Do usuwania chlorofenoli mozna stosowac rdzne
metody, np. utlenianie katalityczne, fotokatalityczne, elek-
trochemiczne, filtracj¢ membranowa, rozktad biologiczny,
stosowanie ozonu do dezynfekcji, adsorpcje. W przypadku
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z roztworéw wodnych

tej ostatniej, jako adsorbenty najczesciej i z dobrym skut-
kiem uzywane sa wegle aktywne, jednak ich stosunko-
wo wysoka cena stwarza powazne ograniczenia. Z tego
wzgledu ostatnio prowadzi si¢ na duza skale badania nad
mozliwoscig wykorzystania niekonwencjonalnych, tanich
(nazywanych w literaturze angielskojezycznej low-cost)
adsorbentow roznego pochodzenia [5]. Sa to zwykle ma-
teriaty tatwo dostgpne, np. popioly lotne i paleniskowe,
odpadowe produkty pochodzenia roslinnego z przemyshu
spozywczego i rolnictwa, glony, chitozan. Wazng zaletg
ros$linnych adsorbentéw naturalnych (biosorbentdéw) jest
mozliwos¢ ich utylizacji po wykorzystaniu w procesie
oczyszczania wody lub $ciekdw [6,7]. Po wysyceniu sor-
bowanymi zanieczyszczeniami mogg by¢ wykorzystane
jako paliwo, np. w cieplownictwie. Do grupy adsorbentow
naturalnych mozna zaliczy¢ torf [5,8]. W niniejszej pra-
cy poddano ocenie przydatno$¢ kanadyjskiego torfu Spill-
-Sorb do usuwania chlorofenoli z wody.

Metodyka badan

Wykorzystane do badan chlorofenole: 4-chlorofe-
nol, >99% (4-CP), 2,4-dichlorofenol, 99% (2,4-DCP)
i 2,4,6-trichlorofenol, 98% (2,4,6-TCP) zakupiono w fir-
mie Sigma-Aldrich (St. Louis, USA). Kwas octowy i ace-
tonitryl o czystosci HPLC pochodzity z firmy POCH (Gli-
wice, Polska). Jako adsorbent zastosowano komercyjnie
dostepny torf Spill-Sorb ,,Fison” z torfowiska Parland
County, Alberta, Kanada.

Wszystkie badania przeprowadzono w kolbach Er-
lenmeyera, do ktérych wprowadzono 40cm?® roztworéw
chlorofenoli o réznym stgzeniu oraz odpowiednia ilo$¢
adsorbentu. Przed uzyciem torf byt wygrzewany w suszar-
ce w temperaturze 130°C do stalej masy. Zawarto$¢ kolb
mieszano z uzyciem wytrzasarki laboratoryjnej WL-972
(JW Electronic, Warszawa, Polska) i nastepnie analizowa-
no ilosciowo.

Do oznaczen ilosciowych chlorofenoli w roztworach
wodnych wykorzystano wysokosprawng chromatogra-
fie cieczowa z detekcja w nadfiolecie (SHIMADZU mo-
del LC-20, Kioto, Japonia). Faza ruchoma, sktadajaca si¢
w 80% z metanolu 1 20% wody doprowadzonej do pH=3,0
kwasem octowym, byla pompowana przez kolumne¢ Phe-
nomenex Luna C18 (250mmx4,6mm, 3 um) z predko-
écig 0,7 cm’/min. Chromatogramy rejestrowano przy dtu-
gosciach fali 281 nm, 284nm 1 294nm, odpowiadajacych
maksimum absorpcji 4-CP, 2,4-DCP i 2,4,6-TCP.
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Dyskusja wynikéw

Wplyw ilosci torfu na adsorpcje wybranych chlorofe-
noli przedstawiono na rysunku l. Stezenia poczatkowe
4-CP, 2,4-DCP i 2,4,6-TCP wynosity 0,2mmol/dm?, nato-
miast masa adsorbentu 0,1g, 0,3¢g, 0,4g 1 0,5g. Wigksza
ilos¢ torfu spowodowata, co zrozumiate, wigkszy ubytek
chlorofenolu z roztworu. Trichlorofenol adsorbowat si¢ le-
piej niz dichlorofenol i zdecydowanie lepiej niz monochlo-
rofenol. W przypadku 4-chlorofenolu w probkach zawiera-
jacych 0,1¢g,0,3g,0,4g10,5g torfu po 5h zaobserwowano
jego ubytek o odpowiednio 4,5%, 18,5%, 30,1% i 33,3%.
Réznice zaobserwowane w przypadku zastosowania 0,4 g
i 0,5 g torfu byty stosunkowo niewielkie — 30,1% 1 33,3%
(4-CP), 30,2% 1 33,4% (2,4-DCP) oraz 50,2% 1 54,8%
(2,4,6-TCP), co moglo by¢ spowodowane utrudnionym
mieszaniem przy zbyt duzej ilosci adsorbentu w kolbie.
W dalszych etapach badan zastosowano 0,4 g torfu.
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Rys. 1. Skuteczno$¢ adsorpcji 4-chlorofenolu, 2,4-dichlorofenolu
oraz 2,4,6-trichlorofenolu na torfie Spill-Sorb

Fig. 1. Efficacy of adsorption of 4-chlorophenol, 2,4-dichlorophenol

and 2,4,6-trichlorophenol on Spill-Sorb peat

Zbadano kinetyke adsorpcji wszystkich trzech chlo-
rofenoli przy trzech réznych stezeniach poczatkowych
(0,05 mmol/dm?3, 0,2mmol/dm? i 0,5 mmol/dm?), przy ta-
kiej samej ilosci torfu (0,4 g). Probki roztwordw (0,005 cm?)
pobrano po 2 min, 5 min, 15 min, 30 min, 45 min oraz 60 min
i analizowano chromatograficznie. Ilos¢ chlorofenolu, kto-
ra ulegta adsorpcji obliczono ze wzoru:

Co_ Ct

m

q=V (D
w ktorym:
q; — ilos¢ chlorofenolu zaadsorbowana na torfie, mmol/g
C, i C; — odpowiednio stezenie poczatkowe i po danym
czasie t, mmol/dm?
V — objetos¢ roztworu, dm?
m — masa adsorbentu, g

Wykresy zaleznosci q; od czasu przedstawiono na ry-
sunku 2. Wyniki pokazaty, ze rownowaga ustalita si¢ bardzo
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Rys. 2. Kinetyka adsorpciji chlorofenoli na torfie
Spill-Sorb
Fig. 2. Adsorption kinetics of chlorophenols
on Spill-Sorb peat
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szybko, bo wlasciwie juz po 30min. Tak duza szybkos¢
bylta niewatpliwie duzg zaleta torfu jako adsorbentu. Zbli-
zong szybkos¢ osiggania réwnowagi adsorpcyjnej chlo-
rofenoli (ok. 60min) zaobserwowano na wielosciennych
nanorurkach weglowych [9,10]. W przypadku najczesciej
stosowanych wegli aktywnych do osiggnigcia rownowagi
adsorpcyjnej chlorofenoli potrzeba 5+6h [11].

Do opisu uzyskanych zalezno$ci zastosowano roéwnania
kinetyczne pseudo I i pseudo II rzedu. Rownanie kinetycz-
ne pseudo I rzedu jest wyrazone wzorem:

ki )
2,303

log(qe—q¢) =logq,—

w ktorym:
e 1 q¢ — 1l08¢ chlorofenoli, ktora ulegta adsorpcji na torfie
w warunkach rownowagowych i po czasie t, mmol/g
k; — stata szybkosci adsorpcji, 1/min
t — czas kontaktu roztworu z torfem, min

Wartosci ky obliczono z wykorzystaniem wspotczynni-
kéw przesunigcia i wspdtezynnikéw nachylenia prostych
uzyskanych dla zaleznosci log(q.—q;) od czasu.

Roéwnanie kinetyczne pseudo II rzedu ma postac:

t 1 1
S 3)
q¢ kz Je Qe

w ktorej:
k, — stata szybkosci, g/mmol-min

Wartosci k, obliczono z wyznaczonej metodg najmnie;j-
szych kwadratow zaleznosci t/q=f(t). Obliczone state k;
i ky oraz wspotczynniki korelacji R? opisujace kinetyke
adsorpcji wybranych chlorofenoli na torfie przedstawiono
w tabeli 1. Zdecydowanie wigksze wartosci wspotczynnika
korelacji (>0,997) uzyskano w przypadku rownan pseudo 11
niz I rzgdu. Sugeruje to, ze kinetyka adsorpcji chlorofe-
noli przebiegata wedtug modelu II rzgdowego. Wartosci
statych szybkosci k, zmniejszaty sie, co oczywiste, wraz
ze wzrostem stezenia poczatkowego chlorofenolu. Porow-
nujac szybkos¢ adsorpcji chlorofenoli przy najmniejszym
stezeniu poczatkowym (0,05 mmol/dm?) wartosci k, wy-
nosity 362,7 g/mmol'min (4-CP), 267,7 g/mmol'min (2,4-
-DCP) i 134,1 g/mmol-min (2,4,6-TCP). Przy najwigkszym
stezeniu poczatkowym (0,5 mmol/dm?®) wartoéci k, wyno-
sity 66,2 g/mmol-min (4-CP), 38,4 g/mmol-min (2,4-DCP)
i 24,8 g/mmol'min (2,4,6-TCP). We wszystkich trzech
badanych przypadkach mozna byto zauwazy¢, ze na tor-
fie Spill-Sorb najszybciej adsorbowal si¢ 4-chlorofenol,
potem 2,4-dichlorofenol i najwolniej 2,4,6-trichlorofenol.
Szybkos¢ adsorpcji zmniejszata si¢ wigc wraz ze wzrostem
liczby atomoéw chloru w czasteczce.

Przeprowadzono réwniez badania, ktorych celem byta
ocena skutecznosci adsorpcji wybranych chlorofenoli na
torfie Spill-Sorb. Eksperymenty przeprowadzono w kol-
bach Erlenmeyera zawierajacych po 0,4 g torfu oraz roz-
twory o roznych stezeniach chlorofenoli w zakresie od
0,02 mmol/dm> do 0,5mmol/dm?. Po dwoéch godzinach
wytrzasania roztwory analizowano ilosciowo. Na podsta-
wie oznaczonych wartosci st¢zenia poczatkowego (C,)
i rownowagowego (C,.) chlorofenoli w roztworze wyzna-
czono wartos$¢ adsorpcji zgodnie ze wzorem:

Co_ Ce
=V @)
w ktorym:
de — ilo$¢ chlorofenolu, ktéra ulegta adsorpcji na torfie,
mmol/g

Zaleznosci g, od C, (izotermy adsorpcji) przedstawiono
na rysunku 3. Do opisu uzyskanych izoterm zastosowano
réwnanie Freundlicha:

9e = KFCel/n Q)

w postaci liniowej:
Inq, = InK; +—-InC, ©6)
n

w ktoérym:
Ky — stata rownania Freundlicha, (mmol/g)-(I/mmol)!/®
n — wyktadnik rownania Freundlicha

Wartosci Ky i n obliczono z parametréw prostej wyzna-
czonej metodg najmniejszych kwadratéw z zaleznosci Ing,
od InC, i zamieszczono w tabeli 2. Prostoliniowe izotermy
Freundlicha uzyskane w przypadku badanych chlorofenoli
przedstawiono na rysunku 3.

Punkty pomiarowe na izotermach (q.=f(C,)) adsorpcji
wszystkich trzech badanych chlorofenoli utozyty si¢ niemal
w linii prostej. Zgodnie z klasyfikacja izoterm Gilesa [12]
mozna je zaliczy¢ do typu C1. Podobny ksztalt izoterm za-
obserwowano m.in. podczas adsorpcji benzenu na wetnie,
4-nitrofenolu na nylonie i poliglicynie, czy tez fenolu na
jedwabiu i wtoknach poliestrowych [12]. Pomimo takie-
go ksztaltu uzyskane izotermy adsorpcji 4-CP, 2,4-DCP
i 2,4,6-TCP na torfie byty bardzo dobrze opisane réwna-
niem Freundlicha, wspotczynniki korelacji R? wynosily
odpowiednio 0,997; 0,998 1 0,996. Obliczone wartosci Kg
i n, obrazujace wartos¢ adsorpcji, wzrastaty w kolejnosci
4-CP<2,4-DCP<2,4,6-TCP. To sugeruje, ze na torfie naj-
stabiej adsorbowat si¢ monochlorofenol, nastgpnie dichlo-
rofenol i najlepiej trichlorofenol. Skutecznos¢ adsorpcji
wzrastata wigc wraz ze wzrostem liczby atomoéow chloru

Tabela 1. State szybkosci rownan pseudo | i Il rzedu opisujgce adsorpcje chlorofenoli na torfie Spill-Sorb
Table 1. Pseudo-first and pseudo-second order rate constants for adsorption of chlorophenols on Spill-Sorb peat

. Stezenie poczgtkowe Roéwnanie pseudo | rzedu Roéwnanie pseudo Il rzedu
Zwigzek 3 - -
mmol/dm ks, 1/min R2 ko, g/mmol-min R2
0,05 0,027 0,992 362,7 0,999
4-CP 0,02 0,016 0,919 158,8 0,998
0,5 0,013 0,915 66,2 0,997
0,05 0,019 0,901 267,7 0,998
2,4-DCP 0,2 0,036 0,957 105,2 0,999
0,5 0,026 0,926 38,4 0,999
0,05 0,020 0,978 134,1 0,999
2,4,6-TCP 0,2 0,012 0,964 39,7 0,999
0,5 0,014 0,953 24,8 0,998
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Tabela 2. Parametry réwnania Freundlicha opisujgce
adsorpcje chlorofenoli na torfie Spill-Sorb
Table 2. Freundlich isotherm model parameters
for adsorption of chlorophenols on Spill-Sorb peat

Roéwnanie Freundlicha
Zwigzek
Kg n R2
4-CP 0,037 1,058 0,997
2,4-DCP 0,080 1,140 0,998
2,4,6-TCP 0,137 1,167 0,996
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji chlorofenoli na torfie Spill-Sorb
Fig. 3. Adsorption isotherms of chlorophenols on Spill-Sorb peat

w czasteczce fenolu. Podobng prawidtowos¢ zaobserwo-
wano podczas adsorpcji chlorofenoli na weglach aktyw-
nych [13,14], wtoknach weglowych [15] i mezoporowa-
tych materiatach krzemionkowych (SBA-15) [16], a takze
podczas adsorpcji kwasow fenoksyoctowych o rosnacej
liczbie atomow chloru w pierscieniu aromatycznym na we-
glu aktywnym [17].

Ocena wlasciwosci adsorpcyjnych badanych zwigzkow
w oparciu o warto$ci parametréw Kg i n nie uwzgledniata
jednak ich rozpuszczalnosci, a tym samym zakresu stezen,
w ktorym wykonano izotermy. Moze to powodowa¢ ble-
dy, zwlaszcza gdy analizowane zwigzki znacznie r6znig si¢
rozpuszczalnoscia. Taka sytuacja miata miejsce w przypad-
ku mono-, di- i trichlorofenoli, ktérych rozpuszczalno$ci

roéznig si¢ wlasciwie o rzad wielkosci. Rozpuszczalnosé
4-CP,2,4-DCP12,4,6-TCPw wodzie, w temperaturze 20 °C,
wynosi  odpowiednio 210,0mmol/dm?, 27,5mmol/dm?
i 2,3mmol/dm? [3]. Zakres stgzenia poczatkowego chloro-
fenoli (0,02+0,5 mmol/dm?), jaki wykorzystano do wyzna-
czenia izoterm adsorpcji pokrywat wigc odpowiednio oko-
0 0,25%, 1,8% 1 21,7% catkowitej rozpuszczalnosci 4-CP,
2,4-DCP i 2,4,6-TCP w wodzie. Pewnym rozwigzaniem
tego problemu jest sposob zaproponowany w pracy [18],
ktérej autorzy proponujg zamian¢ wartosci C, na iloraz
C./C (C, — catkowita rozpuszczalno§é w wodzie) i w kon-
sekwencji sporzadzanie izoterm w uktadzie q.=f(C./Cy).
Takie podejscie uwzglednia r6znag rozpuszczalno$é bada-
nych zwigzkéw i w pewien sposob standaryzuje uzyskane
wyniki, pozwalajac na ich bardziej racjonalne poréwna-
nie. Izotermy adsorpcji badanych chlorofenoli wykonane
w uktadzie zaleznosci g, od C./C przedstawiono na rysun-
ku 4. Jak mozna zauwazy¢, uwzglednienie rozpuszczal-
nosci poszczegodlnych chlorofenoli odwrécito kolejnosé
przebiegu punktow doswiadczalnych na wykresie — war-
tos¢ adsorpcji chlorofenoli na torfie malata w kolejnosci
4-CP>2,4-DCP>2.4,6-TCP.
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji chlorofenoli na torfie Spill-Sorb
w ukfadzie q=f(Co/Cs)
Fig. 4. Adsorption isotherms qg=f(C¢/Cs) of chlorophenols
on Spill-Sorb peat

Podsumowanie

Uzyskane wyniki pokazaty, ze torf Spill-Sorb moze by¢
stosowany do usuwania chlorofenoli z wody. Jego zdolno-
$ci adsorpcyjne, w porownaniu do powszechnie stosowa-
nych wegli aktywnych, byly wprawdzie stosunkowo nie-
wielkie, ale mogg by¢ rekompensowane przez jego niska
ceng. Najlepiej adsorbowat si¢ trichlorofenol, nastepnie di-
chlorofenol i najgorzej monochlorofenol (2,4,6-TCP>2,4-
-DCP>4-CP). Jednak po uwzglednieniu rozpuszczalnosci
poszczegodlnych chlorofenoli w wodzie kolejnosé ta ule-
gla zmianie (4-CP>2,4-DCP>2,4,6-TCP). W przypadku
wszystkich badanych chlorofenoli rownowaga adsorpcyj-
na ustalila si¢ bardzo szybko, juz po okoto 30 min, co jest
niewatpliwg zaletg torfu jako adsorbentu. Kinetyka procesu
przebiegata zgodnie z modelem pseudo II rzedu. Szybkosé¢
adsorpcji zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem liczby atoméw
chloru w czasteczce.
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Abstract: Three chlorophenols of various number of chlo-
rine atoms in the molecule (4-CP, 2,4-DCP and 2,4,6-TCP)
were selected for experiments. Removal of these compounds
from aqueous solutions has been studied using commercially
available Spill-Sorb peat from Parland County (Alberta, Ca-
nada). To describe the kinetic data pseudo-first and pseudo-
second order models were used. The results showed that
the adsorption of chlorophenols on the peat fitted well the

pseudo-second order kinetic model. The values of the rate
constants k, decreased with the increase in the initial concen-
tration of chlorophenol and with the increase in the number
of chlorine atoms in the molecule. Adsorption was analysed
as a function of solution concentration at equilibrium. The
experimental data received were found to be well described
by the Freundlich isotherm equation. Kp and n values
increased in the order 4-CP<2,4-DCP<2,4,6-TCP. This sug-
gests that the adsorption efficacy increases with increasing
number of chlorine atoms in the chlorophenol molecule.

Keywords: Water treatment, chlorophenols, peat, ad-
sorption kinetics, adsorption equilibrium.



