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ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИИ ФЕНОЛОВ НА ПРИРОДНЫХ СОРБЕНТАХ
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[bookmark: _GoBack]Проблема очистки производственных сточных вод от растворенных в воде органических веществ, в частности фенолов, является одной из наиболее важных и одновременно трудно решаемых. Целью настоящего исследования явилось выявление закономерностей процессов сорбции фенолов на сорбентах различной природы, для последующей разработки наиболее эффективного способа очистки сточных вод от вышеуказанных органических токсикантов. Это позволит решить проблемы экологической безопасности ряда производств и защиты окружающей среды.
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На сегодняшний день особенно актуально использование сорбционных процессов в технологии очистки природных и сточных вод от органических веществ. Известно, что большую опасность представляют фенольные соединения, содержащиеся в сточных водах предприятий ряда отраслей промышленности. В объекты окружающей среды фенолы попадают в результате их использования как средств дезинфекции. После дождя фенолы аккумулируются в почвенном покрове, откуда выносятся в городские водоемы и далее в реки. В связи с этим особенно важна разработка методов обесфеноливания природных и промышленных сточных вод [1]. 
Среди способов, успешно применяющихся для решения этой задачи, сорбционная очистка воды является наиболее эффективной. Одним из главных преимуществ сорбционного метода является возможность удаления загрязнений различной природы практически до любой остаточной концентрации [2].
Исследования в этой области сводятся к поиску экономически выгодных и экологически приемлемых технологий получения продуктов с заранее заданными свойствами. В связи с этим актуальным является поиск новых сорбентов для сорбционной очистки природных и сточных вод от фенола и его производных. Это позволит решить проблемы рационального использования многотоннажных отходов, приведет к сбережению природных ресурсов, а самое главное к значительному уменьшению загрязнения окружающей среды.
Учитывая актуальность проблемы, данное исследование посвящено экспериментальной оценки процессов сорбции фенолов и его производных на природных материалах Астраханской области.
Экспериментальная часть
Экспериментальное исследование включало в себя: изучение термодинамики сорбции фенолов, а также зависимости этого процесса от времени при различных температурах.
В качестве объектов исследования были использованы: резорцин, пирокатехин и незамещенный фенол, количество которых в растворе контролировали спектрофотометрическим методом с использованием индикаторной реакции с диазосоставляющей (сульфаниловая кислота, нитрит натрия, соляная кислота). 
Для исследования поглотительной способности были выбраны глины одного из месторождений Астраханской области и грязи озера Тинаки. Сорбцию фенолов изучали в статическом режиме при температурах 278 К, 298 К и 313 К. Изотермы сорбции на примере незамещенного фенола при различных температурах приведены на рис. 1  2.
Как видно из рис. 1, 2, изотермы сорбции фенола можно отнести к Ленгмюровскому типу. Константы сорбции и емкость сорбентов, рассчитывали графическим путем с использованием уравнения Ленгмюра в прямолинейной форме [3]. По полученным данным были рассчитаны основные термодинамические параметры процессов (табл. 1).
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	Рис. 1. Изотермы сорбции фенола на глинах Астраханской области из водных растворов при 278 К (1), 298 К (2), 313 К (3).
	Рис. 2. Изотермы сорбции фенола на грязи о.Тинаки из водных растворов при 278 К (1), 298 К (2), 313 К (3).



Как видно из полученных результатов значение емкости сорбентов по отношению к фенолам находится на достаточно высоком уровне. Можно предположить, что сорбция сопровождается образованием непрочных связей (адсорбционных комплексов), что видно из величин энтальпий процессов сорбции, характерные для сорбции с образованием слабой водородной связи. Однако такое предположение требует дополнительных доказательств, для этого были изучены закономерности кинетики сорбции фенолов в той же температурной зависимости, что и при исследовании термодинамики процесса. 
По результатам экспериментальных измерений были построены кривые кинетики сорбции фенолов в координатах «оптическая плотность – время». Зависимости оптической плотности от времени процесса сорбции на примере незамещенного фенола представлены на рис. 3  4.
Таблица 1. 
Емкость сорбента, константы и основные термодинамические характеристики сорбции фенолов на природных сорбентах
	Вещества
	Константы
сорбции  101
	Н, кДж/моль
	-G298, кДж/моль
	S298, Дж/мольK
	Емкость
сорбента 
(при 298К)
Г мг/г

	
	К278
	К298
	К315
	
	
	
	

	Глина

	Пирокатехин
	2,85
	1,59
	1,12
	11,93
	10,3
	74,5
	10,3

	Фенол
	2,01
	1,33
	0,84
	17,3
	10,8
	93,9
	9,8

	Резорцин
	2,66
	2,01
	1,23
	20,1
	9,7
	99,9
	10,5

	Грязь о.Тинаки

	
	Константы  106
	
	Г106, моль/г

	Пирокатехин
	0,05
	0,12
	0,56
	10,21
	9,13
	63,20
	14,56

	Фенол
	0,06
	0,17
	0,86
	9,85
	7,27
	57,41
	16,66

	Резорцин
	0,06
	0,13
	0,74
	8,52
	8,27
	59,27
	15,35
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	Рис. 3.  Кривые кинетики сорбции фенола глиной Астраханской области из водных растворов при 278К (1), 298К (2), 315К (3)
	Рис. 4. Кривые кинетики сорбции фенола на грязи о.Тинаки из водных растворов при 278 К (1), 298 К (2), 313 К (3).



Полученные результаты позволили рассчитать константы скорости сорбции, энергию образования активированного адсорбционного комплекса, а также S# для этого процесса [4] (табл. 2).
Таблица 2. 
Термодинамические характеристики процесса образования активированного комплекса сорбции фенолов на природных сорбентах
	Вещества
	Константы сорбции
	Еакт, кДж/моль
	–S#298, Дж/мольK

	
	К278
	К298
	К315
	
	

	Глина

	Пирокатехин
	0,09
	0,11
	0,13
	13,8
	198,1

	Фенол
	0,09
	0,095
	0,11
	15,9
	182,3

	Резорцин
	0,11
	0,12
	0,14
	18,3
	165,2

	Грязь о.Тинаки

	Пирокатехин
	0,072
	0,051
	0,064
	1,34
	7,98

	Фенол
	0,066
	0,046
	0,052
	[bookmark: _Toc263881995]1,27
	[bookmark: _Toc263881996]7,16

	Резорцин
	0,056
	0,032
	0,048
	1,17
	4,34


Результаты, полученные при изучении кинетики сорбции могут свидетельствуют о том, что процесс сорбции протекает через несколько стадий: начальная стадия взаимодействия в системе сорбент – сорбат – это процесс, связанный с формированием активированного адсорбционного комплекса. Энергия активации этого процесса свидетельствует об образовании слабых водородных связей. Вместе с тем, стоит отметить тот факт, что выполненное исследование не может в полной мере доказать механизм рассматриваемого процесса. Для окончательного подтверждения механизма сорбции необходимо проводить квантово-химические расчеты, результаты которых в совокупности с данными эксперимента дадут возможность объективно оценить характер и механизм адсорбции фенолов на выбранных сорбентах.
Несмотря на вышесказанное, результаты проделанной работы, а также предыдущие исследования авторов позволяют сделать предварительные выводы, о том, что поглотительная способность рассматриваемых природных материалов достаточно высока по отношению к фенолам, и их можно использовать в качестве сорбентов для удаления фенолов и их производных из сточных вод промышленных предприятий.
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кинетика

		

		время		А5		А45		А25

		0		0.467		0.485		0.442				0		0		0

		5		0.372		0.48		0.426				0.0833333333		0.08		0.08

		10		0.356		0.475		0.419				0.1666666667		0.16		0.16

		20		0.309		0.455		0.385				0.3333333333		0.33		0.33

		30		0.302		0.4		0.357				0.5		0.5		0.5

		60		0.257		0.371		0.321				1		1		1

		120		0.246		0.333		0.292				2		2		2

		300		0.222		0.288		0.251				5		5		5

		600		0.208		0.273		0.243				10		10		10

		1200		0.18		0.262		0.218				20		20		20

		3-5С										25С										45С

		1/время		дробь		lnдроби		константа				1/время		дробь		lnдроби		константа				1/время		дробь		lnдроби		константа

		0						0				0						0				0						0

		0.2		4.9157894737		1.5924523661		0.3184904732				0.2		27.625		3.3187211598		0.663744232				0.2		97		4.5747109785		0.9149421957

		0.1		4.2072072072		1.4367990564		0.1436799056				0.1		19.2173913043		2.9558156661		0.2955815666				0.1		48.5		3.8815637979		0.3881563798

		0.05		2.9556962025		1.0837342246		0.0541867112				0.05		7.7543859649		2.0482586142		0.1024129307				0.05		16.1666666667		2.7829515093		0.1391475755

		0.0333333333		2.8303030303		1.0403837838		0.0346794595				0.0333333333		5.2		1.6486586256		0.0549552875				0.0333333333		5.7058823529		1.7414976344		0.0580499211

		0.0166666667		2.2238095238		0.799221727		0.0133203621				0.0166666667		3.652892562		1.2955193365		0.0215919889				0.0166666667		4.2543859649		1.4479504425		0.0241325074

		0.0083333333		2.1131221719		0.7481665562		0.0062347213				0.0083333333		2.9466666667		1.080674588		0.0090056216				0.0083333333		3.1907894737		1.1602683701		0.0096689031

		0.0033333333		1.906122449		0.6450710471		0.0021502368				0.0033333333		2.3141361257		0.839036454		0.0027967882				0.0033333333		2.461928934		0.9009451622		0.0030031505

		0.0016666667		1.8030888031		0.589501196		0.000982502				0.0016666667		2.2211055276		0.7980050574		0.0013300084				0.0016666667		2.2877358491		0.8275626163		0.001379271

		0.0008333333		1.6271777003		0.4868470419		0.0004057059				0.0008333333		1.9732142857		0.6796638302		0.0005663865				0.0008333333		2.1748878924		0.7769771195		0.0006474809

						конст ср		0.0637922308		-2.7521238696								0.1279983123		-2.0557382005								0.1710141539		-1.7660089546

								6.3792230849										12.7998312273		-205.5738200517								17.1014153896

																						T		lnK		1/T		lnT		pZ0		Sдж

																						278		-2.7521238696		0.0035971223		5.6276211137		0.7		-127.0401314548

																						298		-2.0557382005		0.0033557047		5.6970934865				-127.6174468729

																						315		-1.7660089546		0.0031746032		5.7525726388				-128.0784786286

																								прили		против		tg		Eдж		Екдж

																								0.000515		-1.2		-2330.0970873786		19363.1067961165		19.3631067961

		без модифицированная

												3-5С										25С										45С

		время		А5		А25		А45				1/время		дробь		lnдроби		константа				1/время		дробь		lnдроби		константа				1/время		дробь		lnдроби		константа

		0		0.764		0.756		0.775				0						0				0						0				0						0

		5		0.686		0.709		0.743				0.2		9.7948717949		2.2818589625		0.4563717925				0.2		16.085106383		2.7778937745		0.5555787549				0.2		24.21875		3.1871271266		0.6374254253

		10		0.621		0.693		0.721				0.1		5.3426573427		1.6757231589		0.1675723159				0.1		12		2.4849066498		0.248490665				0.1		14.3518518519		2.6638789828		0.2663878983

		20		0.543		0.64		0.702				0.05		3.4570135747		1.2404050876		0.0620202544				0.05		6.5172413793		1.8744511851		0.0937225593				0.05		10.6164383562		2.3624035882		0.1181201794

		30		0.502		0.513		0.686				0.0333333333		2.9160305344		1.0702232854		0.0356741095				0.0333333333		3.1111111111		1.1349799328		0.0378326644				0.0333333333		8.7078651685		2.1642266596		0.0721408887

		60		0.393		0.459		0.631				0.0166666667		2.0592991914		0.7223657266		0.0120394288				0.0166666667		2.5454545455		0.9343092374		0.0155718206				0.0166666667		5.3819444444		1.6830497298		0.0280508288

		120		0.34		0.406		0.567				0.0083333333		1.8018867925		0.5888343339		0.0049069528				0.0083333333		2.16		0.7701082217		0.0064175685				0.0083333333		3.7259615385		1.3153249497		0.0109610412

		300		0.327		0.385		0.491				0.0033333333		1.7482837529		0.5586345941		0.0018621153				0.0033333333		2.0377358491		0.7118393136		0.0023727977				0.0033333333		2.7288732394		1.0038887912		0.003346296

		600		0.303		0.356		0.459				0.0016666667		1.6572668113		0.5051697462		0.0008419496				0.0016666667		1.89		0.6365768291		0.0010609614				0.0016666667		2.4525316456		0.8971208158		0.0014952014

		1200		0.249		0.324		0.378				0.0008333333		1.4834951456		0.3944008885		0.0003286674				0.0008333333		1.75		0.5596157879		0.0004663465				0.0008333333		1.9521410579		0.6689267487		0.000557439

																конст ср		0.082401954		-2.4961461286								0.1068349043		-2.236470587								0.1264983553		-2.0675259722

																		0.052402										0.0906835

																										T		lnK		1/T		lnT		pZ0		Sдж

																										278		-2.9488105204		0.0035971223		5.6276211137		-1.31		-143.7432314548

																										298		-2.4003798568		0.0033557047		5.6970934865				-144.3205468729

																										315		-2.0675259722		0.0031746032		5.7525726388				-144.7815786286

																												прили		против		tg		Eдж		Екдж

																												0.0042		-2.1		-0.002		0.01662		16.62
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Диаграмма2

		0		0

		0.00004		0.00004

		0.00006		0.00006

		0.0001		0.0001

		0.0002		0.0002

		0.0003		0.0003

		0.0004		0.0004



0.113

0.114

0.326

0.175

0.424

0.213

0.618

0.283

0.987

0.333

1.176

0.352

1.213

0.367



Диаграмма3

		0

		1

		2

		3.2

		4

		4.5

		5



0

0.3108

0.4144

0.70448

1.6576

2.6418

3.626



термодинам

		1

		0.5

		0.3125

		0.25

		0.2222222222

		0.2



3.2175032175

2.4131274131

1.4194867136

0.6032818533

0.3785297903

0.2757859901



Лист3

		

																										моль/г								мг/г

		концентр		конц 10-3		конц с разб		Aисх		А5		А25		А45				с равн 5		с равн 25		с равн 45				Г 5		Г25		Г45				Г 5		Г25		Г45				S

		0		0		0		0.113		0.112		0.114		0.111				0		0		0				0		0		0				0		0		0				0		0		0

		0.4		0.0004		0.00004		0.326		0.135		0.175		0.176				0.000011		0.00001		0.000025				0.00000145		0.0000015		0.00000075				0.1629945		0.3108		0.0843075				72.5		75		37.5

		0.6		0.0006		0.00006		0.424		0.141		0.213		0.202				0.000015		0.00002		0.000036				0.00000225		0.000002		0.0000012				0.2529225		0.4144		0.134892				75		66.6666666667		40

		1		0.001		0.0001		0.618		0.163		0.283		0.233				0.00002		0.000032		0.000049				0.000004		0.0000034		0.00000255				0.44964		0.70448		0.2866455				80		68		51

		2		0.002		0.0002		0.987		0.191		0.333		0.292				0.00003		0.00004		0.000071				0.0000085		0.000008		0.00000645				0.955485		1.6576		0.7250445				85		80		64.5

		3		0.003		0.0003		1.176		0.214		0.352		0.328				0.000038		0.000045		0.0000509118				0.0000131		0.00001275		0.0000124544				1.472571		2.6418		1.4				87.3333333333		85		83.0293864721

		4		0.004		0.0004		1.213		0.238		0.367		0.361				0.0000850814		0.00005		0.00011				0.0000157459		0.0000175		0.0000145				1.77		3.626		1.629945				78.729650387		87.5		72.5

																		на 10-5

																		с равн 5		с равн 25		с равн 45

																		0		0		0		0		0		0

																		1.1		1		2.5		1		1		2.5

																		1.5		2		3.6		1.5		2		3.6

																		2		3.2		4.9		2.17		3.2		4.9

																		3		4		7.1		3		4		7.1

																		3.8		4.5		5.0911840584		3.8		4.5		8.8

																		8.5081398452		5		11		4.8		5		11

																1/Г 5		1/Г25		1/Г45

																0		0		0				0		0		0

																6.1351763403		3.2175032175		11.8613409246				1		1		0.4

																3.9537803082		2.4131274131		7.4133380779				0.6666666667		0.5		0.2777777778

																2.2240014234		1.4194867136		3.4886296837				0.4608294931		0.3125		0.2040816327

																1.0465889051		0.6032818533		1.3792256889				0.3333333333		0.25		0.1408450704

																0.6790844041		0.3785297903		0.7142857143				0.2631578947		0.2222222222		0.1136363636

																0.5649717514		0.2757859901		0.613517634				0.2083333333		0.2		0.0909090909

														Г45		Г 5		1/Г25емкость		прили		против		tg		K5		K25		K45

														8.4		19.2		0.08		0.29		1.13		3.8965517241		0.0002053097		0.0001441301		0.0001091686

																		12.5

																		T		lnK		1/T

																		278		-8.490990819		0.0035971223

																		298		-8.8447944513		0.0033557047

																		315		-9.1226172738		0.0031746032

																		прили		против		tg		Hдж		Hкдж		Gдж		Gкдж

																		0.00049		-1.2		-2448.9795918367		-20351.0204081633		-20.3510204082		-22085.3218500013		-22.08532185

																												-21903.0720834215		-21.9030720834

																												-21074.8879736873		-21.0748879737

																												S

																												6.2384943951

																												5.2082270982

																												2.2979922715

												не модифицированная

																																		мг/г								мг/г										мг/г

		концентр		конц 10-3		конц с разб		Aисх		А5		А25		А45												моль/г								Г 5		Г25		Г45				Г 5		Г25		Г45						Г 5		Г25		Г45

		0		0		0		0.109		0.111		0.123		0.114				с равн 5		с равн 25		с равн 45				Г 5		Г25		Г45				0		0		0				0		0		0						0		0		0

		0.4		0.0004		0.00004		0.217		0.176		0.187		0.191				0.000025		0.000029		0.000039				0.00000075		0.00000055		0.00000005				0.0843075		0.0618255		0.035				0.2		0.117		0.072						0.08		0.06		0.035

		0.6		0.0006		0.00006		0.265		0.202		0.234		0.239				0.000033		0.0000342016		0.000047				0.00000135		0.0000012899		0.00000065				0.1517535		0.145		0.0730665				0.224		0.224		0.161						0.15		0.14		0.07

		1		0.001		0.0001		0.356		0.233		0.279		0.303				0.0000546304		0.000068		0.000077				0.0000022685		0.0000016		0.00000115				0.255		0.179856		0.1292715				0.33		0.457		0.278						0.2		0.17		0.12

		2		0.002		0.0002		0.543		0.292		0.351		0.39				0.000071		0.000099		0.00012				0.00000645		0.00000505		0.000004				0.509		0.5676705		0.4				0.58		0.664		0.466						0.5		0.56		0.4

		3		0.003		0.0003		0.662		0.328		0.394		0.427				0.000089		0.00012		0.00014				0.00001055		0.000009		0.000008				1.1859255		1.01169		0.89928				1.049		1.01		0.8						1.18		1.01		0.8

		4		0.004		0.0004		0.702		0.361		0.416		0.466				0.0001306289		0.0001592741		0.0001699493				0.0000134686		0.0000120363		0.0000115025				1.514		1.353		1.293				1.336		1.13		1.022						1.5		1.13		1.2

																																на 10-5

																																с равн 5		с равн 25		с равн 45																0		0		0

																																0		0		0		0		0		0										2.5		2.9		3.9

																																2.5		2.9		3.9		2.5		2.9		3.9										3.3		4.5		5.8

																																3.3		3.4201583489		4.7		3.3		4.5		5.8										4.4		6.8		7.7

																																5.4630370963		6.8		7.7		4.4		6.8		7.7										7.1		9.9		12.12

																																7.1		9.9		12		6.17		8		9.6										8.9		11.44		14

																																8.9		12		14		7.74		9		10.4										11.34		13.2		15.92

																																13.0628947603		15.9274085935		16.9949292768		8.85		10.62		11.65

																Г45		Г 5		1/Г25емкость		прили		против		tg		K5		K25		K45				278

																6.8		17.1		0.08								0.000194354		0.000207		0.000089768				298

																				10.4								1.94354		2.07		0.89768				315

																												-8.5458293195		-8.4827917647		-9.3182819936

																										Hдж		Hкдж		Gдж		Gкдж

																										-18976		-18.976		-22369.990118065		-22.3699901181				S

																														-21006.6158702651		-21.0066158703				12.208597547

																														-21526.9086959788		-21.526908696				6.8141472157

																																				8.0981228444

																														-20340.67

																																				4.626

																		0.208		0.526		-1590.9604005664

																		-1.5702171993		-0.6424540662		-3888.454467955
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