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Sposéb usuwania fenoli i metali ciezkich z odpadowych,
stezonych roztworéw wodnych soli sodowych lub potasowych

Wynalazek dotyczy. sposobu usuwania fenoli i metali cigzkich” zodpadowych, stg¢Zzonych roztwordw
wodnych soli sodowy ch lub potasowych. :

W licznych technologiach przemystu chemicznego powstajg jako produkty odpadowe stgzone rozlwmy soh
zanieczyszczone metalami cigzkimi jak na preyktad: nikiem, miedviy, manganem, czy chromem oraz eczg¢sio
fenolami takimi jak: fenol, krezole, ksylenole, ktdic sq szczegdlnie ucigZiiwe do usunigcia. Przykiadowo

w procesie uzyskiwania fenolu za pomoca chlorobenzenu powstaje jako preduki uboczny wodny, okoto 20%

roztw6r chlorku sodu zawierajgcy pewne ilosci metali cigZzkich oraz fenol wilosci okoto 500 mg wiitrze.
Dotychezas produkty te stanowity bezuzyteczny i ktopotliwy odpad, ktory odprowadza sig do scickow.
Istniejace metody usuwania fenolu z roztwordw. soli polegaja przede wszystkim na ekstrakeji fenola
rozpuszczalnikami nie mieszajacyni si¢ z woda, na przyktad eterems dwutenylowym, chlorobenzenem, kumenem.
Metody ckstrakcyjne nic prowadza jednak do calkowitego usunigcia fenolu. Przewainie pozostaje go okoio
30-90 mg wlitrce. Poza tymm przy metodach ekstrakovinych do warstwy wodnej pizechodzi czgdc
rozpuszczalnika, kidrego usunigcie wymaga dodatkowych operacjis Inna metoda polega na zastosowaniu wegla

aktywnego badZ Zywic sorpeyjnych, Obie te metody oduoszy si¢ jednak przede wszystkiny do roztworow stabo’

zasolonych przy czym stosowanie wegla aktywncego jest kosztowne, poniewsZ metody jego regencracji sy
nieoptacalne. .

W literaturze (Anal. Chem. 44,1, 139(1972 i.) wzmiankuje si¢ o stosowaniu Zywic adsorpeyjnych do
usuwania réznych zwigzkéw organicznych z roztworéw wodnych. Stosujac np. Amberlist XAD - 2 do usuwania
“fenolu bez zakwaszenia roztworu uzyskuje sig 45% wydajnosci, stosujge Ambedist XAD - 7 uzyskuje si¢ 86%.
Z polskiego - opisu patentowego nr 87144 znany jest sposdb wydziclania fenoli z produktow naftowych
z roztworéw wodnych, zwhaszeza ze sciekdw, przy uzyciu Zywic adsorpeyjnych. W sposobie tym z muldawanydl
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oczyszezaniu roztworéw usuwa si¢ najpicrw aceton, po czym roztwor doprowadza do pH 6 - 9,5 i pracpuszcrza
preez. kolumng Zz'ywicq adsorpeyjiug. Taki sposéh postgpowania daje pozytywne wyniki tylko w przypadku
niezbyt duzych stgZen soli nieorganicznych w tych soziworach.

Przy stezeniach soli dochodzacych do 20% iwigcej przy zastosowaniu znanej metody nastgpuicbardzo
szybkie przebicie sorbentu, a tym sainym metoda staje sie nieoplacalna. Poza tym sposéb ten preewiduje
regneracj¢ zablokowanego sorbentu acetonem badié innym rozpuszezalnikiem niewodnym, co wymaga
rozdestylowania eluentu w celu odzyskania rozpuszczalnika. Znane jest 1dwnieZz stosowanic wymicniaczy
jonowych do scicktywnego usuwania mctaln, zwykle stosuie si¢ zywice kationowymicnne w formie sodowej
w Srodowisku alkalicznym. . .

Jednakze zastosowanie znanych metod usuwania metali cigZkich w odme:m.mu do sigZonych roztworiw
soli sodu czy potasu daje rezultaty nieznaczne.

Okazato si¢, Ze sposobein wedtug wynalazku mozna usunaé jednoczesnic metale cigikie i fenole ze
stezonych roztworéw soli -z bardziej efektywnym skutkiem przez odpowiednie dobranic pH siodowiska
i wymieniaczy jonowych.

Zgodnic ze sposobem wedtug wynalazku, odpadowy wodny roztwor soli, zawnequcy metale cigzkie oraz
fenole doprowadza si¢ do pH powyzej 7,5 iprzepuszcza przez kolumne wypelniona kationiten w formie
sodowej badZz poiasowej. Po usunigciu metali cigzkich, ktére w takich warnnkach prawie ilosciowo zostaja
zamienione atoniem sodu, lub potasu, roztwor oczyszczany, zawierajycy w dalszym ciagu fenole, przez dodanie
kwasu doprowadza si¢ do odczynu kwasnego ponizej pH 6, naprzyktad de pH 4. Zakwaszony roztwor
przepuszcza si¢ z kolei przez kolumny wypeinione silnie porowatg Zywica sorpcyjna. Zablokowany natomiast
sorbent regeneruje si¢ przemywajac go niskoprocentowym (0,2—1,5%) roztworem wodnym wodorotlenku sodu
lub potasu, aotrzymany eluat kieruje si¢ na przyklad do produkgji fenoiu, dla przygotowania roziworu
wodorotlenku sodu. Zywice kaiionowymienng regneruje sie w znany sposdb. Do ziniany pH oczyszczanego
roztworu najkorzystniej jest stosowac kwasy izasady zawierajgce te same aniony ikationy, ktére zawiera
oczyszczony roztwor soli.

Sposib wedtug wynalazku pozwala na vsunigcie metali cigzkich do zawartosci 107% - 10°¢ oraz fenoli do
zawartosci nawet ponizej 0,1 mg w litrze przy wigkszej efeictywnosci soipeji na jednostke objetesci sorbentu.
Tak oczyszczony roztwor soli jest petnowartosciowyin surcweem.

Przyktad I. Wprzyktadzie uzyto wodny roztwér chlorku sodu o nast¢pujacym sktadzie:

chlorek sodu 21.5%
fenol 535 mgfi
miedz 1072y,
chrom 10739
nikiel 107%%
zelazo 107" %
Ciecz opowyzszym skiadzie posiadajgca pH 8,2 przepuszczono przez  koluinne wypelniona

kationitem — Wofatyt CA - 20 w formie scdowej.Roztwor przepuszezano z szybkoscia 4 objetosci na jedna
objgtos¢ jonitu na godzine. Nastgpnic wycick z kofumny zakwaszono kwaseni solnym do pH 4,2 i przepuszezano
przez dwie kolumny pracujgce szeregown, wypeinione wysokoporowaty 2ywicg sorpeyjng Amberlit XAD — 4.
Roztwor przepuszezano z wkg samg szybkodeia jak pizy usowaniu aietali ciezkich Uzyskano ciecz o zawartosci
fenolu 0,8 mg/fl oraz metali:

miedZ 10777
chrem 10~

nikiel 108
eiazo 104

Pr,zy k tad IL. W przykiadzie uzyto voodny 1cziwor siarczant sodu o skiadrie:

/0 "
siarczan sodu

25,3%

tenol 215 mg/fl
krezole 224 mgfi
mangan 2 mg/!
miedz 4 mg/l
zelazc 3 mgfl

QOczyszezanie pMi‘plOdelOllO identycznie jak w przybiadzie 1 zta roznica, ze na pocegtku, preed
skierowaniers cieczy na kolumny z kationitem w formie sodowei, zalkalizowano ja do pll 3,5 p)/t.l dodanie
wodorotlenku sodu. Ugyskane wyniki podobne jak w przyktadzie 1.
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Przyktad HI. Wprzyktadzie uZyto roztwor chlorku o sktadzie jak w przyktadzie I. Sposéb
oczyszczania przeprowadzano podobnie jak w przyktadzie I z ta réznica, Ze w kolejnych probach zmieniano pH
srodowiska w fazie usuwania metali. W tabeli I przedstawiono wplyw pH na stopien usuwania metali. Zawartosci
metali podane w tabeli odnosza si¢ do wycieku po przepuszczeniu przez kolumng 150 objetosci solanki.

Tabela I

Stopier usuwania metali cigzkich -
w zaleznosci od pH srodowiska

Zawarto$¢ metali w wycieku w %

pH srodowiska  miedzZ chrom nikiel zelazo
12,5 ° 1074 1074 1074 1074
11,3 1074 1075 1078 1074
102 10°% 107¢ | 1078 1075
9.1 1075 107¢ 1075 1075
8,2 1073 10°¢ 1078 104
7.2 1075 1075 1074 10°*
6,1 1073 1074 1074 1073
43 1072 1073 1073 1072

Po usunigciu metali wyciek zkolumny wypelnionej kationitemm zakwaszano i przepuszczano przez
kolumny wypetlnioner Zywica sorpcyjna podobnie jak w przykladzie I z ta roznica, Ze w kolejnych prébach,
zmieniano pH $rodowiska w fazie usuwania fenolu.

W tabeli II przedstawiono wplyw pH na stopie usuwania fenolu, w rubryce 2 podano ilosci fenolu
znajdujgce si¢ w wycieku po przepuszczeniu 156 objetosci solanki liczac na objgtosé ztoza w kolumnie.

Tabela IL

Stopien usuwania fenolu
w zaleznosci od pH srodowiska.

Zawartosé fenolu
PH $rodowiska w wycieku mg/l

9,5 142,04
8,7 103,25
7,2 42,18
5,8 921
4,3 2,12
3,5 1,81
30 1,i6

Zast zezeniec puatentowe

Sposéb usuwarnia fenoli i metali cigzkich z odpadowych, st¢Zzonych roztwordw wodnych soli sodowych iub
potasowych, przez zasiosowanic wysokoporowatych Zywic sorpcyjnych i kationowych wymieniaczy, jonowych,
znamienny tym, Ze stgZone wodne roztwory soli sodowych lub potasowych, zawierajgce fenole i metale
cigzkic doprowadza si¢ dc odczy+u alkalicznego przy pH p_owyiej 7.5 iprzettacza przer ztoie Zywicy
kationowymicnnej w formie sodowej. bydZ potasowej, a nast¢pnie po zmianie odczynu na kwasny przy pH nie
wigkszym od 6 przepuszcza przez ztoze wysokoporowatej Zywicy sorpeyjnej.
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