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Розглянуто основні напрями глибокої очистки промислових стоків від фенолів. Наведено 
їх недоліки. Показано, що перспективним методом очистки води від фенолів може бути їх 
окиснення на суспензійному MnO2.  

Basic trends in deep treatment of waste waters for elimination of phenols have been studied. 
Their limits of application are pointed out. Prospective method of phenol elimination by oxidation 
on MnO2 suspension has been proposed. 

Рассмотрены основные направления глубокой очистки промышленных стоков от фено-
лов. Приведены их недостатки. Показано, что перспективным методом очистки воды от 
фенолов может быть их окисление на суспезионном MnO2. 

 
Постановка проблеми 

На підприємствах лакофарбової промис-
ловості забрудненні стічні води утворюють-
ся у ході виробництва полімерних смол, ла-
ків та миття обладнання.  
Промислові стоки забруднені домішками 

вихідних компонентів та отриманих продук-
тів. Ці домішки знаходяться у розчиненому 
або суспензійному стані. 
Кількість промислових стоків, що утво-

рюються у процесі виробництва лакофарбо-
вих матеріалів, різко змінюється і залежить 
переважно від різновиду продукту, який ви-
робляється, і апаратурного оформлення ви-
робничого процесу. Виявлення джерел утво-
рення стічних вод, установлення складу та 
кількості її у виробництві конкретного виду 
смоли є необхідною умовою розроблення 
методів очищення промислових стоків і про-
ектування промислових установок. 

Аналіз досліджень і публікацій 

Феноли використовують для комерційно-
го виробництва пластмас, смол, епоксидних 
смол, клейких речовин, пластиків як конс-
трукційних матеріалів в автомобілебудуван-
ні та електоротехніці. Фенольні речовини мі-
стяться у стічних водах багатьох підпри-
ємств різних галузей під час: 

– високотемпературної конверсії вугілля; 
– нафтопереробки; 
– виробництва смоли та пластмаси.  
Такі ароматичні гідроксильні сполуки не-

безпечні для організмів навіть за низьких 
концентрацій. Тому перед викидом вод у по-
верхневі джерела феноли необхідно видаля-
ти з промислових стоків.  
Глибоке очищення промислових стоків 

від фенолів складне завдання. Жодним із ві-
домих методів знешкодження стічних вод від 
фенолів не вдається досягти (за прийнятних 
техніко-економічних параметрів) необхідно-
го ступеня очищення (0,001 мг/ дм3). Тому 
очищені фенольні стоки не можна скидати у 
водойми загального користування без попе-
реднього розбавлення.  
Зазвичай промислові феноловмісні стічні 

води забруднені й іншими шкідливими речо-
винами, тому частіше розробляються ком-
плексні методи очищення, що дозволяють 
підготувати стоки для повторного викорис-
тання їх у виробництві, а не скидання у во-
дойми загального користування. 
Фенольні сполуки можна видалити зі  

стічних вод за допомогою:  
– хімічного окиснення [1]; 
– сорбції на активованому вугіллі с нас-

тупною регенерацією [2]; 
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– аеробного та анаеробного біорозкладу [3];  
– окиснення озоном [4]; 
– електрохімічного окиснення [5]; 
– хімічної коагуляції [6].  
Недоліками більшості методів очищення 

стічних вод від фенолів конденсацією за ат-
мосферного тиску є велика тривалість про-
цесу, затрати тепла та великий залишковий 
вміст фенолу у воді.  

Постановка завдання 

Перспективним методом очищення води 
від фенолів може бути їх окиснення на  
суспензійному MnO2. Цей метод ефективно 
застосований для видалення нафтопродуктів 
із води [7].  
Мета роботи – запропонувати найбільш 

ефективний метод зменшення концентрації 
фенолу в стічній воді.  
При взаємодії оксидів мангану з сірчаною 

кислотою утворюється кисень, який здатний 
окиснювати фенол, що міститься у стічній 
воді.  
У результаті оброблення стічних вод ви-

робництва фенолформальдегідних смол ок-
сидами мангану в сірчанокислому середо-
вищі концентрацію фенолу вдалося знизити 
на 98,6 – 99,6%. Процес окиснення фенолу 
можна описати таким рівнянням реакції: 

C6H5OH + 14MnO2 + 14H2SO4 →  
→6CO2 + + 17H2O +14MnSO4                          (1) 

Залежність зниження концентрації фенолу 
у стічній воді, що обробляється, від тривало-
сті контакту з піролюзитом і вмісту остан-
нього (у відсотках від теоретично необхідної 
кількості) показано на рисунку.  
Найбільш повна деструкція фенолу спо-

стерігається під час використання піролюзи-
ту в кількості, що перевищує теоретично не-
обхідну в 5–6 разів. 
Окиснення фенолу у воді найбільш інтен-

сивно проходить у початковому періоді про-
цесу. Протягом першої години вміст фенолу 
зменшується на 98,6%, а за наступні чотири 
години – лише на 1,4%. 

Зниження концентрації фенолу у стічних 
водах з 800 до 1–3 мг/ дм3 під час оброблен-
ня їх оксидами мангану досягається за таких 
умов: 

 
Температура, оС ………………………..97–98 
Вміст H2SO4 у реакційній масі, %........2,5–3,5 
Вміст MnO2, від теоретичного %.......500–600 
Тривалість окиснення, год………….…… 4–5 

  
Вилучення фенолу з води оксидами ман-

гану в середовищі сірчаної кислоти дає най-
кращі результати у разі перероблення стіч-
них вод зі вмістом фенолу в кількості, що не 
перевищує 1000 мг/ дм3 (табл. 1).  

 
 

 
 
Залежність вмісту фенолу від тривалості  
контакту та кількості оксиду мангану:  
1 – 25%;  
2 – 50%;  
3 – 100%;  
4 – 300%;  
5 – 600% 
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Таблиця 1 

Показники ефективності  
очищення стічних вод 

 
Синтез окисника проводили змішуванням 

тривідсоткових розчинів MnCl2 і KMnO4 з 
наступним відмиванням суспензії MnO2 во-
дою від непрореагованих компонентів.  
Ефективність очищення модельних роз-

чинів фенолу диоксидом маргану визначали 
в статичних умовах, вміст окисника суспен-
зії – гравіметрично як вміст зважених речо-
вин.  
Окисник дозували від 100, 200, 500, 1000 і 

2000 мг/дм3 у вигляді суспензії MnO2  і під-
тримували в завислому стані за допомогою 
магнітної мішалки. Об’єм води, що підлягав 
очищенню, становить 100 мл.  
Очищення проводили при значеннях рН 6 

і 2. Проби води на аналіз відбирали через 1, 
2, 3, 5 діб, в яких визначали залишковий 
вміст фенолу по його полосі поглинання в 
ультрафіолетовій області спектра на довжині 
хвилі 270 нм.  
Процес окиснення більш інтенсивно пере-

бігав при рН 2, при кількості внесеного 
MnO2 100 мг/дм3 – більше ніж у 10 разів.  
Збільшення концентрації суспензії окис-

ника в 20 разів призвело до зниження оста-
точної концентрації в п’ять разів, що можна 
пояснити так. В описаних умовах синтезу 
MnO2, утворюється кристалічна модифікація 
бірнесит [8] з площею поверхні зерен MnO2 
близько 160 м2/г, яку визначали за методом 
БЕТ [9].  

За концентрації суспензій MnO2 декілька 
грамів у 1 дм3 спостерігається злипання зе-
рен оксиду, тому реальна площа контакту з 
розчином становить близько 10% номіналь-
ної поверхні. 
У ході дослідження процесу окиснення 

нафти в статичних умовах встановлено, що в 
нейтральному середовищі за низьких кон-
центрацій MnO2 вміст фенолу змінювався в 
дуже малій кількості, а при концентрації 
MnO2 2000 мг/дм3 він за добу зменшувався у 
чотири рази. 
Залежність остаточної концентрації фено-

лу в модельному розчині від кількості внесе-
ного MnO2 і часу контакту при рН 2 наведе-
но в табл. 2 (початкова концентрація фенолу 
С0 – 98,35мг/дм3).  

Таблиця 2 

Залежність концентрації фенолу  
в модельному розчині 

від кількості внесеного MnO2 

Кінцева концентрація фенолу, 
мг/дм3 

Доза 
MnO2, 
мг/дм3 1 доб. 2 доб. 3 доб. 

 

100 
200 
500 
1000 
2000 

 

49,76 
42,55 
25,64 
19,95 
 9,62 

 

25,84 
14,27 
 6,99 
 4,49 
 3,73 

 

20,51 
10,18 
 3,59 
 3,04 
 1,14 

 
Механізм реакції фенолу з поверхнею 

MnO2 можна описати таким рівняннями  
реакцій: 

1) утворення поверхневого комплексу: 

>MnIV-OH + PhOH ↔ MnIV – OPh + H2O; 

2) перенос електронів: 

> MnIV – OPh ↔ (>MnII, •OPh); 

3) вивільнення фенокси-радикалу: 

(>MnII, •OPh) + H2O ↔ >MnII-OH2 + 
+•OPh; 

4) видалення відновленого Mn (II): 

MnII-OH2 ↔ Mn2+ + вільна основа; 

5) зв’язування та подальше окиснення: 

•OPh → хіони, димери, полімерізовані 
продукти окиснення. 

Вміст, г/ дм3 

Домішки до 
очищення 

після 
очищення 

Водорозчинні 
продукти  
конденсації 
Феноли 
Формальдегід 

 
 

1,5 
14 
3 

 
 

− 
0,003 

0,05–0,15 
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Висновки 

Ступінь видалення фенолу з води значно 
підвищується у разі зниження кислотності 
розчину. Подальше поглиблення очищення 
можливе за рахунок збільшення площі кон-
такту окисника з середовищем, що очищу-
ється, наприклад, змінюючи спосіб синтезу 
оксиду марганцю (IV) для отримання іншої 
кристалічної модифікації з більшою площею 
поверхні або осаджуючи MnO2 на інший но-
сій. Зниження ефективної площі контакту 
вдасться також уникнути за рахунок злипан-
ня часток окисника. 
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