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Очистка промышленных фенолсодержащих сточных вод твердыми экстрагентами
в зависимости от кислотности среды

Аннотация: Проблема загрязнения открытых водоемов промышленными стоками остается
актуальной на протяжении последних двух столетий. Особую опасность представляют
сточные воды нефтеперерабатывающей, химико-фармацевтической и коксохимической
промышленности. Эти отрасли выбрасывают в открытые водоемы до 4-10 т фенола в
сутки. Ранее нами были проведены исследования, направленные на изучение закономерностей
распределения фенола в трехкомпонентных расслаивающихся системах, состоящих из
фенола, воды и эфиров уксусной кислоты. Проведены исследования по установлению
оптимальных условий при экстракционном извлечении фенола из сточных вод твердыми
экстрагентами (ТВЭК сами) - трибутилфосфат (ТБФ), разнорадикальный фосфиноксид
(ФОР), диизооктилметилфосфонат (ДИОМФ).

В настоящей работе были исследованы закономерности извлечения фенола из
промышленных сточных вод твердыми экстрагентами в зависимости от кислотности
среды. В статье приведены результаты экспериментальных исследований экстракции фенола
органическими растворителями в термостатированных условиях. Нами обнаружено, что
наиболее эффективное извлечение фенола происходит при кислотности среды рН=1-7.

Ключевые слова: фенолсодержащие сточные воды, очистка сточных вод, экстракция
фенола, органические растворители, кислотность растворов, зависимость от рН среды, твердые
экстрагенты, эффективность извлечения.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-6771-2019-129-4-25-31

Введение. В ряде процессов получения химико-фармацевтических продуктов, а
также в коксохимической, нефтеперерабатывающей, лесохимической, сланцевой отраслях
промышленности образуются сточные воды с содержанием фенола от 0,04 до 30 г/л.
Количество фенола в стоках, поступающих в биологическую очистку, не должно превышать
15 мг/л. Это затрудняет выбор метода очистки сточных вод от фенола. Для выделения
фенолов из сточных вод разработаны регенеративные (экстракция, адсорбция, ионный обмен)
и деструктивные (химические, биохимические) методы.

При выборе метода очистки сточных вод от фенола необходимо учитывать и возможность
извлечения фенол с последующим возвращением его в производство как ценное дефицитное
сырье, а также во многих случаях наряду с фенолом, производится очистка и от
сопутствующих примесей.

Наиболее эффективным способом извлечения фенолов из сточных вод различных
химических производств является экстракция [1, 2]. В связи с этим особую актуальность
приобретает разработка новых экстракционных систем, обеспечивающих практически полное
извлечение фенола из водных сред при минимальном затрате реагента.
Постановка проблемы. На основании данных химического, физико-химического анализа

и исследований составов фаз Т:Ж в системах с твердыми экстрагентами изучить механизмы
протекания процесса экстракции фенола в зависимости от рН среды.
Цели. На основании всего вышеизложенного целью данного исследования являлось

изучение процессов обесфеноливания сточных вод твердыми экстрагентами – ТВЭК сами для
уменьшения растворимости экстрагента в водной фазе без снижения его экстракционных
характеристик. Для этого в качестве твердых экстрагентов были использованы
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трибутилфосфат (ТБФ), разнорадикальный фосфиноксид (ФОР), диизооктилметилфосфонат
(ДИОМФ).
История. Ранее нами было выявлено влияние состава водного раствора, соотношение

фаз Т:Ж, природы органического растворителя на эффективность извлечения фенола
указанными твердыми экстрагентами. А также изучены закономерности распределения
фенола в трехкомпонентных расслаивающихся системах, состоящих из фенола, воды и эфиров
уксусной кислоты. Кроме того, установлены оптимальные условия при экстракционном
извлечении фенола из сточных вод твердыми экстрагентами ТВЭКС-ТБФ, ТВЭКС-ФОР,
ТВЭКС-ДИОМФ из фенолсодержащих растворов.
Методы исследования. Основные методы экспериментальных исследований включают

в себя экстракционные исследования, колориметрические и фотоколориметрические методы.
Кислотность растворов контролировали по потенциометру ЛПМ – 60М и pH – 340 c точностью
± 0,04 и ± 0,05 единиц соответственно. ИК-спектры были записаны на спектрометре UR –
20 в таблетках с KBr [3]. Все экспериментальные данные полученные в работе подвергались
математической обработке. После математической обработки результаты обесфеноливания
сточных вод с использованием как сорбентов, так и экстрагентов были получены точечные
графики частных зависимостей. Результаты обработки и результаты корреляционного анализа
для системы фенол-вода-ТВЭКС-ФОР были сведены в таблицы.
Обсуждение. Процесс экстракции фенола органическими растворителями проводили

в термостатированных условиях, в стеклянном термостате, снабженном термометром,
контрольным термометром, нагревательным прибором и мешалкой. Водная и органическая
фазы с различным соотношением объемов фаз помещали в делительную воронку, снабженную
внутренней мешалкой. После предварительного перемешивания и отстаивания фаз проводили
анализ на содержание распределяемых компонентов. Одновременно ставили не менее 3-5
параллельных опытов с одинаковыми исходными концентрациями фенолов.

Равновесный раствор отделяли от твердой фазы и каждую из фаз подвергали анализу
на содержание основных компонентов. Зная содержание фенола в исходном и равновесном
растворах, по разности определяли статическую обменную емкость (СОЕ) в миллиграммах на
грамм экстрагента в каждой системе.

Экспериментальные данные по извлечению фенолатрибутилфосфатом (ТБФ) при изменении
рН водного раствора приведены в таблице 1. Полученные результаты вполне объяснимы,
если учесть, что многие органические соединения, содержащиеся в сточных водах, являются
слабыми электролитами. К таким веществам можно отнести фенолы, ароматические и
алифатические амины и другие органические соединения. В водных средах молекулы
органических соединений частично ионизированы, что можно объяснять взаимодействием
между заряженными функциональными группами таких молекул и ориентирующимися вокруг
них дипольными молекулами воды. Это приводит к увеличению энергии сольватации
органических ионов, что в свою очередь ведет к повышению растворимости в воде
органического соединения по сравнению с неионизированными молекулами.
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Таблица 1 - Коэффициенты распределения и степень однократного извлечения фенола с ТВЭКС-ТБФ-
ом при изменении рН среды

Изменение
рН
раствора

Равновесная
концентрация
в
органической
фазе
С0 , мг/л

Равновесная
концентрация
в водной
фазе
Сb, мг/л

Коэффициент
распределения,
D

Степень
извлечения
R, %

Статистическая
обменная
емкость
СОЕ, мг/г

3,15 4,03 0,47 8,55 89,5 457
5,40 4,13 0,37 11,28 91,8 469
6,50 4,24 0,26 16,20 94,2 482
7,00 4,12 0,39 10,94 91,6 462
7,35 4,08 0,42 9,75 90,6 464
8,25 3,36 1,14 2,91 74,7 382
9,30 2,62 1,88 1,39 58,2 298
10,10 1,73 2,77 0,62 38,4 197
11,55 0 4,50 0 0 0
12,05 0 4,50 0 0 0
13,05 0 4,50 0 0 0

Рисунок 1 – Зависимость степени извлечения фенола (R,%) от кислотности среды в системе фенол-вода-ТВЭКС-
ТБФ

Из экспериментальных данных, приведенных в таблице 1 и на рисунке 1, видно, что значения
рН< 7 не отражаются на величине коэффициентов распределения и степени извлечения.
Однако, увеличение рН до 10 приводит к резкому падению степени извлечения, а при рН=12-13
ионы фенолята практически не экстрагируются исследуемым экстрагентом.

Далее нами было изучено влияние кислотности среды на степень извлечения фенола
экстрагентом ТВЭКС-ФОР. Результаты экспериментальных исследований приведены в
таблице 2.
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Таблица 2 - Влияние кислотности среды на степень извлечения фенола экстрагентом ТВЭКС-ФОР
Равновесная
концентрация
в
органической
фазе, С0,
мг/л

Изменение
времени
перемешивания
t, мин

Соотношения
фаз, Т:Ж

Изменение
раствора,
рН

Равновесная
концентрация
в водной
фазе
Сb, мг/л

Степень
извлечения
R, %

6,00 30 1:10 1,82 0 100
5,98 30 1:10 3,54 0,01 99,9
6,00 30 1: 10 5,72 0 100
6,00 30 1:10 7,65 0 100
5,75 30 1:10 9,65 0,255 95,7
5,74 30 1:10 10,21 0,261 91,8
4,51 30 1:10 10,78 1,488 75,2
3,19 30 1: 10 11,23 2,808 53,2
0,62 30 1:10 12,12 5,382 10,3

Рисунок 2 – Зависимость степени извлечения фенола (R, %) от изменения рН раствора в системе фенол-вода-
ТВЭКС-ФОР

Как видно из этих данных, на степень извлечения фенола изменение рН< 9 оказывает не
столь заметное влияние. Резкий скачок экстрагируемости фенола наблюдается в пределах
рН=9. Дальнейшее увеличение величины рН вызывает снижение степени извлечение, а при
рН=12-13 ионы фенолята практически не экстрагируются исследуемым экстрагентом.

Как и в предыдущем опыте экспериментально было установлено влияние кислотности среды
на степень извлечения фенола из фенолсодержащей сточной воды экстрагентом ТВЭКС-
ДИОМФ.

Экспериментальные данные влияние кислотности среды на степень извлечения фенола
экстрагентом ТВЭКС-ДИОМФ представлены в таблице 3. По экспериментальным данным
также представлена графическая зависимость степени извлечения фенола R, % от величины
рН на рисунке 3.
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Таблица 3 - Влияние кислотности среды на степень извлечения фенола экстрагентом ТВЭКС-ДИОМФ
Изменение
времени
переме
шивания
t, мин

Соотношения
фаз, Т:Ж

Изменение
раствора,
рН

Равновесная
концентрация
в водной фазе,
Сb, мг/л

Равновесная
концентрация
в водной
фазе
С0, мг/л

Степень
извлечения
R, %

40 1:10 1,9 0,28 5,72 95,3
40 1:10 3,2 0,005 5,99 99,7
40 1:10 5,65 0,25 5,75 95,8
40 1:10 7,65 0,26 5,74 95,6
40 1:10 8,55 0,25 5,75 95,8
40 1:10 9,35 0,26 5,74 95,6
40 1:10 9,81 0,47 5,23 92,1
40 1:10 10,31 1,36 4,64 77,4
40 1:10 10,83 2,77 3,23 46,2

Рисунок 3 – Зависимость степени извлечения фенола (R, %) от изменения рН раствора в системе фенол-вода-
ТВЭКС-ДИОМФ

На степень извлечения фенола изменение рН< 9 также оказывает не столь заметное влияние.
Резкое уменьшение экстрагируемости фенола наблюдается в пределах рН=10, дальнейшее
увеличение рН вызывает снижение степени извлечения, а при рН=12-13 ионы фенолята не
экстрагируют экстрагентом ТВЭКС-ДИОМФ.
Выводы. Исходя из полученных результатов мы пришли к выводу, что исследованные

твердые экстрагенты количественно переводят фенол из водной фазы в фазу экстрагента
при рН=(1-7), поэтому их можно рекомендовать к использованию в качестве селективных
экстрагентов для извлечения фенола из достаточно концентрированных растворов. При этом
экстрагируемость фенола составляет 80-100%.
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Ш. Уалиханов атындағы Көкшетау мемлекеттiк университетi, Көкшетау, Қазақстан

Құрамында фенол бар өндiрiстiк ағынды суларды ортаның қышқылдығына байланысты қатты
экстрагенттермен тазарту

Аңдатпа: Ашық сулардың өндiрiстiк ағынды сулармен ластану мәселесi соңғы екi жүз жыл iшiнде өзектi
болып келедi. Мұнай өндiру, химиялық-фармацевтикалық және кокс-химиялық өндiрiстiң ағынды суларымен
ластану аса қауiптi болып табылады. Бұл өндiрiстер ашық табиғи суларға сөткесiне 4-10 г фенол шығарады.
Алдыңғы зерттеу жұмыстарында бiз фенол, су және сiрке қышқылдың эфирлерiнен тұратын үшкомпоненттi
жүйелерде фенолдың таралу заңдылықтарын зерттедiк. Үшбутилфосфат (ТБФ), әртүрлi радикалды фосфиноксид
(ФОР), диизооктилметилфосфонат (ДИОМФ) қатты экстрагенттерiмен (ТВЭКС ) ағынды сулар құрамынан фенолды
экстракциялық бөлiп алу үрдiстiң оптималды жағдайларын анықтау бойынша зерттеулер жүргiзiлдi. Осы мақалада
ағынды сулардың құрамынан қатты экстрагенттер арқылы фенолды бөлiп алу үрдiсiн ортаның қышқылдығына
байланысты зерттедiк. Мақалада термостатты жағдайында фенолдың органикалық ерiткiштермен экстракциялау
бойынша эксперименталды жұмыстардың нәтижелерi келтiрiлген. Орта қышқылдығы рН = 1-7 болған жағдайда
фенолдың тиiмдi бөлiнуi жүретiнi анықталды.

Түйiн сөздер: құрамында фенол бар ағынды сулар, ағынды суларды тазарту, фенолдың экстракциясы, органикалық
ерiткiштер, ерiтiндiлердiң қышқылдығы, ортаның рН дәрежесiнен тәуелдiлiгi, қатты экстрагенттер, бөлiнудiң тиiмдiлiгi.

Zh.Z.Kairnassova, N.N.Nurmukhanbetova, D.T.Kazyakhmetova, Z.Sh.Тleuova, D.A.Suleimenova

Sh. Ualikhanov Kokshetau state University, Kokshetau, Kazakhstan

Treatment of industrial phenol-containing wastewater with solid extractants depending on the acidity of the
medium

Annotation: The problem of pollution of open water by industrial effluents remains relevant over the past two centuries.
Wastewater from the oil refining, chemical-pharmaceutical and coke industries is particularly hazardous. These industries emit
into open water up to 4-10 tons of phenol per day. Earlier, we conducted studies aimed at studying the distribution of phenol in
three-component stratified systems consisting of phenol, water and acetic acid esters. Studies have been carried out to establish
optimal conditions for the extraction of phenol from wastewater by solid extractants - tributyl phosphate (TBPh), multiradical
phosphinoxide (MPh), diisooktylmethylphosphonate (DIOMPh). In the present work the regularities of phenol extraction from
industrial wastewater by solid extractants depending on the acidity of the medium were investigated. The article presents the
results of experimental studies of phenol extraction by organic solvents under thermostatic conditions. We found that the most
effective extraction of phenol occurs when the acidity of the medium pH = 1-7.

Keywords: phenol-containing wastewater, wastewater treatment, extraction of phenol, organic solvent, the acidity of solu-
tions, dependence on pH of the medium, solid extractants, the efficiency of extraction.
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Tbsv encoded capcid protein p41 triggers resistance in solanum lycopersicum

Abstract: Efficient infection of Nicotiana benthamiana plants with wild type Tomato bushy
stunt virus (TBSV) is influenced by expression of protein P19, which is a potent RNAi suppressor.
The capsid protein (СР) P41 is required for virion formation and facilitates long distance movement
of the virus. Along with RNAi suppression, P19 protein is involved in the development of severe
disease symptoms in N. benthamiana and elicitation of Hypersensitive Response (HR) in tobacco.
Our results show that wild type TBSV infection of Solanum lycopersicum (cv. Money maker) triggers
resistance to the virus. Despite detectable accumulation levels of P19 protein in leaf and root tissues,
the infection was not accompanied with obvious disease symptoms. Contrastingly, inoculation with
TBSV mutant, lacking capsid protein P41 demonstrated susceptibility to TBSV. Moreover, Chl-FI
analysis of plants infected with virus exhibited significant changes in metabolism. Our data suggests
that in response to CP expression tomato plants have evolved defense mechanisms to resist viral
infection.

Key words: Tomato bushy stunt virus, capsid protein, virions, resistance, Solanum lycopersicum.
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Solanum lycopersicum өсiмдiгiнде резистенттiлiк жауаптың tomato bushy stunt
virus (tbsv) вирусының р41 капсидтiк ақуызымен белсендiрiлуi

Аннотация. Tomato bushy stunt virus (TBSV) вирусымен кодталатын Р19 ақуызы
РНҚ интерференцияның қуатты супрессоры болып табылады және Nicotiana benthami-
ana өсiмдiктерiнiң вируспен жұқтырылуында маңызды рөл атқарады. Р19 ақуызының
экспрессиясы вируспен зақымдануы айқын көрiнiс бередi де, өсiмдiктiң толық коллапсына
әкелiп соқтырады. Сонымен қатар супрессорлық Р19 ақуызы Nicotiana tabacum өсiмдiгiнде
гиперсезiмталдық реакциясын белсендiруге жауапты. Вирустың Р41 капсидтiк ақуызы вирион
құрылымын қалыптастырып, өсiмдiк бойымен таралауын қамтамасыз етедi. Алынған зерттеу
нәтижелерi TBSV вирусының жабайы типiнiң инфекциясы Solanum lycopersicum (Money maker
сұрыбы) қызанақ өсiмдiгiнде вирусқа қарсы төзiмдiлiк жауабын тудыратынын анықтады.
Өсiмдiктiң тамыр және жапырақ ұлпасында Р19 ақуызының жинақталуына қарамастан
вируспен зақымдалудың сыртқы көрiнiсi нашар байқалды. Алайда, Chlorophyll Fluores-
cence Imaging system (Chl-FI) сараптамасы вируспен зақымдалған өсiмдiктерде жасушаiшiлiк
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метаболизмiнiң өзгеруiн анықтады. Ал вирустың капсидтiк ақуызы экспрессияланбайтын
мутантпен инфекция тудырғанда, қызанақ өсiмдiктерi жоғары сезiмталдық көрсетiп, жүйелiк
некрозға ұшырады. Зерттеу нәтижелерi қызанақтың Money maker сұрыбында TBSV вирусына
қарсы қорғаныс механизмдерi вирустық капсидтiк ақуыз Р41-дi тану арқылы белсендiрiлетiнiн
көрсетедi.
Түйiн сөздер: Tomato bushy stunt virus (TBSV), вирус, капсидтiк ақуыз, вирион, Solanum

lycopersicum, резистенттiлiк, РНҚ-интерференция.
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Капсидный белок р41 вируса tomato bushy stunt virus (tbsv) активирует
резистентность у растений вида solanum lycopersicum

Аннотация. Кодируемый вирусом Tomato bushy stunt virus (TBSV), белок Р19 является
мощным супрессором РНК интерференции и играет важную роль при инфекции растений
Nicotiana benthamiana, которая характеризуется ярко выраженными симптомами заболевания
и системным коллапсом. Кроме того, белок Р19 является элиситором гиперчувствительного
ответа у Nicotiana tabacum. Капсидный белок вируса Р41 формирует вирионы и способствует
развитию системной инфекции. Полученные нами данные показали, что при инфекции
диким типом TBSV у растений вида Solanum lycopersicum (сорт Money maker) активируется
резистентный ответ. Несмотря на системную аккумуляцию белка супрессора Р19 в листьях
и корнях, у растений не проявляются видимые симптомы заболевания. Однако анализ
Chlorophyll Fluorescence Imaging system (Chl-FI) показал, что в инфицированных вирусом
растениях происходят значительные изменения метаболизма. Более того, инфекция растений
мутантом TBSV по капсидному белку приводит к системному некрозу гибели растений.
Полученные данные указывают на то, что у томатов выработаны защитные механизмы в ответ
на экспрессию капсидного белка Р41 вируса TBSV.
Ключевые слова: Tomato bushy stunt virus (TBSV), капсидный белок, вирион, Solanum

lycopersicum, резистентность, РНК-интерференция.
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