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WYKORZYSTANIE KARBOSILI
DO ANALIZY ORGANICZNYCH ZANIECZYSZCZEN WODY

W analizach $§ladowych zanieczyszczen natu-
ralnego srodowiska istnieje poirzeba zaggszcza-
nia probek réznego typu substancji wystepu-
jacych w stezeniach ponizej wykrywalnosci
stosowanych detektoréw [1, 2]. Do tego celu
stosuje sie m. in. ekstrakcje z fazy cieklej lub
na ciele stalym. Ekstrakcja w ukladzie ciecz-
-ciecz jest czasochlonna, wymaga duzych obje-
toéci odczymnikow i jest malo powtarzalna.
Dlatego coraz czeéciej zwraca sie uwage na
drugi typ ekstrakeji. W tym przypadku wyko-
rzystuje sie roéznego rodzaju adsorbenty, ktore
majg za zadanie wychwytywaé selektywnie
okreslone grupy substancji. Stosuje sie tutaj
m. in. adsorbenty weglowe typu sadze grafity-
zowane [3], chemicznie modyfikowane zele
krzemionkowie [4] i inne niemodyfikowane
adsorbenty. Istnieje wiele zwigzkéw, ktore nie
mega byé zageszczane na wymienionych adsor-
bentach. Niektore z tych adscrbentéw sa bar-
dzo trudne do wytwarzania. Dlatego prowadzi
sie poszukiwania nowych typéw adsorbentow
nadajacych sie do wykorzystania w procesie
ekstrakeji skladnikow roztworéw wodnych
i niewodnych.

Omowione ponizej badania dotyczg wykorzys-
tania zlozonych adscrbentow weglowo-krze-
mionkowych (karbosili) do wydzielania z roz-
twordow wodnych skladnikéw mieszanin réi-
nych typoéw zwigzkéw organicznych, m. in.
pestycydow, trojhalometanéw, ropopochodnych
i innych. W niniejszej pracy ograniczono sie
do analizy tr6jhalometanéw (THM) w wodzie.
Substancje te powstajg na skutek chlorowania
wody pitnej. Zrédtem THM-6w w wodzie wo-
dociggowej mogg by¢ zanieczyszczenia woéd
ujmowanvch (substancje humusowe, $cieki), a
w niektérych przypadkach migracja z tworzyw
stosowanych w technice wodociggowej. THM-y
wykazujg wlasciwosci karcinogenne oraz mu-
tagenne. Obecnos¢ w wodzie bromoformu moze
pogarsza¢ jej wlasciwosci organoleptyczne.

Metoda oznaczania

Poniewaz w wodzie w najwiekszych iloéciach
moze wystepowaé¢ chloroform (CHCL;), dlatego
zwigzek ten uznawany jest za wskaznikowy
dla catej grupy THM-60w. Norma WHO dla
CHCl; wynosi 30 mg/m3. Badania wykonane
w Polsce pozwalaja wnioskowa¢, ze THM-y
wystepuja w wodzie do picia w niektérych
miastach w znacznych ilosciach i moga by¢ na
poziomie kilkuset mg/m? Polska Norma (PN-
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-81/C-04549.01) umozliwia oznaczanie THM-ow
w wodzie w iloSciach nie mniejszych niz 1—38
mg/m?3 (w zaleznoéci od oznaczanego zwiazku),
przy czym metoda ta jest bardzo czasochlon-
na.

Do wyodrebniania THM-6w z wody stosowane
sg rézne techniki. Duzym powodzeniem cieszy
sie ekstrakeja ciecz-ciecz za pomocg n-penta-
nu [5]. Poziom wykrywalnosci THM-6w jest
wysoki i przy zastosowaniu chromatografu
z detektorem wychwytu elektronéw moze wy-
nosi¢ 0,1 mg/m3. Stosujac taksg metodyke moz-
na wydatnie skréci¢ czas analizy oraz polep-
szy¢ wykrywalnos¢ poszczegblnych substancii.
W omawianych badaniach zastosowano chroma-
tograf gazowy jako analizator zanieczyszczen
wody, lecz proces wyodrebniania w ukladzie
ciecz-ciecz zastapiono ekstrakcja na ciele sta-
lym. Badania czolowych firm Swiatowych (np.
Supelco, Szwajcaria), zajmujgcych sie produk-
cja specjalnych sorbentow, m. in. do kolumn
i przedkolumn chromatograficznych, wykazaty
przewage takiego procesu w stosunku do in-
nych sposocbow wyodrebniania, wzbogacania
lub oczyszczania mieszanin substancji.

Technika ekstrakcyjna

Ekstrakcja z fazy statej jest wypadkows wza-
jemnego oddzialywania trzech skladnikéow: ad-
sorbentu, substancji analizowanej i rozpusz-
czalnika. Substancja analizowana silniej od-
dzialywuje z adsorbentem niz pierwotny roz-
puszczalnik., Z kolei rozpuszczalnik eluujgcy
musi przezwyciezy¢ sily wystepujace pomieg-
dzy adsorbentem i analizowanymi substancja-
mi. A zatem wzajemne oddzialywania pomie-
dzy rozpuszczalnikiem i adsorbentem oraz sub-
stancjg analizowang muszg by¢ z wielkg sta-
ranno$cig wywazone, czyli powodzenie procesu
ekstrakeji zalezy od wlasciwej selekcji wypet-
nienia kolumny i eluujacych rozpuszczalni-
kow. Istniejg w praktyce roéznego rodzaju roz-
wigzania ukladéw ekstrakcyjnych, pozwalajg-
cych realizowaé¢ réwnoczeénie kilka ekstrakeji
z wykorzystaniem prozni lub przy cisnieniu
normalnym. Najprostsza kolumne ekstrakeyjna,
stosowang w niniejszej pracy, przedstawia
rysunek 1.

Badane adsorbenty

Przy wyborze adsorbentéw stosowano dwa
kryteria. Po pierwsze, analizowano izosterycz-
ne ciepla adsorpcji (Q°«) chloroformu jako
rrzedstawiciela THM-6w oraz n-heksanu — po-
tencjalnego ekstrahentu. Po drugie, wyznacza-
no izotermy adsorpcji par tych substancji.
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Rys. 1 Schemat proébnika do ekstrakcji z fazy stalej

Typowe izotermy pokazano na rysunku 2. Cho-
dzilo o wybor takiego adsorbentu, ktory wy-
kazuje réznice w wymienionych charakterys-
tykach.
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Rys. 2 Poroéwnanie przebiegu izoterm  adsorpcji

n-heksanu i chloroformu na adsorbentach Nr 9, 10
il11

Ponizej podano krotks charakterystyke testo-

wanych adsorbentow.
(A) — Karbosile otrzymane przez zwegla-
nie CH,Cl, na powierzchni Zelu krzemion-
kowego typu Sil00, firmy Merck (RFN):
Nr 1 — wyjsciowy zel krzemionkowy Sil00,
frakeja ziarna 0,088—0,1 mm;
Nr 2 — piroliza CH,Cl, w 500°C w czasie
6 godz. w autoklawie,
Nr 3 — piroliza CH,Cl, w 500 °C w reak-
torze dynamicznym,
Nr 4 — piroliza CH,Cl; w 700°C w reakto-
rze dynamicznym,
(B) — Karbosile otrzymane przez pirolize
CH,Cl; na powierzchni zelu krzemionkowe-
go i dodatkowo modyfikowane w celu usu-
niecia aktywnych (polarnych) grup powierz-
chniowych:
Nr 5 — karbosil wygrzewany w atmosferze
argonu w 500°C, 6 godz,
Nr 6 — karhosil wygrzewany w atmosferze
wodoru, 500°(, 6 godz,
Nr 7 — obrabiany parg wodng w autokla-
wie, 250°C, 6 godzin,
(C) — Adsorbenty chemicznie modyfikowane
silanami: ODS (oktadecylosilanem), TMCS
(trojmetylosilanem) i HMDS (heksametylo-
disilazanem):
Nr 8 — firmowy (Merck, RFN) zel krzemion-
kowy, modyfikowany ODS, typu RP-18,
60—80 um,
Nr 9 — karbosil preparowany przez piroli-
zg n-oktanolu na powierzchni zelu krzemion-
kowego (500°C, 6 godz) w autoklawie,
a nastepnie modyfikowany hydrotermicznie
i chemicznie (HMDS),
Nr 10 — adsorbent otrzymany jak Nr 9,
lecz silanizowany TMCS,
Nr 11 — karbosil preparowany jak Nr 9,
lecz silanizowany HMDS a nastepnie TMCS.

W tabeli 1 zestawiono podstawowe charakte-
rystyki powierzchni wyzej wymienionych ad-
sorbentéw. Szczegdly preparatyki tego typu
adsorbentéw mozna znalez¢é w pracach [6—39].

Tabela 1
WLASCIANOSCI POWIERZCHMIOWE TESTOWANYCH
WYPELNIEN PROBNIKOW
Powierzchnia Zawartosé Cieplo
Adsorbent wlasciwa wegla adsorpcji, kcal/mol
m2/g % n—heksam chloroform
Nr 1 280 — 8,6 8,2
Nr 2 300 1,7 7,6 6,5
Nr 3 239 16,5 15,1 8,0
Nr 4 2n 25,5 11,5 16,7
Nr § 312 1,4 10,7 9,6
Nr 6 32¢ 12,2 8,8 6,8
Nr 7 280 14,0 8,6 9,8
Nr 8 150 — —_ —_
Nr 9 105 4,78 13,7 12,2
Nr 10 92 5,22 14,5 12,9
Nr 11 104 5,35 14,1 12,4

Stosowane ekstrahenty

W oparacowaniu [5] zaleca sie n-pentan jako
ekstrahent THM-6w w ukladzie ekstrakeyj-
nym ciecz-ciecz. W omawianych badaniach
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ekstrakcje takich substancji prowadzono za po-
mocg n-pentanu i n-heksanu. Jak wynika z da-
nych przedstawionych w tabeli 2, n-heksan jest
lepszym ekstrahentem, poniewaz pozwala od-
zyskiwaé¢ znacznie wieksze ilosci THM-ow.
Tabela 2

PORCWNANIE EFEKTYWNOSCI EKSTRAKCH THM-6w Z WODNEGO
ROZTWORU ZA POMOCA N-PENTANU | N-HEKSANUY

Qdzysk substancji , %

Ekstrahent o e e J
(IHCI3 CCI4 CHBr3

n—pentan 40,2 15,0 5,0

n—heksan 57,8 67,3

38,1

Dobor ekstrahentu niekiedy jest uzalezniony
od mozliwosci oddzielenia go od oznaczanych
substancji na posiadanej kolumnie chromato-
graficznej. Teoretycznie na przyklad korzyst-
niej byloby zastosowaé¢ CS; jako silny ekstra-
hent. Niestety eluuje on w podobnych czasach
retencji do THM-6w, co uniemozliwia ich ana-
lize.

Ekstrakcja THM-6w z wody

Przygotowano dwa roztwory wzrocowe THM-
-6w, tj. w wodzie i w n-heksanie, o nastepujg-
cych stezeniach wybranych substancji mode-
lowych:

CHCl3—1,6-10—% g/dm?

CCl4—1,59-10—" g/dm?

CHBr;—2,6-10—6
Jednym mililitrem wodnego roztworu wzor-
cowego skazano 100 cm3 wody destylowanej
i przepuszczano ja przez probnik (rys. 1) wy-
pelniony kolejnymi adsorbentami (tabela 1).
Nastepnie z probnika dwukrotnie ekstrahowa-
no THM-y n-heksanem uzywajac za kazdym
razem po 1 cm? ekstrahentu (I i II, tabela 3).
Czysto$é n-heksanu (firmy PARK, Scientific
Limited, Northampton U.K.) badano chroma-
tograficznie. Analize ilosciowa wykonano me-
todg chromatografii gazowej. Uzywano chro-
matografu firmy Giede, 18.3 (NRD) z detekto-
rem wychwytu elektronéw (ECD). Kolumna
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przez dozowanie na kolumne mieszaniny mode-
lowej (rys. 3).
W tych samych warunkach dozowano na ko-
lumne roztwér wzorcowy oraz ekstrahowane
z probnika THM-y. Pozostalos¢ THM-o6w w
wodzie, po przepuszczeniu jej przez probnik,
wyznaczano przez ckstrakcje n-heksanem w
ukladzie ciecz-ciecz. Analizy ilosciowe doko-
nywano poprzez poréwnywanie wysokosci pi-
kéw z odpowiednimi chromatogramami sub-
stancji modelowych (rys. 4). Otrzymane dane
zestawiono w tabeli 3.
Z analizy tych danych wynikajg nastepujace
uogo6lnienia:
— standardowa stosowane, jaka wypelnienia
proébnikow i przedkolumn, niemodyfikowane
i chemicznie modyfikowane zele krzemion-
kowe typu RF-18 nie wykazujg pozadanych
wlasciwosci eksprakcyjnych w stosunku do
THM-6w rozpuszczonych w wodzie (adsor-
benty Nr 11 8),
— niemodyfikowane karbosile na ogét wy-
kazujg wyzsze odzyski bromopochodnych
metanu niz zele krzemionkowe, mimo tego
nie sg one dostatecznie sprawne dla pelnej
analizy THM-6w,
— termiczna modyfikacja karbosili w at-
mosferze Ar i H; z reguly poprawia spraw-
nos¢ probnikéw; najlepszg efektywnosé
uzyskano po obrdbce hydrotermicznej kar-
bosilu w autoklawie (adsorbent Nr 7);
— najbardziej efektywnymi okazaly sie
probniki wypelnione karbosilem otrzyma-
nym przez zweglenie n-oktanolu i nastepnie
obrabianym hydrotermicznie, po czym sila-
nizowanym (ads. Nr 9, 10, 11).
Procesy zachodzgce w probnikach skladaja sie
z dwu etapdw:
a) adsorpcji THM-6w z roztworu wodnego
na powierzchni wypelnienia kolumny eks-
trakecyjnej (rys. 1),
b) elucji (desorpcji) THM-6w z powierzchni
adsorbentu niepolarnym n-heksanem.

stalowa, 2 m>}4 mm, wypelniona Chromosor- o2
bem W-+10%0 SE 30. Gaz nosny — azot oczy- Rys. 3 Kolejnos¢ elucji p (3;'
szczany, 40 cm3/min. Temperatura kolumny: ;’gﬂngﬁ:’w mieszaniny &5
60°C, dozownika i detektora: 120°C: Kolejnosé
elucji poszczegblnych THM-6w wyznaczano
Takela 3
WVYNIKI TESTOWANIA PROBNIKA WYPELNIANEGO ADSORBENTAMI ZESTAWIONYMI W TABEL| 2
Adsorbent Nr: T
. . 3 —— [E R U ®)
.SubsLtunqu Poque I(1 em3) 1 2 3 A 5 P v s o 10 " o
- Procent odzysku: o T O(:_E) Q
rocen ZysKU: i o T MEANY
1 34.2 22.4 9.7 21.0 25.8 32,5 41.6 36.0 42.9 423 45.5 wg,\? 9
CcHA 1l 35.6 21.0 3.3 13.0 27.0 23.7 47.2 35.3 321 322 34.5
3 Suma 62.8 43.4 18.0 39.0 52.8 56.2 88.8 71.3 75.0 73.5 80.0
Pozostalos¢ 390.1 .7 37.0 29.0 31.5 22,5 1.0 23.8 24.3 22.9 20.0
1 8.3 20.7 10.4 14.8 6.0 7.5 35.3 24.5 24.2 28.6 29.3
o il 2.7 14.9 .3 25.0 16.9 7.1 63.3 10.7 6.8 4.6 55 1ot
4 Suma 11.5 5.8 7.7 39.0 22.9 14.6 98.6 35.2 31.0 33.2 34.8 |
Pozostalosé 7.7 217 34.3 12.0 35.3 26.4 1.7 9.6 18.7 6.7 10.7 11
e i
I 3.7 10.7 3.0 23.0 7.1 7.6 1.8 16.5 68.8 90.8 83.7 U
CHBr it 25 5.5 3.0 51.0 9.8 4.7 1.8 4.5 20.0 8.0 10.7
3 Suma 6.2 16.2 6.0 749 16.9 12.3 3.6 21.0 88.5 93.8 94.4 I f T 1
Pozostaloéé 21.3 218 4.7 25.0 1.6 52.6 25 10.2 2.9 — n Q I 2 ~

5.0 —im
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Rys. 4 Chromatogram modelowej mieszaniny THM-
-6w o znanych stezeniach oraz wyniki przyktadowej
analizy wody wodociggowej z Lubling (500 cm3 wody
na prébniku Nr 11, ekstrahowane 2 c¢m3 n-heksanu)

Stad charakter powierzchni adsorbentu (hy-
drofilowy — hydrofobowy) odgrywa zasadni-
czg role w przypadku analizy mieszaniny
THM-6w. Niepolarny charakter powierzchni
preferuje sorbowanie sie mniej polarnych
skladnikéw roztworu wodnego, czyli THM-ow.
W przeciwnym przypadku, tj. gdy powierz-
chnia adsorbentu jest polarna, bardziej uprzy-

wilejowane sg czsteczki H,O, dlatego probnik
bedzie wykazywal nizsze sprawnosci, tak jak
to ma miejsce np. na krzemionce (ads. Nr 1).
Niepolarny charakter powierzchni adsorbentu
jest réwniez korzystny przy ekstrakeji z niego
zaadsorbowanych skladnikéw n-heksanem. Przy
zbyt silnej ich adsorpcji nalezaloby uzyé¢ wiek-
szych objetoéci n-heksanu dla desorpcji. W ta-
beli 3 wartos$ci podanych tam sum (I-+1II) i po-
zostalosci w przesgezu po prébniku nie zawsze
bilansujg sie do 100%. Oznacza to, ze ekstrak-
cja z probnika dwoma cm3 n-heksanu (I i II)
jest niewystarczajgca i czes¢ THM-6w pozosta-
je na powierzchni probnika. Ekstrahowanie
wiekszymi iloSciami n-heksanu jest niekorzyst-
ne ze wzgledu na duze rozcienczenie roztworu,
co w konsekwencji obniza wykrywalno$é ana-
lizowanych substancji.

Podsumowanie

Efektywnos¢ odzyskiwania poszczegélnych troj-
halometanéw zalezy nie tylko od wlasci-
wosci powlerzchniowych adsorbentu, lecz réw-
niez od rodzaju skladnika adsorbowanego na
nim z fazy cieklej. Chemicznie modyfikowane
karbosile, ktore okazaly sie najlepszymi sor-
bentami, posiadajg lepsze wlasciwoéci adsorp-
cyjne niz chemicznie modyfikowane Zele krze-
mionkowe,
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ON THE APPLICATION OF CARBOSILICON
ADSORBENTS TO ANALYSIS OF ORGANIC
POLLUTANTS

Extraction columns for the concentration of trihalo-
methanes (THM) were packed with carbosilicon ad-
sorbents (carbosils), m-hexane being the exiraction
solvent. THM analyses were carried out by gas chro-
matography, using an ECD detector, Carbosils were

prepared by pyrolysis of CHz2Clz and n-octanol on the
surface of silica gel. The surface properties of car-
bosils were modified to investigate their influence
on the extraction efficiency. For the purpose of com-
parison, the tests involved conventional adsorbents,
viz. non-modified and chemically modified silica gels.
The highest efficiencies were achieved in extraction
columns packed with silicane-modified carbosils., The
method proposed in this paper enables determination
of almost total THM in the water at their concen-
tration of 1078 to 1078 g/dm?.
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