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ZASTOSOWANIE KRAJOWYCH ADSORBENTOW WEGLOWYCH
W ANALIZIE ZANIECZYSZCZEN WODY

W analizie $ladowych iloSci zanieczyszczen wod i
powietrza z powodzeniem stosuje sie metody adsorp-
cyjnego zatezania substancji. W metodach tych wy-
korzystuje sie rdéznego rodzaju sorbenty, jak np.
nie modyfikowane i modyfikowane zele krzemion-
kowe, tlenki glinu, adsorbenty weglowe itp. W lite-
raturze krajowej mozna znalez¢ wiele publikacji, w
ktdrych stosowano wegle aktywne, zwlaszcza do
wyodrebniania substancji organicznyc¢h zawartych
w powietrzu [1—3], przed ich analizg metodg chro-
matografii gazowej. W cytowanych artykulach sto-
sowano tzw. wegiel aktywny do chromatografii ga-
zowej, pochodzacy z Hajnowskich Zakladéw Suchej
Destylacji Drewna w Hajnéwce. Jakkolwiek adsor-
bent ten zupelnie nie nadaje sie do bezposredniego
uzycia w chromatografii, to jednak autorzy tych
prac pokazali sposéb wykorzystania go w praktyce
analitycznej. W pracach [4, 5] podano mozliwosé
przystosowania krajowych przemystowych wegli
aktywnych, produkowanych w Hajnéwce, do chro-
mat[ograﬁi gazowej, po ich odpowiedniej modyfika-
cji [6].

W niniejszej pracy omoéwiono wyniki badan nad
przydatnoscig wegli aktywnych (przygotowywanych
do wdrozenia do produkcji) w analizach fenolu, jego
chloro- i nitropochodnych oraz tréjhalometandéw
(THM). Sg to zwigzki nalezace do najczesciei wy-
stepujgeych zanieczyszczen Srodowiska naturalnego.
Majg one dzialanie mutagenne i kancerogenne. Dla-
tego ich analiza stanowi wazny element w ocenie
jakosci wad.

Metodyka badan

Polskie Normy PN-72/C-04602 przewiduia oznacza-
nie sumaryczne fenolu i jego pochodnych, poprzez
wydzielanie lotnych zwigzkéw fenolu drogg desty-
lacji z roztworu kwasowego, a nastepnie reakcje
z 4-aminoantypiryng w $rodowisku zasadowym
(pH =1020,2) w obecnosci zelazicyjanku potasu
jako utleniacza. W wyniku tej reakeji powstaja
barwne indofenolany, ktére ekstrahuie sie chloro-
formem. Sumaryczng zawartosé fenoli oznacza sie
spektrofotometrycznie lub fotokolorymetrycznie. In-
na metoda oznaczania fenoli polega na wydzielaniu
lotnych fenoli przez destylacje w $rodowisku kwa-
sowym i nastepnie bromowaniu roztworem bromia~
nowo-bromkowym, ktérego nadmiar oznacza sie jo-
dometrycznie.
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Ten krotki opis metod zalecanych do stosowania w
kraju pokazuje, jak zlozone sg sposoby oznaczania
fenoli w wodzie. Podobnie jest z oznaczaniem THM-
-6w. Problem ten oméwiono w pracy [7], w ktoére]
do wyodrebniania i zageszczania THM-6w zapropo-
nowano technike ekstrakcji na ciele stalym (solid-
-phase extraction). Analize jakosciowag i iloSciowa
wykonywano za pomoca chromatografu gazowego.
Obecnie te samg technike zastosowano w testowaniu
krajowych (przemystowych) wegli aktywnych i kar-
bosili do wyodrebniania i zageszczania $ladowych
ilo§ci THM-6w, fenolu oraz jego chloro- i nitropo-
pochodnych zawartych w wodzie.

Badane adsorbenty

Badaniami objeto adsorbenty pochodzace z Hajnow-

skich Zakladéw Suchej Destylacji Drewna w Haj-

néwce. Byty to:

— wegiel aktywny wytwarzany na bazie pestek $li-
wek (A2PS),

— wegiel aktywny produkowany z drewna (WD).

Adsorbenty te przed uzyciem odpopielano metodg
opisang w pracy [6]. Oprécz tego badano wplyw
modyfikacji struktury porowatej wymienionych ad-
sorbentéw na ich wlasciwosci ekstrakcyjne. Mody-
fikacje przeprowadzono metods opisang w pracy [8].
Zmodyfikowane adsorbenty oznaczano odpowiednio
jako A2PS-M i WD-M.

Dla poszczegdlnych wegli aktywnych wyznaczano
izotermy adsorpcji i desorpcji azotu, przy pomocy
aparatu Sorptomat 1800 (Carlo Erba, Milano, Italia).
Z danych tych wyliczano metoda BET wielko$ci po-
wierzchni wlasciwej S.gr oraz objeto§¢ porow V..
Dla poréwnania wykonano odpowiednie testy z uzy-
ciem karbosili (zlozonych adsorbentéw weglowo-
-krzemionkowych), ktére preparowano w nastepuja-
cy sposéb [9, 10]:

Karbosil 1 — na zelu krzemionkowym typu
Si-100 (firmy Merck, Darmstadt, RFN), o frakeii
ziarna 0,04--0,06 mm, zweglano n-oktanol, tak, aby
uzyskaé na powierzchni 16,74%0 wegla, po czym w
celu ujednorodnienia obrabiano go hydrotermicznie
w temp. 250°C, utleniano 6N kwasem azotowym
i silanizowano heksametylodisilazanem (HMDS).

Karbosil 2 — adsorbent ten otrzymano przez ka-
talityczny rozklad n-butanu [101 na katalizatorze
niklowym osadzonym na powierzchni zelu krzemion-
kowego typu Si-100 (Merck) i nastepnie po usunie-
ciu niklu adsorbent zlozny silanizowano tréjchloro-
silanem (TMCS).
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Roztwory wzorcowe

Nitrofenole:

Sporzgdzono dwa rotwory wzorcowe fenolu i nitro-
fenoli, tj. w wodzie (rozitwor Ia) oraz w mieszaninie
n-heksan-octan etylu (80 : 20 v/v) (rotwér Ila), o na-
stepujacych stezeniach:

Roztwér Ia: fenol + o-nitrofenol -+ m-nitrofenol +
+ p-nitrofenol o zawartosci 2-107%g/m® kazdego ze
sktadnikow.

Roztwor Ila: fenol + o-nitrofenol + m-nitrofenol +
-+ p-nitrofenol o zawartosci 2-10~' g/m? kazdego ze
skladnikow.

Chlorofenole:

Podobnie jak powyzej, sporzadzono dwa roztwory
wzorcowe chlorofenoli, tj. w wodzie (roztwor Ib) oraz
w mieszaninie n-heksan-octan etylu (80:20 v/v)
(roztwér IIb), o nastepujgeych stezeniach:

Roztwor Ib:
o-chlorofenol: 9,6:10-% g/m?®,
m-chlorofenol: 9,0-10-2 g/m?®,
p-chlorofenol: 9,8-107% g/m®.

Roztwér IIb:

o-chlorofenol: 9,6 g/m?,
m-chlorofenol: 9,0 g/m?,
p-chlorofenol: 9,8 gim®.

Tréjhalometany (THM-y):

Wykonano dwa roztwory wzorcowe przedstawicieli
THM-6w w wodzie (roztwér Ic) i w n-heksanie (roz-
twor Ilc). Ich stezenia byly nastepujace:

Roztwor Ic:
chloroform: 1,6-10° g/m?,
bromoform: 2,6-10~° g/m?,
czterochlorek wegla: 1,57-10-% g/m®.

Roztwor Ilc:
chloroform: 1,6-10-* g/m?,
bromoform: 2,6-10-* g/m?, ,
czterochlorek wegla: 1,57-10-* g/m®.

Aparatura

Schemat i zasade dzialania kolumienki ekstrakeyj-
nej prébnika opisano w pracy [7], w ktorej podano
réwniez warunki analizy chromatograficznej THM-
-6w. Fenol i jego pochodne analizowano metodg wy-
soko sprawnej chromatografii cieczowej przy uzyciu
chromatografu firmy Laboratorni Pristroje (CSRF).
Stosowano kolumne stalowg o wymiarach 250X 4 mm
wypetliong Lichrosorbem Si-60 (d, = 10 pm). Do-
zowano po 0,02 cm® roztworu za pomocg petlowego
zaworu dozujgcego.

Wyniki badan

Po 500 cm?® kazdego z wodnych roztworéw wzorco-
wych (Ia, Ib i Ic) przesysano przez kolumienke ad-
sorpcyjng wypelniong 500 mg poszczegélnych adsor-
bentéw. Roztwory zasysano od gory, za$ od dolu
przykladano takie podcisnienie, aby przeplyw przez
kolumienke wynosil! 20+30 cm®/min. Nastepnie po
usunieciu wody 2z kolumienki przeplukiwano jg
5 cm® wody destylowanej, za§ zaadsorbowane sklad-
niki ekstrahowano 5 cm® octanu etylu (fenole) lub

Tabela 1
Sprawno&é kolumienek przy zatezaniu fenoli i nitrofenoli
Substancja Rodza] adsorbentu
oznaczana
A2PS A2PS-M WD WD-M Karb. 1 Karb. 2
Procent odzysku
Fenol 4.8 35,2 31,3 89,4 41,5 293
o-nitrofenol 66,0 48,7 56,7 11,1 106,1 69,7
m-~nitrofenol 42,1 15,4 52,6 17,3 120,9 90,7
p-nitrofenol 31,25 21,9 31,5 13,3 66,7 22,2

5 cm?® n-heksanu (THM-y). Czysto$¢ ekstrahentow
sprawdzano pierwotnie za pomocg chromatografii
cieczowej i gazowej, dozujac je na kolumny, na kto6-
rych nastepnie prowadzono oznaczenie fenoli i
THM-6w. W tych samych warunkach chromatogra-
fowano mieszaniny wzorcowe Ila--c.

W tabeli 1 zestawiono otrzymane dane dotyczace
sprawnosci adsorpcji i desorpcji (odzysku) oznacza-
nych nitrofenoli i fenolu na badanych adsorbentach.
Sprawnosé kolumienek okreS§lano procentowo, jako
stosunek wysokosci pikow substancji po ich ekstrak-
cji do wysokosci piku roztworu wzorcowego II, kto-
rego stezenie odpowiadalo 100%e sprawnosci procesu
ekstrakcji.

Rysunek 1 przedstawia chromatogramy czystego
octanu etylu i roztworu wzorcowego Ila, ktéry po-
kazuje kolejno$¢ elucji poszczegdlnych fenoli i stu-
zy jako wzorzec do analizy jakosciowej i iloSciowe].
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Rys. 1. Chromatogramy (A — test czystosci octanu etylu,

B — roztwér wzorcowy Ila, C — woda z sieci wodociqgo-
wej Lublina, D — mieszanina wzorcowa IIb)
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Tabela 2

Sprawno$é¢ kolumienek przy zatezaniu chlorofenoli

Substancja Rodzaj adsorbentu
oznaczana
A2PS A2PS-M WD WD-M Karb.1 Karb.2
Rodzaj adsorbentu
o-chlorofenol 66,2 13,5 14,6 14,9 92,3 85,2
m-~chlorofenol 56,7 45,9 19,5 43,9 32,3 34,0
p-chlorofenol 85,8 18,2 18,1 9,4 15,4 30,8

Na rysunku tym pokazano réwniez przyklady ana-
lizy wody wodociggowe]j z Lublina (C), ktérg w ilos-
ci 1 dm?® przesysano przez kolumienke ekstrakcyjng
wypelniong karbosilem 1, a nastepnie zaadsorbowane
na niej sktadniki ekstrahowano 5 cm? octanu etylu.
W badanej wodzie uzyskano wyniki na poziomie
107%=-10-% g/m’.

W tabeli 2 zestawiono wyniki badan poszczegélnych
adsorbentéw pod katem ich przydatnosci w anali-
zach chlorofenoli w wodzie, natomiast rysunek 1D
pokazuje chromatogramy mieszaniny wzorcowej
chlorofenoli (roztwor IIb).

Analiza danych zawartych w tabelach 1 i 2 wska-
zuje, ze nie na wszystkich adsorbentach uzyskano
zadowalajgce wielkosci odzyskoéw poszezegoélnych
substancji. Na og6! lepsze rezultaty analizy fenoli
uzyskuje sie na karbosilach. Niezle wlasciwosci w
tym wzgledzie posiada nie modyfikowany wegiel
aktywny A2PS.

Poréwnywane karbosile i wegle aktywne réznily sig
miedzy sobg w sposOb zasadniczy struktura poro-
watg i chemiczng naturg powierzchni. Wielko$¢ po-
wierzchni wla$ciwej karbosilu 1 wynosita 74 m¥/g,
za$§ karbosilu 2—207 m?/g, natomiast wielkosci po-
wierzchni badanych nie modyfikowanych wegli ak-
tywnych wynosity: S,ps = 1190 m®/g i Sgy = 1238
m?*/g. Objetosci poréw w tych adsorbentach wyno-
sily odpowiednio 0,73 cm’g i 1,16 cm®g. Sg to
adsorbenty mikroporowate, dlatego posiadajg one
duzg pojemno$¢ sorpcyjna, lecz charakteryzuja sie
slabszg wymiang masy niz karbosile, ktérych wiel-
kosci powierzchni wlasciwej sg niewielkie. Karbo-
sile dzieki chemicznej modyfikacji posiadaja rowniez
duzg pojemnosé sorpcyjng [11].

Metoda modyfikacji wegli aktywnych, zastosowana
w badaniach miala na celu rozwiniecie ukladu me-
zoporow, dzigki ktérym powinna poprawi¢ sie szyb-
ko$¢ wymiany masy w procesie desorpcji substancji
zaadsorbowanej z roztworu wodnego w trakcie prze-
puszczania go przez kolumne ekstrakcyjng. Para-
metry struktury porowatej badanych wegli aktyw-
nych, po ich modyfikacji, byly nastepujace:
Sugps-m = 1315 m?g 1 V _aps = 1,76 cm?/g oraz
Swo-m = 1592 m¥/g 1 V _yp_n = 2,17 cm®/g. Jak wi-
daé z tych danych, w procesie modyfikacji znacznie
wzrosla objetosé porow V,, gtéwnie przejsciowych
[8]. Mimo to nie uzyskano poprawy pracy kolumie-
nek ekstrakeyjnych wypelnionych takimi adsorben-
tami, w stosunku do nie modyfikowanych wegli
aktywnych. Jakkolwiek lepiej jest pracowaé¢ z ko-
lumienkami dajgcymi 100%0 odzyski, to czesto w ana-

lizach $ladéw rzeczg najwazniejszg jest ilos¢ sub-
stancji dostepna do detekcji. Obecnie w Swiecie
oznacza sie substancje szkodliwe w wodach na po-
ziomie stezen ppt lub ppb. Nie bez znaczenia jest
réwniez to, ze oznaczane skladniki przeprowadza sie
z roztworu wodnego do rozpuszczalnika organicz-
nego n-heksanu lub octanu etylu, co czesto umozli-
wia wykonanie analizy ilosciowej metodami chro-
matograficznymi, niemozliwej w przypadku roztwo-
réw wodnych. Rowniez wykorzystujac proces selek-
tywnej adsorpcji skladnikow przez wypeinienie ko-
lumienki ekstrakcyjnej, lub ich selektywne wymy-
wanie za pomocyg okreslonych rozpuszczalnikow,
mozna pozby¢ sie na tym etapie przygotowania
probki substancji niepozgdanych, ktore zaburzalyby
proces chromatograficzny. W procesie takim mozna
wyeliminowa¢ skladniki obojetne (balastowe), np. sole
mineralne, koloidy itp., utrudniajace analize. Pomi-
mo nieekwiwalentnego odzysku oznaczanych skiad-
nikow (czesto 30--50%0) metoda ta pozwala na okolo
100-krotne ich zatezenie, przy stezeniach rzedu ppt
lub ppb, niemozliwych do bezposSredniego oznacze-
nia metodami chromatograficznymi. Wymaga to
oczywiscie uwzglednienia sprawnosci metody w
obliczeniach ilo$ciowych, lecz zalety procesu (zatg-
zanie, czyszczenie i usuniecie szkodliwych skiadni-
kow) w peini rekompensujg te defekty. Nie oznacza
to jednak, ze badane wegle sg dobrymi zlozami ko-
lumn ekstrakcyjnych dla prekoncentracji fenoli.
Mozna oczekiwaé, ze wegiel aktywny typu A2PS
bedzie perspektywicznym materialem do tego celu.

W pracy [12] przedstawiono wyniki badan dotycza-
cych wyodrebniania i oznaczania grupy chloro-
pochodnych fenolu. Zastosowano kolumienki ad-
sorpeyjne wypelnione polimerem porowatym, otrzy-
manym przez kopolimeryzacje 1,4-dimetakrylooxy-
metylonaftalenu i dwuwinylobenzenu. Metoda ta
wykorzystuje stosunkowo drogie polimery porowate,
ktére majg ograniczone zastosowanie z uwagi na
pecznienie polimeru w kontakcie z agresywnymi
rozpuszczalnikami. Poza tym, polimeréw raczej nie
da sie zastosowa¢ do odzysku substancji adsorbo-
wanych z powietrza i dalej odzyskiwanych metodg
desorpcji cieplnej.

W tabeli 3 zestawiono dane dotyczace odzyskow
THM-6w. Jak wiadomo, oznaczanie takich substan-
cji jest zagadnieniem istotnym dla ochrony zdrowia
ludzkiego. Znaczenie analizy i usuwania THM-6w
z wody podkreslono w pracy [13] zwracajge uwage
na fakt, ze zwigzki takie sg trudniej usuwane w
procesie sorpcji na powszechnie uzywanych w tech-
nologii oczyszczania wod i Sciekow weglach aktyw-

Tabela 3
Sprawno$¢ kolumienek przy zatezaniu THM-6w

Substancja Rodza] adsorbentu
oznaczana
A2PS A2PS-M WD WD-M Karb.1 Karb. 2

Procent odzysku
Chloroform 54,2 89,2 54,8 90,8 93,7 97,4
Bromoform 31,25 94,7 40,9 93,5 38,7 87,4
Czterochlorek 50,6 95,4 55,4 90,4 14,8 33,6
wegla
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nych, od produktéw wyjsciowych, z ktérych powsta-
ja najczesciej podczas chlorowania wody. Co wiecej,
THM-y s3 nie tylko mniej podatne na adsorpcje,
lecz rowniez utrudniajg sorpcje weglowodoréw. Sg
one odporne na rozklad biochemiczny. Z tego wzgle-
du konieczna jest analiza zawartos$ci haloforméw w
wodzie pitnej, a takze kontrola ich zawartosci na
poszczegblnych etapach uzdatniania wody. Stad tez
istnieje potrzeba udoskonalania sposobéw analizy
takich substancji. Poréwnujgc dane prezentowane
w tabeli 3 z danymi opisanymi w pracy |7} mozna
stwierdzi¢ postep w udoskonalaniu metod oznacza-
nia THM-6w, bowiem uzyskano zwiekszenie spraw-
nosci prdébnikéw do wyodrebniania i zatezania ta-
kich substancji z wody. Ogélnie rzecz biorge, mody-
fikowane wegle aktywne charakteryzuja sig wyz-
szymi wartoSciami odzyskéw niz adsorbenty nie
modyfikowane oraz karbosile. Uzyskuje sie na nich
zadowalajgce wyniki. Adsorbenty takie sg wygod-
niejsze w uzyciu oraz tansze niz na przykiad Carbo-
packi, oferowane przez firme Supelco. Firma ta po-
leca do wychwytywania THM-6w Carbopack B,
o frakeji ziarna 60/80 mesh (0,177--0,250 mm), de-
zaktywowany 1% fazy cieklej typu SP-1000, w ce-
nie 125 dolaréw za 15 graméw [14].
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ON THE UTILITY OF DOMESTIC CARBON ADSOR-
BENTS IN THE ANALYSIS OF THE WATER POLLU-
TION LEVEL

The potientiality of activated-carbon adsorbents for off-line
preconcentrations of some organics (trihalomethanes, phenol
and its nitro- and chloroderivatives) from aqueous solutions
by solid-phase extraction is analyzed. The eluated com-

pounds under study were compared with the eluates of two
types of carbo-silica adsorbents (carbosils) obtained by
o-octanol pyrolysis or by catalytic combustion of n-butane
over an Ni contact. The method proposed enables determi-
nation of phenol and nitrophenols, chlorophenols and tri-
halomethanes in water at a concentration of 103 g/méd,
10-2 g/m3 ad 10-¢ g/m?d, respectively. The eluation of the
carbon adsorbates studied ranges between 30 and 100%.
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