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WPLYW ZMIAN pH I TEMPERATURY
NA ADSORPCJE KWASU ACETYLOSALICYLOWEGO
NA PRZEMYSLOWYCH WEGLACH AKTYWNYCH

THE EFFECT OF pH AND TEMPERATURE ON ADSORPTION
OF ACETYLSALICYLIC ACID FOR INDUSTRIAL ACTIVATED CARBONS

Abstrakt: Obecnos¢ kwasu acetylosalicylowego stwierdzono m.in. w Wisle (0,4 pg/dm®), w Odrze
(0,73 pg/ dm®), w Wettawie (0,31 ug/dm®). Kwas acetylosalicylowy zidentyfikowano réwniez w wodach pitnych
(Francja - 19 ng/dm®, Niemcy - 10 ng/dm®). Przeprowadzono badania wptywu pH i temperatury nad sorpcja kwasu
acetylosalicylowego z roztworéw wodnych na przemystowych weglach aktywnych: WG-12, ROW-08, F-300.
Badania prowadzono w zakresie pH od 2 do 10 i w temperaturze 20 i 30°C. Najefektywniej adsorpcja przebiegata
na weglu aktywnym ROW-08. Najwigcej czastek jest adsorbowanych przy niskich wartosciach pH (pH = 2)
i w nizszej temperaturze (20°C). Wraz ze wzrostem pH i temperatury wielko$¢ adsorpcji maleje.

Stowa kluczowe: kwas acetylosalicylowy, zanieczyszczenia, wody powierzchniowe, wegle aktywne, adsorpcja

Wstep

Kwas acetylosalicylowy nalezacy do grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych
jest stabym kwasem organicznym, pochodng kwasu salicylowego. Jest nieodwracalnym
inhibitorem enzymu cyklooksygenazy - izoenzymu COX-1, biorgcego udziat w syntezie
prostanoidow - mediatoréw reakcji zapalnej. Wykazuje dzialanie przeciwbdlowe,
przeciwgoraczkowe, przeciwzapalne oraz przeciwzakrzepowe i jest stosowany jako lek
wspomagajacy w chorobie niedokrwiennej serca. Nalezy do lekéw z grupy OTC, czyli
dostepnych bez recepty [1]. Dane firmy IMS Health wskazuja, ze w Polsce od wielu lat
najwiecej sprzedaje si¢ lekéw dostepnych bez recepty, stosowanych m.in. w zwalczaniu
bélu, zwalczaniu objawdéw przezigbienia i grypy, a kwas acetylosalicylowy, znany pod
handlowa nazwa jako: Polopiryna, Aspirin, Acard, jest jednym z najcz¢$ciej kupowanych
lekéw [2].

Kwas acetylosalicylowy i jego metabolit - kwas salicylowy - zostaty zidentyfikowane
w S$ciekach surowych i oczyszczonych w wodach powierzchniowych na terenie Polski,
Niemiec, Szwajcarii, Holandii, Hiszpanii i Stanéw Zjednoczonych [3, 4]. Stezenie kwasu
acetylosalicylowego w S$ciekach surowych oczyszczalni w Niemczech dochodzitlo do
1,5 mg/dm?®, a w $ciekach oczyszczonych 0,036 mg/dm’ [5, 6]. W oczyszczalniach $ciekéw
na terenie Walii stezenie kwasu acetylosalicylowego w $ciekach surowych wynosito
srednio 0,664 mg/dm’, a w $ciekach oczyszczonych 0,027 mg/dm’ [7]. Usuwanie kwasu
acetylosalicylowego na drodze adsorpcji na osadzie czynnym przebiega maksymalnie
z 81% efektywnoscia [5].

Niecatkowita eliminacja kwasu acetylosalicylowego jest przyczyng przedostawania si¢
tego leku do wdd powierzchniowych. W Niemczech w wodach powierzchniowych
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utrzymuje si¢ na poziomie 340 ng/dm’, w rzece Taff w Walii wystepuje w stezeniach
10-13 ng/dm’, w rzece Weltawa w Czechach oznaczono kwas acetylosalicylowy w stezeniu
310 ng/dm’. W Polsce kwas acetylosalicylowy zidentyfikowano w rzekach: Wista - pobér
w Warszawie w stezeniu 400 ng/dm’ i Odra - pobér we Wroctawiu w stezeniu 730 ng/dm’
[5,7, 8]

Poszukuje si¢ wcigz nowych metod oczyszczania Sciekéw, ktére skuteczniej
wyeliminujg zanieczyszczenie wod spowodowane farmaceutykami, szczegblnie na etapie
ich uzdatniania. Jedna z takich metod jest adsorpcja na weglach aktywnych. Wegle
aktywne sa uniwersalnymi sorbentami dla wigkszosci zwigzkéw organicznych.
Charakteryzuja si¢ wystgpowaniem polidyspersyjnej struktury mikroporowatej, zgodnie
z ktérym atomy wegla tworza plaszczyzny zbudowane z pierscieni aromatycznych
o pewnym stopniu uporzadkowania [9, 10]. Wielko§¢ adsorpcji zalezy od wielkosci
powierzchni wlasciwej i porowatosci. Ilos¢ zaadsorbowanego zwigzku chemicznego zalezy
gléwnie od: wiasciwosci chemicznych adsorbowanej molekuly, wielkosci powierzchni
wlasciwej adsorbentu, rozmiaru jego poréw, chemicznej budowy powierzchni [9, 11].
Adsorpcja zwigzkéw organicznych jest wynikiem oddzialywan dyspersyjnych (sity van der
Waalsa), oddzialywan elektrostatycznych mig¢dzy jonowymi adsorbatami a powierzchnia
wegli aktywnych lub/i reakcji chemicznych. Na efektywno$¢ adsorpcji ma réwniez wpltyw
warto$¢ wspétczynnika podzialu n-oktanol/woda. Zwiazki chemiczne o niskim
wspoétczynniku n-oktanol/woda sa hydrofilowe i polarne, a wigc stabiej adsorbowane na
weglach aktywnych [12]. Na wielko$¢ adsorpcji tych zwigzkéw decydujacy wplyw maja
powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne obecne na powierzchni wegli aktywnych [13].

Celem badan byla ocena pojemnos$ci adsorpcyjnych trzech technicznych wegli
aktywnych ROW-08 Supra, WG-12 i F-300 stosowanych w stacjach uzdatniania wody oraz
wplywu pH roztworu i temperatury na skuteczno$¢ procesu adsorpcji kwasu
acetylosalicylowego.

Metodyka badan

Badania adsorpcji kwasu acetylosalicylowego przeprowadzono na trzech weglach
aktywnych: formowanym ROW 08 i WG-12 oraz ziarnowym F-300. Charakterystyke
techniczng wybranych przemystowych wegli aktywnych zamieszczono w tabeli 1,
a w tabeli 2 podano podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne kwasu acetylosalicylowego.

Przed przystgpieniem do badan odpopielano wegle aktywne za pomoca 10% HCI,
a nastgpnie wyplukano je woda destylowana i suszono do stalej masy w temperaturze
105°C. Pojemno$¢ adsorpcyjna kwasu acetylosalicylowego wyznaczono na badanych
weglach aktywnych przy wartoéciach pH roztworéw modelowych wynoszacych: 2, 4, 6, 8,
10 oraz przy stgzeniach poczatkowych: 0,25, 0,5, 1,0, 1,5, 2,5, 4 mmol/dm’. Wszystkie
pomiary prowadzone byly z modelowych roztworéw jednoskladnikowych o objetosci
250 cm’, do ktérych dodawano 1 g wegla aktywnego. Czas wytrzasania wynosit 10 godzin,
a czas statycznego kontaktu 14 godzin. Po tym czasie oznaczono st¢zenie koncowe
roztworéw metoda ogdlnego wegla organicznego (OWO) na analizatorze Analyzer Multi
N/C 2100.

Okre$long warto$¢ pH uzyskiwano przez dodanie do roztworu 0,1 molowego NaOH
Iub 0,1 molowego HCI.
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Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne przemystowych wegli aktywnych [14]
Tablel
Physicochemical properties of industrial activated carbons [14]
Wskaznik WG-12 ROW-08 F-300
Powierzchnia wtasciwa [InZ/g] 1005 805 800
Gesto$¢ nasypowa [g/dm”] 420 381 542
Nasigkliwo$¢ wodna [cm?/ g] 0,82 0,97 0,61
Wytrzymalo§¢ mechaniczna [%] 98 98 93
pH wyciagu wodnego 10,1 8,6 6,8
Liczba metylenowa [LM] 30 30 28
Adsorpcja jodu [mg/g] 1050 1098 1060
Wspolcz.ynrpk Jednorodnosm 120 1.49 2.0
uziarnienia dey/d o
Objetos¢ kapilar [cm*/g]
0 uziarnieniu:
<1,5nm 0,4213 0,3271 0,3075
1,5-15 nm 0,1049 0,2907 0,2298
15-150 nm 0,0648 0,1612 0,2328
150-1500 nm 0,2731 0,3812 0,2839
1500-7500 nm 0,1478 0,0306 0,0326
Tabela 2
Podstawowe wiasciwos$ci kwasu acetylosalicylowego [15]
Table 2
Basic properties of acetylsalicylic acid [15]
Wzoér CoH:O,
sumaryczny
COOH o
Wzér 0—=C (’i
strukturalny CHg
Masa molowa 180,16 g/mol
H 3,5 (dla stezenia
P 2,5 g/dm® w 20°C)
Kwasowo$¢ pKa 3,5
Rozpuszcza}noéé 33 g dm’
w wodzie
Wspdtczynnik
podziatu 1,19
n-oktanol/woda

Wyniki badan i dyskusja

Warto§¢ pH roztworéw decyduje o stopniu dysocjacji czasteczek kwasu
acetylosalicylowego oraz grup funkcyjnych na powierzchni wegli aktywnych. Wyniki
adsorpcji kwasu acetylosalicylowego zamieszczone na rysunku 1 §wiadcza o istotnym
wplywie tego parametru na wyniki adsorpcji bez wzgledu na uzyty w badaniach wegiel
aktywny. Kwas acetylosalicylowy (staby kwas organiczny) przy niskich pH roztworu
wystepuje w formie niezjonizowane;j.
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Rys. 1. Wptyw pH roztworu na adsorpcj¢ kwasu acetylosalicylowego na weglach aktywnych: a) ROW-08,

b) WG-12, ¢) F-300

Fig. 1. The influence pH of adsorption acetylsalicylic acid for activated carbons: a) ROW-08, b) WG-12, ¢) F-300
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Adsorpcja wanderwalsowska jondéw organicznych jest mozliwa wtedy, gdy
w roztworze o okreslonym pH dochodzi do catkowitej jonizacji elektrolitéw. Jony nie
wypieraja silnie zaadsorbowanych czasteczek niezjonizowanych. W roztworze wodnym
kwas acetylosalicylowy ulega hydrolizie do reszty kwasu salicylowego i reaktywnej grupy
acetylowej, ktéra nastgpnie przechodzi w mato reaktywna reszte kwasu octowego [16]. Po
dysocjacji grupy —COOH kwasu salicylowego adsorpcja zachodzi w zaleznosci od pH,
niezaleznie od tego, czy w roztworze sg obecne czgsteczki zjonizowane. Ma miejsce
jonizacja grupy —OH i utworzenie jonéw dwuwartosciowych. Gdy w roztworze nie ma
niezjonizowanych czgsteczek, to wtedy zachodzi adsorpcja jondw aromatycznych. Kwas
octowy jest adsorbowany zgodnie z mechanizmem wymiany jonowe;j.

W roztworach niezjonizowanych czasteczki wody sa zatrzymywane na powierzchni
grup tlenowych. W roztworach zjonizowanych dochodzi do catkowitej dysocjacji
czasteczek. W takim przypadku za wielko$¢ sorpcji odpowiadaja powierzchniowe grupy
tlenowe [17]. W tabeli 3 przedstawiono ilo§¢ powierzchniowych grup funkcyjnych wegli
aktywnych oznaczonych metoda Boehma.

Tabela 3
Tlo$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych na wyjsciowych weglach aktywnych oznaczona metoda Boehma [14]
Table 3
Amount of surface functional groups on the starting activated carbons determined by Bohem method [14]
Wegiel Grupy funkcyjne [mmol/g]
aktywny |karboksylowe| laktonowe fenolowe | karbonylowe | X zasadowe X kwasowe
WG-12 0,182 0,209 0,110 0,085 0,467 0,501
ROW-08 0,163 0,12 0,309 0,021 0,434 0,592
F-300 0,138 0,048 0,326 0,060 0,544 0,512
0,8
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Rys. 2. Wptyw temperatury na adsorpcj¢ kwasu acetylosalicylowego na weglu aktywnym ROW-08

Fig. 2. Influence temperature of adsorption of acetylsalicylic acid for activated carbons ROW-08

Adsorpcja kwasu acetylosalicylowego najefektywniej zachodzi na weglu ROW-08
w poréwnaniu do WG-12 i F-300, ale réznice nie s3 duze. Ze wzgledu na wielkosé
adsorpcji wegle aktywne mozna uszeregowac nastgpujaco: ROW-08>F-300>WG-12. Takie
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uszeregowanie wegli aktywnych dotyczy zaréwno adsorpcji czastek zjonizowanych (pH 6,
8 1 10), jak i niezjonizowanych kwasu acetylosalicylowego (pH = 2). Nie odzwierciedla
ono réwniez uszeregowania wegli ze wzgledu na wielko§¢ powierzchni wlasciwej ani ilo$ci
zasadowych grup funkcyjnych na powierzchni wegli aktywnych. Wegiel aktywny
ROW-08, najlepiej adsorbujacy kwas acetylosalicylowy, charakteryzuje si¢ najwicksza
ilosciag mezoporéw oraz sumaryczng ilo$cig grup zasadowych i kwasowych.

Zbadano réwniez wplyw temperatury na adsorpcje kwasu acetylosalicylowego na
weglu aktywnym ROW-08 (rys. 2). Badania prowadzono w temperaturach 20 i 30°C.

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki adsorpcji kwasu acetylosalicylowego
w temperaturach 20 i 30°C. Wraz ze wzrostem temperatury efektywnos$¢ sorpcji maleje, co
moze by¢ wynikiem spadku interakcji pomiedzy substancja rozpuszczona a miejscami
aktywnymi sorbentu [18].

Whioski

Badania wykazaty, ze kwas acetylosalicylowy ulega adsorpcji na weglach aktywnych.
Najwyzsza pojemnoscig adsorpcyjna charakteryzuje si¢ wegiel aktywny ROW-08. Sposréd
badanych adsorbentéw cechuje si¢ on najbardziej mezoporowatg strukturg oraz najwigksza
sumaryczng ilo$cig ugrupowan funkcyjnych. Stabiej adsorpcja zachodzi na weglu F-300,
a najnizszg efektywnoscia adsorpcji kwasu acetylosalicylowego charakteryzuje si¢ wegiel
WG-12, niemniej réznice adsorpcji na poszczegdlnych weglach nie sa duze. Stwierdzono,
ze istotny wpltyw na proces adsorpcji ma warto§¢ pH roztworu. Adsorpcja przebiegata
najefektywniej z roztworéw o najnizszym badanym pH wynoszacym 2, czyli wéwczas, gdy
kwas acetylosalicylowy wystepowal w przewazajacej czg¢sci w formie niezdysocjowane;j.
Wraz ze wzrostem pH roztworu nastgpuje wzrost stopnia jonizacji kwasu
acetylosalicylowego, czego wynikiem jest spadek adsorpcji badanego zwigzku. Kolejnym
czynnikiem wptywajacym na adsorpcje kwasu acetylosalicylowego jest temperatura. Proces
adsorpcji efektywniej przebiega przy temperaturze 20°C niz w temperaturze 30°C.
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THE EFFECT OF pH AND TEMPERATURE ON ADSORPTION
OF ACETYLSALICYLIC ACID FOR INDUSTRIAL ACTIVATED CARBONS

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: The presence of acetylsalicylic acid was confirmed among others in River the Wisla (0.4 pg/dm?), in the
Odra River (0.73 pg/dm®), in River the Vltava (0.31 pg/dm?®). The following acetylsalicylic acid was also found in
drinking water (France - 19 ng/dm’, Germany - 10 ng/dm®). The article presents the results of the study on sorption
of acetylsalicylic acid from water solutions on the selected industrial activated carbons: WG-12, ROW-08 and
F-300. Studies carried out in the pH range from 2 to 10 and in 20, 30°C temperature degree. The efficiency of
sorption on selected activated carbons depends on pH and temperature of the solution subjected to sorption. The
most effective adsorption proceeded on activated carbon ROW-08.The highest number of particles was adsorbed
at low values of pH (pH = 2) and at low temperature (20°C). With the increase in pH and temperature of the
solution the efficiency of adsorption decreases.

Keywords: acetylsalicylic acid, pollution, surface water, activated carbons, adsorption






