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Wplyw liczby atoméw chloru

w czasteczkach kwasow chlorofenoksyoctowych
na ich adsorpcje z roztworéw wodnych na weglu aktywnym

Badania nad wystgpowaniem pestycydow w wodach
powierzchniowych odptywajacych ze zlewni rolniczych
podejmowane byly w Polsce stosunkowo dawno [1]. Pro-
bowano oceni¢, jaki wplyw na zawarto$¢ pestycydow
w wodach ptynacych wywiera chemiczna ochrona roslin,
rozpatrywana jako obszarowe zrodlo zanieczyszczenia.
W Polsce znaczaca cz¢s¢ wod ujmowanych z przezna-
czeniem do spozycia stanowig jeszcze wody powierzch-
niowe. Oceniajac wagg zagrozenia pestycydowego nalezy
pamietac o udziale pestycydéw w wodzie do picia w petnej
ekspozycji cztowieka na zagrozenie substancjami toksycz-
nymi. Pewne grupy pestycydow sa zwigzkami podejrzewa-
nymi o dzialanie kancerogenne lub tez sa kancerogenne.
Oceniajac zagrozenie, jakie stanowia substancje chloroor-
ganiczne w wodzie wskazano na trzy obszary niezbednych
dziatan — zapobieganie zanieczyszczeniu wody u zrodet,
zapewnienie odpowiedniej technologii oczyszczania wody
oraz monitoringu dostarczajagcego informacji o ewentual-
nych zagrozeniach [2—-4]. Ustalenie priorytetu oznaczen
analitycznych pestycydow w wodzie przeznaczonej do
spozycia oraz badan nad ich usuwaniem wymaga uwzgled-
nienia przegladu stosowania pestycydow i ich toksyczno-
Sci [S]. Szczegdlnie duzo uwagi poswigca si¢ w pracach
badawczych herbicydom z grupy pochodnych kwasu fe-
noksyoctowego, takich jak kwas 2,4-dichlorofenoksyoc-
towy (2,4-D) czy kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy
(MCPA). Jedna z najczesciej rozpatrywanych metod ich
usuwania z wody jest adsorpcja na weglu aktywnym [6-8].
W wigkszo$ci prac obiektem badan jest sam 2,4-D badz
2,4-D 1 MCPA. W niniejszej pracy wybrano do badan ad-
sorpcyjnych kwasy chlorofenoksyoctowe o rosnacej licz-
bie atomdw chloru w czasteczcee, tj. 0 (kwas niezawierajacy
chloru) oraz 1 i 2. Byly to odpowiednio kwas fenoksyoc-
towy (PA), kwas 4-chlorofenoksyoctowy (4-CPA) i kwas
2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D).

Metodyka badan

Wzorce kwasoéw fenoksyoctowego (PA), 4-chlorofenok-
syoctowego(4-CPA)i2,4-dichlorofenoksyoctowego(2,4-D)
o czystosci >99% pochodzily z firmy Acros Organics
(USA). W badaniach wykorzystano jeden z najpopularniej-
szych adsorbentéw stosowanych w uktadach oczyszczania
wody — granulowany wegiel aktywny F-300 (Chemviron,
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Feluy, Belgia) o nastgpujacych wtasciwosciach: powierzch-
nia wihasciwa Sppr=965m?/g, powierzchnia zewnetrzna
S,=95m?/g, catkowita objetos¢ poréw V=0,57 cm3/g oraz
objeto$é mikroporéw V,,i=0,40 cm>/g [9].

Badania adsorpcji kwasow fenoksyoctowych na weglu
aktywnym przeprowadzono w kolbach Erlenmayera, do
ktorych wprowadzono po 40cm? roztworéw adsorbatow
(o réznym stezeniu) oraz 0,05g wegla aktywnego wysu-
szonego wczesniej do statej masy w temperaturze 130°C.
Zawartos¢ kolb mieszano z uzyciem wytrzasarki laborato-
ryjnej WL-972 (JW Electronic, Polska) i po odpowiednim
czasie analizowano ilosciowo. St¢zenia kwasow fenoksy-
octowych oznaczano technika HPLC z wykorzystaniem
chromatografu cieczowego Shimadzu LC-20 (Japonia)
z detektorem UV-Vis. Do oznaczania trzech wybranych
kwaséw fenoksyoctowych zastosowano nastgpujace wa-
runki chromatograficzne: elucja izokratyczna; faza rucho-
ma 30% acetonitrylu i 70% wody, ktorej pH doprowadzo-
no do 3,0 kwasem octowym; predkos¢ przeptywu fazy
ruchomej 0,15cm?/min; kolumna chromatograficzna Phe-
nomenex Luna C18 (100 mm x 1,0mm x 3 pm). Chromato-
gramy rejestrowano przy dtugo$ciach fali 268 nm, 278 nm
i 283 nm, odpowiadajacych maksimum absorpcji analizo-
wanych kwasow (tab. 1). Uzyskane chromatogramy przed-
stawiono na rysunku 1.

Dyskusja wynikow

W pierwszym etapie badan okreslono czas niezbedny do
osiggnigcia rownowagi adsorpcyjnej. Kinetyke adsorpcji
badano przy trzech réznych st¢zeniach poczatkowych roz-
tworow (C,)—0,1 mmol/dm3, 0,5 mmol/dm?i 1,0 mmol/dm?3
w obecnosci 0,05g wegla aktywnego. Probki do analiz
chromatograficznych pobrano po 0,5h, 1h, 2h, 3h, 4h,
5h, 6h, 7h i 8h trwania adsorpcji. [lo$¢ zaadsorbowanych
kwaséw, wyrazona stosunkiem st¢zenia adsorbatu w danej
chwili do stezenia poczatkowego (C/C,) w zalezno$ci od
czasu adsorpcji, zostata przedstawiona na rysunku 2. Z uzy-
skanych danych wynika, Ze rownowaga adsorpcyjna usta-
lita si¢ po okoto 6 h. Po tym czasie, w przypadku najmniej-
szego stezenia poczatkowego roéwnego 0,1 mmol/dm?,
na weglu aktywnym zaadsorbowalo si¢ okoto 98% PA,
93% 4-CPA 1 92% 2,4-D. W przypadku st¢zenia poczat-
kowego wynoszacego 0,5mmol/dm? oraz 1,0 mmol/dm?,
po 6h procesu zaobserwowano mniej wigcej podobna ad-
sorpcj¢ wszystkich analizowanych kwaséw wynoszaca
okoto 85%.
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Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne wybranych kwaséw fenoksyoctowych [6, 7]
Table 1. Physicochemical properties of selected phenoxyacetic acids [6, 7]
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Rys. 1. Chromatogram roztworu wodnego zawierajgcego
kwasy fenoksyoctowe (0,2 mmol/dm?3) zarejestrowany
przy dtugosciach fali 268 nm, 278 nm i 283nm

Fig. 1. Chromatogram of aqueous solution containing phenoxyacetic
acids (0.2mmol/dm3) recorded at 268 nm, 278 nm and 283nm

Do opisu kinetyki adsorpcji kwasow fenoksyoctowych
na weglu F-300 oraz w celu wyznaczenia statych szybkosci
procesu zastosowano réwnania kinetyczne pseudo I i II rzg-
du. Réwnanie kinetyczne pseudo I rzedu ma postac¢ [10]:

kg (1)

1 —q)=logq.—
og(qe—q) =logq, 2303

w ktorej:

de 1 gt — odpowiednio ilo$¢ kwasdéw fenoksyoctowych za-
adsorbowanych w warunkach réwnowagowych i po czasie
t, mmol/g

k; — stala szybkos$ci adsorpcji wyznaczona z zaleznosci
log(qe—qy) w funkcji czasu, 1/h

t — czas kontaktu roztworu z weglem, h

Z kolei rownanie kinetyczne pseudo II rzgdu ma naste-
pujaca postac¢ [11]:

LN 2)
qt kzqe e

Statg szybkosci procesu k; (g/mmol-h) obliczono z wy-
korzystaniem wspotczynnika przesunigcia i wspotczynni-
ka nachylenia prostej wyznaczonej metoda najmniejszych
kwadratow w przypadku zaleznosci t/q; od czasu. Wyzna-
czone parametry kinetyczne, tj. state szybkosci adsorpcji k;
i ky oraz wspotczynniki korelacji R? uzyskane w badaniach
adsorpcji kwasow fenoksyoctowych zawiera tabela 2.

Przyjmujac za podstawowe kryterium warto§ci wspot-
czynnika korelacji uzyskane w przypadku zlinearyzowa-
nych form réwnan pseudo 11 II rzedu mozna stwierdzié, ze
adsorpcja PA, 4-CPA oraz 2,4-D na weglu aktywnym zacho-
dzita zgodnie z modelem pseudo Il rzedu, co obrazuja wigk-
sze wartosci R? (>0,99). Najwieksza warto$é statej szybko-
Sci k,=11,252 g/mmol-h zanotowano w przypadku kwasu
fenoksyoctowego o stezeniu poczatkowym 0,1 mmol/dm?>,
natomiast najmniejszg wartos¢ k,=0,709 g/mmol-h zaob-
serwowano w przypadku kwasu 2,4-dichlorofenoksyocto-
wego o stezeniu poczatkowym 1,0mmol/dm?3. Analizujac
dane przedstawione w tabeli 2 mozna stwierdzié, ze wraz
ze wzrostem stezenia poczatkowego adsorbatu zmniejszata
si¢ wartos¢ statej szybkosci reakcji k,. Rozpatrujgc warto-
$ci ky przy tym samym stezeniu poczatkowym trzech bada-
nych kwasow fenoksyoctowych mozna zauwazy¢ wyrazng
tendencje wskazujaca, ze wraz ze wzrostem liczby atomow
chloru w czasteczce nastgpowalo zmniejszenie wartosci
statej szybkosci reakcji. Szybko$¢ reakcji wzrastala wigc
w porzadku 2,4-D <4-CPA<PA.

W drugim etapie badan oceniono skuteczno$¢ adsorpcji
kwasow fenoksyoctowych na weglu aktywnym. Badania
przeprowadzono w warunkach nieprzeptywowych (por-
cjowych) w kolbach Erlenmayera zawierajacych 0,05g
wegla F-300 oraz roztwory kwasow fenoksyoctowych (PA,
4-CPA i 2,4-D) o rosngcych stezeniach (0,1 mmol/dm?3,
0,2 mmol/dm3,0,4 mmol/dm3,0,6 mmol/dm?,0,8 mmol/dm?3
i 1,0mmol/dm?). Roztwory z weglem wytrzasano przez 6h,
a nastepnie analizowano ich st¢zenia chromatograficznie
stosujac wezesniej opisang metode. Na podstawie oznaczo-
nych warto$ci stezenia poczatkowego i stezenia koncowe-
go (rownowagowego) adsorbatu w roztworze wyznaczono
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Tabela 2. State szybkosci rownan pseudo | i Il rzedu opisujgce adsorpcje kwaséw fenoksyoctowych na weglu aktywnym F-300
Table 2. Pseudo first- and pseudo second-order rate constants for adsorption of phenoxyacetic acids on activated carbon F-300

. Stezenie poczatkowe Réwnanie pseudo | rzedu Roéwnanie pseudo Il rzedu
Zwigzek 3
mmol/dm ky, 1/h R2 ko, g/mmol-h R2
0,1 0,156 0,987 11,252 0,996
PA 0,5 0,142 0,992 3,272 0,993
1,0 0,105 0,921 1,041 0,993
0,1 0,121 0,986 6,966 0,993
4-CPA 0,5 0,144 0,989 2,528 0,996
1,0 0,102 0,995 0,833 0,993
0,1 0,123 0,989 5,607 0,991
2,4-D 0,5 0,168 0,992 1,866 0,993
1,0 0,064 0,992 0,709 0,994
ilosci kwasow fenoksyoctowych zaadsorbowanych na po- 10
wierzchni wegla z zaleznosci: 08 =01 mmolidm? 2 ZQ:PA

_ (CO - Cy)V (3)

de -

w ktorej:
de — adsorpcja, mmol/g
C, 1 C, — stezenie poczatkowe i stezenie w stanie rowno-
wagi, mmol/dm?>
V — objetoséé¢ roztworu, dm?
m — masa wegla aktywnego, g

Wyznaczone warto$ci adsorpcji badanych zwigzkow
PA, 4-CPA i 2,4-D na weglu aktywnym przedstawiono na
rysunku 3. Do opisu uzyskanych izoterm zastosowano dwa
modele, tj. Langmuira i Freundlicha. Zlinearyzowane row-
nanie Langmuira ma postac:

1 1 1 1

— =t 4

de bdm Cc dnm @
w ktorej:
b — stata rownania Langmuira
qm — maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna, mmol/g

Parametry réwnania izotermy adsorpcji Freundlicha

wyznaczono z jego zlinearyzowanej postaci:

Inq, = InK¢ Jr%ll’lcc (5)

w ktorej:
Kg — stata rownania Freundlicha
1/n — wyktadnik rownania Freundlicha

Zarowno Ky, jak i 1/n obliczono na podstawie wspot-
czynnikow kierunkowych i wspdtczynnikdéw przesunigcia
prostych opisujacych zalezno$¢ Ing. od InC,.. Obliczone
warto$ci parametrow b i g, oraz Ky i 1/n rownan Lang-
muira i Freundlicha oraz wspotczynniki korelacji R? ich
zlinearyzowanych form przedstawiono w tabeli 3. Wigksza
warto$¢ wspotczynnika korelacji R? $wiadczyta o lepszym
dopasowaniu modelu teoretycznego do doswiadczalnej
izotermy adsorpcji. Na podstawie obliczonych wspotczyn-
nikow korelacji mozna stwierdzi¢, ze w przypadku adsorp-
cji kwasow fenoksyoctowych na weglu aktywnym wyni-
ki eksperymentalne lepiej opisywat model Freundlicha
(R%>0,98). Warto$ci Ky i n zwiekszaty si¢ wraz ze wzro-
stem liczby atomow chloru w czasteczce fenoksykwasow.

Wszystkie wyniki zostaty uzyskane z zastosowaniem
modelowych roztworéw kwasow fenoksyoctowych w wo-
dzie destylowanej. Poniewaz jednak wody wystepujace
w $rodowisku zawieraja rozne sktadniki i zanieczyszcze-
nia, zar6wno organiczne, jak i nieorganiczne, podj¢to probe

Rys. 2. Kinetyka adsorpcji kwasow fenoksyoctowych

Rys. 3. Izotermy adsorpcji kwaséw fenoksyoctowych

Czas, h

na weglu aktywnym F-300

Fig. 2. Adsorption kinetics of phenoxyacetic acids
on activated carbon F-300
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W Nazsba 2.4-D w NasSO4

O 7 PA

0 01 0.2 03
Ce, mmol/dm3

0.4
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Fig. 3. Adsorption isotherms of phenoxyacetic acids
on activated carbon F-300

0,5

0,6




50

K. Ku$mierek, A. Swigtkowski

Tabela 3. Parametry modelu Langmuira i Freundlicha i wspotczynniki korelacji
opisujgce adsorpcje kwasoéw fenoksyoctowych na weglu aktywnym F-300
Table 3. Langmuir and Freundlich isotherm model parameters and correlation coefficients
for adsorption of phenoxyacetic acids on activated carbon F-300

Roéwnanie Langmuira Roéwnanie Freundlicha
Zwigzek
b dm R2 Ke 1/n R2
PA 0,384 0,822 0,991 1,228 1,629 0,994
4-CPA 0,519 0,798 0,976 1,367 1,551 0,992
2,4-D 0,643 0,895 0,985 1,601 1,329 0,989
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Abstract: Three phenoxyacetic acids of various num-
ber of chlorine atoms in the molecule (PA, 4-CPA, 2,4-D)
were selected to adsorption experiments. Adsorption of
these compounds from aqueous solutions has been studied
using commercial activated carbon F300 (Chemviron).
The kinetic data were examined with the pseudo-first-order
and pseudo-second-order models, and were found to fol-
low closely the pseudo-second-order kinetic model. With

increase in the initial solution concentration rate constants
k, diminish for each adsorbate and with increase in the
number of Cl atoms in phenoxyacetic acid molecule rate
constants k, decrease for each initial solution concentra-
tion. Adsorption equilibrium data were analyzed and were
fitted well using Freundlich isotherm in the studied concen-
tration range. With increase in the number of Cl atoms in
phenoxyacetic acid molecules the Freundlich equation con-
stants K and n decrease. Presence of electrolyte (Na,SOy4)
in aqueous solutions of phenoxyacids enhances their ad-
sorption.

Keywords: Herbicides, phenoxyacetic acids, adsorp-
tion kinetics, adsorption isotherm.



