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Sorpcja wybranych anionéw nieorganicznych

W ostatnich latach prowadzi si¢ intensywne badania nad
opracowaniem nowych metod analiz réZnorodnych zanieczysz-
czefi wystgpujacych w §ladowych ilosciach w $rodowisku,
a zwlaszcza w wodach. W Polsce do tej pory ukazalo si¢ niewiele
prac dotyczacych analizy anionéw i 1zejszych kationéw nieorga-
nicznych wystepujacych w wodzie do picia. W krajach, w ktS-
rych w ostatnich latach nastapil szybki rozwdj chromatografii
jonowej (Ion Chromatography — IC), wykorzystujacej nowo-
czesne metody detekcji analitéw, obserwuje si¢ duzy postep
w opracowaniu nowych metod analizy anionéw nieorganicz-
nych w wodach naturalnych [1-3], wodociagowych [4,5], mine-
ralnych, opadowych, specjalnych (o wysokiej czystosci) [6],
parze wodnej [7] itp., a takze w preparatach biologicznych, np.
ludzkim serum [8]) i w produktach Zywnosciowych, np. w her-
bacie [9], olejach roslinnych [10] itp.

Sposréd anionéw wystepujacych w wodach wymieni¢ mozna
dwie grupy, tj. naturalne sktadniki wéd (np. chlorki, siarczany, wodo-
roweglany, azotany, fosforany, fluorki i bromki) oraz substancje
pochodzenia antropogenicznego, obecne jako skutek zanieczyszcze-
nia wéd lub jako wynik dezynfekeiji wody chlorem lub ozonem. Do
grupy tej mozna zaliczy¢ azotyny, bromiany i jodany [11,12].

Cel pracy

Aniony najczesciej wystepujace w wodach (CI7, S04,
HCO3™, NO37) sa obecne na poziomie stezefi rzedu g/m3,
w zwiazku z czym ich analiza metoda chromatografii jonowej
nie nastrecza wigkszych trudnosci. Problemem jest natomiast
oznaczenie bromian6w, azotynéw i jodanéw, gtéwnie wyste-
pujacych w analizowanej matrycy na bardzo niskim poziomie
stezel — rzedu mg/m3 — w obecnosci innych anionéw o stgze-
niu 100+1000-krotnie wigkszym [11,12]. Wedtug Swiatowej
Organizacji Zdrowia [13), a takze Agencji Ochrony Srodowi-
ska Stanéw Zjednoczonych [14], bromiany, azotyny i jodany
maja dzialanie kancerogenne na organizmy ludzi i zwierzat.
W zwigzku z powyzszym obie te organizacje zalecaja kontro-
lowanie zawartosci tych substancji zar6wno w wodach do
picia, jak i w produktach zywnosciowych. W Stanach Zjed-
noczonychikrajach Unii Europejskiej zaleca sig, aby stcienie
bromianéw w wodzie do picia nie przekraczalo 10 m, §
Dopuszczalne stezenie azotyndw moze wynosic do 100 mg/mt [15]
Oznaczanie bromiandéw przy takich stezeniach w obecnosm
anionéw, np. chlorkéw i siarczanéw o st¢zeniach 10+200 g/m
stanowi duzy problem analityczny, ze wzgledu na naktadanie
si¢ pasm chromatograficznych bromianéw i innych anionéw
wystepujacych w duzym nadmiarze. Zagadnienie interferenciji
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na weglu aktywnym

analitéw rozwiazuje si¢ w ten sposSb, Ze jony wystepujace w duzym
nadmiarze usuwa si¢ w procesie wymiany jonowej [11,12,16].

Innym sposobem przygotowania prébek substancji jono-
wych do analizy metoda IC, przy bardzo niskim steZeniu
analitéw — rzedu mg/m3 — w wodzie, jest poddanie ich wste-
pnemu zateZeniu metoda ekstrakcji do fazy statej (Solid Phase
Extraction — SPE) na kolumience zawierajacej np. zywice
jonowymienne [6]. Dzigki potaczeniu techniki SPE i chroma-
tografii jonowej mozliwe jest oznaczenie réZnych amonow
nieorganicznych w wodach nawet na poziomie stezeri 10+30 mg/m
Podobna metodg analizy §ladowych ilosci fosforanéw przed-
stawiono w pracy [16], w ktérej wykorzystano wegiel aktyw-
ny pokryty cyrkonem do selektywnej sorpcji jonéw fosfora-
nowych na kolumience do SPE, w celu zatezenia i oddzielenia
takich jonéw od innych anionéw wystepujacych w prébcee
w znacznie wyzszych steZeniach.

Oprécz wykorzystywanych do tej pory typowych wymie-
niaczy jonowych, celowe i wazne - z praktycznego i poznaw-
czego punktu widzenia — wydaje si¢ zbadanie mozliwosci
wykorzystania do SPE wegli aktywnych, majacych zaréwno
whasciwosci sorpeyjne, jak i jonowymienne [17-20].

W niniej szej pracy przedstawiono wyniki badari sorpcji wy-
branych amonow meorgamcznych (CI', Br, J, NO7", NOs7,
SCN, 8042, C204% i Cr04>) z roztworéw wodnych na serti
wegli aktywnych rézniacych si¢ miedzy soba struktura porowata
oraz chemiczna natura ich powierzchni. W ramach dalszych
badaii podjeto ocene mozliwosci wykorzystania zmodyfikowa-
nych wegli aktywnych do wydzielenia i zatezenia wybranych
anionéw wystepujacych w wodzie za pomoca techniki SPE.

Czesé doswiadczalna

Preparatyka sorbentéw weglowych

W badaniach zastosowano wegiel aktywny wytworzony
z pestek §liwek, oznaczony symbolem A2PS, wyprodukowany
przez Zaklady Suchej Destylacji Drewna w Hajnéwce (obec-
nie GRYFSKAND). Wyjsciowy sorbent oczyszczono, a na-
stepnie poddano réZnym procesom obrdbki fizyczno-chemi-
cznej dla zréznicowania jego wlasciwosci strukturalnych oraz
liczby i rodzaju powierzhniowych grup funkcyjnych. Wybér
tego sorbentu byt podyktowany jego stosunkowo duza powie-
rzchnia wlasciwa oraz powtarzalnoscia wlasciwosci struktu-
ralnych réznych szarz produkcyjnych, jak réwniez jego przy-
datnoscia do celéw analitycznych [21,22].

Wyijsciowy wegiel A2PS (frakcja 0,063+0,100 mm) odmy-
to od zanieczyszczefi organicznych i nieorganicznych poprzez
ekstrakcje roztworami kwasu solnego, zgodnie z procedura
opisana w pracy [21]. Po ekstrakcji prébke wegla przemyto



10 A. Gierak, R. Leboda

woda destylowana i acetonem oraz wysuszono w temperaturze
okoto 130 °C (sorbent A2PS-1). Sorbent A2PS-2 otrzymano
przez wygrzanie wegla A2PS-1 w atmosferze wodoru w tempe-
raturze 800 °C w kwarcowym reaktorze ze zloZzem fluidalnym
przez 6 godzin. Sorbent A2PS-3 otrzymano przez utlememe
wegla A2PS-1 roztworem kwasu azotowego (6 mol/dm®) w tem-
peraturze wrzenia przez jedna godzine. Odmyty woda destylo-
wang wegiel wysuszono w temperaturze 150 °C. Proces utlenie-
nia wegla A2PS-1 30% nadtlenkiem wodoru prowadzono w spo-
s6b identyczny jak obrébke kwasem azotowym. Otrzymany
sorbent oznaczono symbolem A2PS-4.

1zotermy sorpcji anionéw (UV-VIS)

Pomiary stezefi roztworéw wyjsciowych i po sorpcji wykona-
no przy uzyciu spektrofotometru Specord UV-VIS M-40 (Zeiss
Jena, Germany), w zakresie promieniowanta UV o dlugosci
220-+280 nm. Przed pomiarami badany wegiel przemyto woda
dejonizowana w aparacie Soxhleta (6 godz.) w celu usuniecia
wszelkich zanieczyszczent powierzchniowych, ktére mogtyby
przeszkodzi¢ w pomiarach metoda spektroskopii UV-VIS.

Izotermy sorpcji okreslono w nastgpujacy sposéb: sporzadzo-
no roztwory anionéw (uzywa]a,c odpowwdmch soli potasu)
o stezeniach 0,05+0,25 mmol/dm® (po 25 cm) a nastepnie
dodano po 0,25 g wegla aktywnego. Po ustaleniu si¢ stanu
réwnowagi (po ok. 24 godz.) sorbent odsaczono i zmierzono
absorbancje poszczegélnych roztworéw. W ten sposéb wyzna-
czono 1zotermy soxpcp dla wybranych anionéw, tj. Br~,J7,SCN™,
NOs3~, CrO4>™ i C04%~. Aniony te zostaly wybrane do badan,
poniewaz wykazuja absorpcje promlemowama UV w zakresie
220+280 nm. Inne amony, jaknp. Cl” czy S04 ~, praktycznie nie
absorbuja promieni UV w zakresie powyzej 210 nm [23].

Izotermy sorpcji anionéw (IC)

Pomiary stgzen anionéw wykonano przy uzyciu chromato-
grafii jonowej (IC) uzywajac aparatu Spectra Physics oraz
kolumny CHROMPACK IonoSpher A o wymiarach 100x3 mm
(dp=5 pm). Do pomiaréw uzyto detektora Spectra 100 o zmienne;j
dlugosci fali (190+380 nm). Faza ruchoma byl roztwor kwas-
nego ftalanu potasu o stezeniu 10 mmol/dm®, modyfikowany
dodatkiem NH4NOs (1 mmol/dm’ ).

Prébki sorbentéw przygotowano w sposéb analogiczny jak
w wypadku pomiaréw z zastosowaniem spektrofotometru
UV. Wegiel aktywny zalano roztworarm o stalym stezeniu
jonu chlorkowego (100 gNaCl/m )i zxmennym (od 0,25 do
2,0 mmol/dm®) drugiego badanego anionu. Po ustaleniu si¢
stanu réwnowagi roztwodr znad osadu dozowano bezposrednio
na kolumne chromatografu.

Zate¢zanie anionéw

W badaniach sorpcji anionéw metoda ekstrakcji do fazy
stalej zastosowano kolumienke sorpcyjna zawierajaca 50 mg
wegla aktywnego A2PS-1. Przed procesem sorpcji prébnik
przemyto 5 ¢m’® metanolu i 10 cm? wody destylowane;j. Przez
kolumienke przepuszczono 200 cm® wodnego roztworu anio-
néw o stezenin 1 g/m Po procesie sorpcji kolumienke prze-
plukano 10 cm® wody destylowanej w celu usunigcia pozosta-
losci badanego roztworu. Aniony zasorbowane na pow1erzch-
ni wegla wyekstrahowano dwoma porcjami (po 1 cm 3 fazy
ruchomej uzywanej w chromatografii Jonowymlennej, tj.
kwasnego ftalanu potasu (10 mmol/dm®). Proces ekstrakcji
prowadzono wielokrotnie az od momentu, gdy na chromato-
gramie nie zaobserwowano pikéw anionu. Stopiei odzysku
(Z) poszczegdlnych anionéw wyznaczono ze wzoru:

Z = S/8w7z:100% 1
gdzie:
S — powierzchnia piku anionu, otrzymana po ekstrakcji analitu
z prébnika

Swz — powierzchnia piku roztworu wzorcowego anionu

Dyskusja wynikow

Struktura porowata wegli aktywnych

Wyjsciowy sorbent weglowy (A2PS- 1) charakteryzowat
sie pow1erzchma wladciwa réwna 1093 m /g, objetoscia po-
réw 0,77 cm /g i §rednim promieniem poréw 11,3 A (tab.1).
Wygrzanie wegla w temperaturze 800 °C w atmosferze wodoru
spowodowalo wzrost jego powierzchni wlasmwej do 1255 m’ /g,
przy tej samej objetosci poréw (0,77 cm /g) Sorbent taki miat
z reguty bardziej hydrofobowe wiasciwosci niz wegiel wyj-
$ciowy. Poddanie wegla aktywnego A2PS-1 utlenieniu roz-
tworami HNO3 i H202 mialo na celu wzbogacenie powierz-
chni sorbentu w polarne tlenowe ugrupowania typu ~COOH,
—OH, =CO itp. i zréznicowalo wlasciwosci strukturalne otrzy-
manych sorbentow (tab.1). Utlenienie wegla kwasem azoto-
wym (6 mol/dm’ ) nie spowodowalo zmian powierzchni wia-
§ciwej, ani wyraZnych zmian promienia poré6w, zmalata jedy-
nie objeto§¢ poréw sorbentu do 0,66 cm3/g (A2PS-3).
Utlenienie sorbentu nadtlenkiem wodoru spowodowalo nato-
miast wzrost jego powierzchni wlasc1weJ do 1208 m?%/ g, przy
praktycznie tej samej Srednicy porow i niewielkim spadku
calkowitej objetosci poréw do 0,72 cm /g (A2PS-4).

W celu wyznaczenia statycznych pojemnosci jonowymien-
nych badanych sorbentéw wykonano miareczkowanie zawie-
sin poszczegdlnych wegli za pomoca roztworéw wodorotlen-
ku sodu i kwasu chlorowodorowego (0,05 mol/dm®).

Zgodnie z teoria Boehma [24-26], poszczegdlne grupy o cha-
rakterze kwasowym (kationowymienne), obecne na powierzchni
wegla, powinny ulec zobojetnienin w reakcji z zasadami wedtug
okreslonej kolejnosci. W warunkach oznaczania pojemnosci
jonowymiennych, przy miareczkowaniu roztworem NaOH, nie
wyznaczono udziatu grup karbonylowych (=CO) w ogdlnej ilo-
§ci grup kationowymiennych. Z danych zawartych w tabeli 1
wynika, Ze pojermnosci jonowymienne wyjsciowego wegla A2PS-1
wynosily odpowiednio: kationowa 0,5 mmol/g, natomiast aniono-
wa 0,27 mmol/g. Obrébka wodorem spowodowala wyraZny spadek
pojemnosci jonowymiennej kationowej do 0,08 mmol/g i wzrost
0 50% pojemnosci anionowej (A2PS-2). Rezultat ten byt zgodny
z danymi cytowanymi w literaturze [17], w ktdrej wykazano, ze
modyfikacja wegla aktywnego wodorem w podwyzZszonej tem-
peraturze zmniejsza przede wszystkim ilo§¢ grup karboksylo-
wych (~COOH). Modyfikacja taka przyczynia si¢ takze do spad-
ku wiasciwosci hydrofilowych sorbentéw weglowych na ko-
rzy$¢ hydrofobowych [17].

Tabela 1. Charakterystyka sorbentéw weglowych

. Statyczna
Powierzchnia | Objetosé ?(':32; _ pojemnos¢
Sorbent | wiasciwa (BET) |  porow P 5 Jonowymienna
mé/g em®/g porow mmol/g
kationowa | anionowa
A2PS-1 1093 0,77 11,3 0,50 0,27
A2PS-2 1255 0,77 11,2 0,08 0,39
A2PS-3 1090 0,66 1.1 1,33 0,11
A2PS-4 1208 0,72 1,2 0,62 0,20
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Odwrotne zaleznob$ci zaobserwowano dla sorbentéw otrzy-
manych przez utlenienie wegla kwasem azotowyminadtlenkiem
wodoru. Nastapit wzrost pojemnosci kationowej i spadek poje-
mnosci jonowymiennej anionowej. Najwyzsze warto$ci poje-
mnosci jonowymiennej kationowe;j otrzymano dla sorbentu ut-
lenionego kwasem azotowym (6 mol/dm®), tj. 1,33 mmol/g dla
A2PS-3. Byly to rezultaty zbiezne z danymi prezentowanymi
w monografii [17], w ktérej utlenienie kwasem azotowym dato
najwyzsze przyrosty grup funkcyjnych na powierzchni sorben-
téw weglowych, zdolnych do wymiany kationdw. Wegiel aktyw-
ny utleniony woda utleniona miat pojemnosci jonowymienne
okolo 0,62 mmol/g (A2PS-4).

Izotermy sorpcji anionéw

Na rysunku 1 przedstawiono 1zotermy sorpcji wybranych
anionéw, tj. Br~, I, SCN™, NOs", CrO4%" i C204%" zmierzone
na weglu aktywnym A2PS-1. Aniony te wybrano sposréd
analitéw mogacych wystepowac w Srodowisku wodnym [23].
Ze wstepnych badai wynikalo, ze zakres hmowoscx tych
krzywych siega tylko do stezenia okoto 0,25 mmol/dm®, dla-
tego w tym zakresie mozna bylo wyznaczy¢ przebieg izoterm
sorpcji badanych anionéw. Izotermy sorpcji wyznaczone
w wybranym zakresie st¢zefi mialy praktycznie przebieg li-
niowy (rys.1). MozZna je opisa¢ réwnaniem Henry’ego (2):

a=Knc 2

gdzie:
a — warto$¢ sorpcji, mmol/g
KH — stata Henry’ego
— stezenie wyjsciowe, mmol/dm®
Na testowanym sorbencie weglowym A2PS-1 najsilniej sorbo-
waly si¢ jony NO3™ i Br, natomiast najstabiej w zastosowanych
warunkach sorbowaly sig aniony ztozone, tj. Cr04% i 047"

Otrzymane rezultaty pozwalaja przypuszczaé, Ze aniony
sorbowaly sie na powierzchni wyjsciowego wegla A2PS-1
‘tym silniej, im pochodzity od mocniejszego kwasu. Sugeruje
to, ze prawdopodobnie za sorpcje badanych anionéw byla
odpowiedzialna przede wszystkim wymiana jonowa z powie-
rzchniowymi grupami funkcyjnymi wegla. Interesujacy byt
takze fakt, Ze jony bromkowe sorbowaly sie silniej na powie-
rzchni wegla niz jony jodkowe, w przeciwiefistwie do rezul-
tatéw otrzymanych np. w pracach [17-20,27]. Nalezy zazna-
czy¢, ze w badanych uktadach wyznaczono izotermy sorpcji
wybranych anionéw w znacznie niZszym zakresxe stezei niz
autorzy cytowanych prac (tj. 0,01+0,25 mmol/dm?), dlatego pra-
wdopodobnie w badaniach zachodzita tylko wymiana jonowa
z powierzchniowymi grupami wegla. Autorzy prac [19,20,23] ba-
dali sorpcjejonéw w wyzszych zakresach stezeri (z ok. 2 molalnych
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Rys. 1. 1zotermy sorpcji wybranych anionéw na weglu aktywnym A2PS-1,
otrzymane poprzez pomiary steZeri analtéw z wykorzystaniem spekirometu UV-VIS

roztworéw), a wigc mogla zachodzi¢ przy tym takze sorpcja
fizyczna i wymiana w warstwie elektrochemicznej badanych
jonéw. Ponadto sorbent weglowy A2PS-1 charakteryzowal sie
innymi wlasciwosciami powierzchniowymi niz sorbenty ba-
dane w pracach [17-20,27], co zgodnie z wynikami badani
[19,20] moglo miec takze wptyw na otrzymane rezultaty.

Wykorzystanie w dalszych badaniach chromatografii jo-
nowej do pomiaru stezefd anionéw pozwolilo wyznaczyé
izotermy sorpcji amonow w szerszym zakresie stgZen, tj.
0,25+2,0 mmol/dm®. Dodatkowo, wykorzystujac mozliwo-
Sci chromatografii jonowej, ktéra pozwolila rozdzielié mie-
szaniny poszczeg6lnych jonéw, a tym samym wyznaczy¢
stezenia kazdego z nich osobno (a nie sumarycznie, jak
w pomiarach spektroskopowych), zmierzono izotermy sor-
pcji anionéw NO2 ™1 NO3™ przy stalej sile jonowej roztworu (co
w praktyce oznaczalo stosowame dodatku chlorku sodu o statym
stezenin 100 gNaC]/m ). Umozliwilo to dokonanie oceny wza-
jemnych oddzialywari anionéw w procesie ich sorpcji na
weglu aktywnym. Ponadto dodatek NaCl do roztworu w pro-
cesie sorpcji pozwalal na zminimalizowanie wptywu pH na
sorpcje, poniewaz jony Na* w kontakcie z grupami jonowy-
miennymi powierzchni wegla (zwlaszcza ~COOH, ~OH jak
i innymi) moga wymieniaé jon H*. Mozna bylo si¢ réwniez
spodziewal, ze grupy o charakterze stabego kwasu byty
w tych warunkach catkowicie lub niemal catkowicie zdysocjo-
wane. W zwiazku z tym zdolno$¢ wymienna powierzchni wegla
oraz kinetyka wymiany jonéw powinna zaleze¢ w mniejszym sto-
pniu od pH roztworu i jego zmian.

Narysunku 2 przedstawiono izotermy sorpcji jonéw NO3z~
na sorbentach weglowych A2PS-1+A2PS-4, natomiast na ry-
sunku 3 izotermy sorpcji tych samych jonéw w obecnosci
stalego stezenia jonéw CI.
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Rys. 2. Izotermy sorpcji jonéw NO3™ na zmodyfikowanych weglach
aktywnych A2PS-1+A2PS-4, otrzymane przez pomiary stezeni
analitéw metodg, chromatografii jonowej
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Rys. 3. Izotermy sorpcji jonéw NO3™ na zmodyfikowanych weglach
aktywnych A2PS-1+A2PS-4 w obecnosci NaCl o stezeniu 100 g/m®,
otrzymane przez pomiary stezeri analitéw metoda chromatografii jonowej



12 A. Gierak, R. Leboda

Podobne badania wykonano dla jonéw NO3~, pojedyn-
czych i w mieszaninie z chlorkiem sodu (rys 415). W omawia-
nym zakresie stezefi (do ok. 2,0 mmol/dm®) izotermy te wykra-
czaly juz poza zakres liniowej zaleznosci sorpcji od stgzenia
réwnowagowego anionéw.
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Rys. 4. Izotermy sorpciji jonéw NOz™ na zmodyfikowanych weglach
aktywnych A2PS-1+A2PS-4, otrzymane poprzez pomiary stezeri
analitéw metoda chromatografii jonowej
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Rys. 5. Izotermy sorpciji jonéw NO2™ na zmodyfikowanych weglach
aktywnych A2PS-1+A2PS-4 w obecnosci NaCl o stezeniu 100 g/m®,
otrzymane poprzez pomiary stgzeti analitdw metoda chromatografii jonowej
Mechanizm sorpcji jonéw nieorganicznych na powierzchni
wegli aktywnych jest procesem dos$¢ zlozonym, ze wzgledu
na mozliwos¢ przebiegu trzech réznych zjawisk, tj. wymiany
jonowej z grupami tlenowymi wegla, wymiany jonowej
w warstwie elektrochemicznej i sorpcji. Dlatego trudno jest
okresli€, ktéry z tych proceséw okresla warto$¢ sorpcji bada-
nego jonu [17]. Prezentowane tutaj wyniki pozwalaja jedynie
na stwierdzenie, ktéry z badanych sorbentéw bedzie najlepiej
(najsilniej) sorbowat oznaczane aniony.

W trakcie badani okazalo sig, ze w wyzszym zakresie stezefi
aniondéw (1,5 mmol/dm’ ) obserwowano krzyzowanie sie nie-
ktérych izoterm sorpcji na badanych weglach (rys.2 i 3), co
moze sugerowa¢ zmian¢ mechanizmu sorpcji niektérych
anion6w wraz ze zmiana ich stezenia.

Jony NO3™ najsilniej sorbowaly sie na sorbencie A2PS-2
o najwyzszych wiasciwosciach jonowymiennych aniono-
wych, natomiast najstabiej na sorbencie A2PS-3 (rys.2), ma-
jacym najmniejsza zdolno§¢ jonowymienna anionowa (tab.1).
Z kolei jony NO;™ najsilniej sorbowaty si¢ na weglu A2PS-3
(rys.3), a wigc na sorbencie o najstabszych wlasciwosciach
jonowymiennych anionowych (tab.1). Sorbent ten z kolei
mial najsilniejsze wlasciwosci kationowymienne, co sugeru-
je, ze mechanizm sorpcji jondw NO2™ moze byé inny niz
jonéw NO3™. Ponadto potwierdza si¢ postawiony wczesniej
wniosek, Ze sorpcja anionéw jest tym wigksza, im silniejszy
jest kwas, z ktérego one pochodza.

Dodatek do roztworu stalej ilosci chlorku sodu (o stezeniu
100 gNaCl/m ) w trakcie procesu sorpcji zmienit nieco prze-
biegi izoterm sorpcji, zwlaszcza w zakresie wyzszych stezen.
I tak, w wypadku jonu NOs3~, zaobserwowano obniZenie sor-
Pcji tych jonéw na weglu A2PS-2 w obecnosci jonéw ClI™.
Z drugiej strony dal si¢ zauwazy¢ wyraZny wzrost ich sorpcji
na weglu wyjSciowym A2PS-1 powyzej stezenia 1 mmol/dm®
(rys.3). Z kolei jony NO3~ sorbowaty si¢ znacznie silniej
w obecnoéci jonéw Cl™ na weglu A2PS-3 (rys.S). Zjawisko to
bylo szczegblnie wyraZzne w wypadku wegla A2PS-3 (utlenio-
nego kwasem azotowym), a wiec bogatego w grupy o chara-
kterze kationowymiennym [17] (tab.1). Nalezy tutaj wziac
pod uwage fakt, ze jon CI7, ze wzgledu na swoje wiasciwosci,
sorbujac si¢ dos¢ silnie na powierzchni wegla prawdopodob-
nie bedzie konkurowac¢ w procesie sorpcji z innymi anionami
(NOs™ i NO2"), przez co mozna si¢ spodziewaé obnizenia
skutecznosci sorpcji tych anionéw z badanych roztworéw.
Z drugiej strony dodatek chlorku sodu zwigksza dysocjacje
grup funkcyjnych na powierzchni wegla, co moze ulatwié
wymiang jonowa soli stabego kwasu azotawego.

Analiza uzyskanych izoterm sorpcji pozwala zaobserwo-
waé, ze dodatek jonéw CI” wplywat w spos6b bardzo zrézni-
cowany na sorpcje jondw NO3™ i NOs™:

— w niektérych wypadkach badane jony sorbowaly sie na
weglu silniej niz w obecnosci jonéw CI” (np. NO3 ™ na A2PS-4,
rys.213),

—obecno$c¢ jonéw CI” spowodowala silniejsza sorpcje anio-
néw wystepujacych w roztworze (np. NO2 na A2PS-3,rys.5),

— otrzymane izotermy sorpcp krzyzowaly sie¢ w zakresie
stezefi 1,5+1,75 mmol/dm?, np. NO3™ na sorbentach A2PS-1
1 A2PS-4 (rys.2) oraz A2PS-11 A2PS-2 (rys.3).

Zaobserwowana w ostatnim wypadku (rys.3) inwersja
krzywych moze polegac zaréwno na podwyzszeniu, jak i na
obnizeniu sorpcjijonéw NO3™ na badanych sorbentach powy-
zej pewnych ich stezen, przy dodatku jonéw chlorkowych.
Pomimo braku wyraZnych przestanek eksperymentalnych
mozna przyjaé, ze za sorpcje anionéw moga byé odpowie-
dzialne dwa procesy, tj. wymiana jonowa i sorpcja czastecz-
kowa. Zmiana stezeri anionéw oraz dodatek jonu Cl” spowo-
dowaly rézny udzial tych proceséw w trakcie przebiegu sor-
pcji na badanych weglach. Powierzchnia sorbentéw jest
pokryta w réznym stopniu réznorodnymi grupami funkcyjny-
mi, co spowodowalo zréznicowanie przebiegu izoterm sorpcji
badanych anionéw.

Zate¢zanie anionow

Wykorzystujac technike ekstrakcji do fazy stalej (SPE),
przeprowadzono badania nad zatezaniem pojedynczych anio-
néw (C17,NO7", N03 15042 ") oraz ich mieszaniny (CI7, Br™,
NO,™, NO3™ i $04%") na kolumience sorpcyjnej wypelnionej
wyjsciowym weglem A2PS-1. Z wezesniejszych badari wyni-
kato, ze do elucji anionéw zasorbowanych na weglu aktyw-
nym nie moga by¢ uzyte rozpuszczalniki organiczne (np.
metanol), roztwory kwaséw (kwas nadchlorowy, kwas solny,
kwas siatkowy) czy roztwory zasad (zasada sodowa, zasada
amonowa) i soli (octan sodu, weglan potasu, siarczan potasu),
poniewaz kazdy z tych odczynnikéw dawat na chromatogra-
mie olbrzymi pik, niemal catkowicie przykrywajacy pasmo
e]uowanych anionéw. Z tego powodu do elucji zasorbowa-
nych jonéw uzyto roztworu fazy ruchomej, tj. kwasnego fta-
lanu potasu (10 mmol/dm®). Ekstrakqe anionéw przeprowa-
dzono kolejnymi porcjami (2x1 cm % tej fazy, analizujac za
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pomoca chromatografii jonowej poszczegdlne partie ekstraktu.
Proces prowadzono az do calkowitego wymycia zasorbowanych
anionéw (w niektérych wypadkach kilkunastokrotna ekstrak-
cja). Otrzymane rezultaty zamieszczono w tabeli 2, w ktorej
zawarto réwniez sumaryczne odzyski anion6w otrzymane przez
zsumowanie odzyskéw w poszczegdlnych czesciach ekstraktu.

Tabela 2. Sprawnos¢ zateZzania anionéw metoda SPE
na weglu aktywnym A2PS-1

. Sprawnoé¢ zatezaniaanionu
Pojedynczy w kolejnych porcjach ekstraktu, % Suma
anion %
| I 1] v \
cr 15,56 34 0 0 0 18,9
NOz™ 68,8 15,6 12,5 3,1 0 100,0
NO3™ 83,7 43,2 35,1 24,3 18,9 2052
S0 1240 171,1 1755 1644 |120,0{ 7554
. . Sprawno$¢ zatgzania anionu
Mieszanina w kolejnych porcjach ekstraktu, % Suma
anionéw %
| I 1] v v
cr 12,2 2,0 2,0 41 0 20,3
Br 47 0 0 0 0 4,7
NO2™ 4,0 0 0 0 0 4,0
NOs™ 47,6 42,8 35,7 31,0 262 1833
S04 79,3 120,6 120,6 1174 |104,7| 5426

Z analizy danych zawartych w tabeli 2 wynika, Ze zatgZanie
jonéw CI™ na kolumience SPE zachodzito z bardzo niska
wydajnoscia, tj. ponizej 20%. Sumaryczny odzysk jonéw
NO>™ (po zsumowaniu czterech porcji ekstraktow) wynosil
100%, natomiast odzyski jonéw NOs™ i SO4%", otrzymane
w wyniku zsumowania poszczegdlnych porcji eluentu, prze-
kraczaty znacznie 100%. W wypadku jonéw S04* sumary-
czny odzysk wynosit nawet 750%. Zjawisko to mozna wythi-
maczy< tym, Ze w trakcie analizy na kolumnie j Jonowymlennej,
ktdra nie miata mozliwosci rozdzielenia jonéw S04* i HCO3™
oznaczone byly sumarycznie oba te aniony. Jony HCO3 moga
sig tworzy¢ na powierzchni sorbentu weglowego na skutek
rozpuszczania si¢ w wodzie tlenu zawartego w powietrzu
ijego reakcji z weglem [17]. Ze wzgled6w praktycznych nie
mozna usunaé weglanéw z badanego roztworu przez zakwa-
szenie (np. HCl lub H2S04), poniewaz wprowadzno by do
analizy nowe jony. W zwiazku z powyiszym analiza siarczanéw
Wymaga albo uzycia kolumny majacej zdolno§¢ separacji jonéw
SO4* i HCO3™, albo zwiazania jonéw weglanowych w postaci
trudno rozpuszczalnych weglanéw (np. CaCOs).

Nieco inaczej przedstawia sig sprawa odzysku analizowa-
nych j ,lonow zawartych w mieszaninie. Dla jonéw Cl°, NO3~
1 S04°” odzyski byly praktycznie identyczne, jak w wypadku
analizowania pojedynczych anionéw. Zaobserwowano tu na-
tomiast drastyczny spadek sprawno$ci wzbogacania jonéw
NOz", ze 100% do okolo 4%. Proces ten byl spowodowany
prawdopodobnie katalitycznym utlenieniem jonéw NO;™ do
NO37, zasorbowanych na powierzchni wegla. Zjawisko to
moze wytlumaczy¢ fakt uzyskania odzyskéw jonéw azotano-
wych okolo 180% w trakcie prowadzonej analizy.

Technike ekstrakcji do fazy stalej (SPE) wykorzystano
réwniez do zateZenia jonéw NO3™ z roztworu o niskim steze-
niu. W tym celu przez kolumienke zawierajaca 50 mg wegla
aktywnego A2PS-1 Przepuszezono 200 cm® wodnego roztworu
oznaczanego anionu (1 %Noa /m>).Po procesie sorpcji kolumien-
ke przephukano 10 cm” wody destylowanej w celu usunigcia
pozostalosci badanego roztworn, a nastgpnie jony NO3~

zasorbowane na pow1erzchm wegla wyekstrahowano dwoma
porcjami (po 1 cm) fazy ruchomej, tj. kwasnego ftalanu
potasu (10 mmol/dm?). Otrzymane ekstrakty dozowano na
chromatograf jonowy. Rezultaty analizy chromatograficzne;j
przedstawiono na rysunku 6. O ile trudno bylo na chromato-
gramie (B) dokonad rzetelnej oceny ilosci jonu NO3~ w roz-
tworze o stezeniu 1 g/m3, to po zateZeniu na kolumience
ekstrakcyjnej zaobserwowano bardzo wyraZne powigkszenie
pasma analizowanej substanciji, co utatwilo analize ilo§ciowa.
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Rys. 6. A — Chromatogram wzorcowej mieszaniny anionéw (po 100 g/m3

kazdego skladnika; 1~ Ci", 2 -~ NOz",3-Br, 4 ~NO3~, 5~ SO4 ')
B - chromatogram roztworu wzorcowego NOs™ (1 g/m ),
C — chromatogram roztworu NOs~ (1 g/m ) wzbogaconego na A2PS-1,
(faza ruchoma kwasny ftalan potasu (10 mmol/dm®) + NHJNO3
(1 mmoldm®), detekcja UV (299 nm), nateZenle przeptywu strumienia
fazy ruchomej 0,4 cm /mln)

Podsumowanie

Obrébka badanych sorbentéw weglowych wodorem w tem-
peraturze 800 °C oraz para wodna w temperaturach 800900 °C
spowodowata spadek ich jonowej pojemnosci wymiennej
wzgledem kationdw i wzrost pojemnoéci wymiennej wzgle-
dem anionéw. Po procesie utlenienia sorbentéw kwasem azo-
towym, nadtlenkiem wodoru i powietrzem (300 °C) nastapit
wzrost ich pojemno$ci wymiennej kationowej i spadek jono-
wej pojemno$ci wymiennej anionowej. Najwigksze wartosci
jonowej pojemnosci wymiennej kationowej otrzymano dla
sorbentu utlenionego HNO3 (A2PS-3 — 1,33 mmol/g), nato-
miast anionowej — dla adsorbentu wygrzanego w atmosferze
wodoru (A2PS-2 - 0,39 mmol/g).

Analiza izoterm sorpcji anionéw nieorganicznych na po-
wierzchni zmodyfikowanych wegli aktywnych sugeruje, ze
proces ten byl okreslony zar6wno przez rodzaj sorbujacego
si¢ anionu, charakteru powierzchni sorbentu weglowego, jak
i obecno$ci w roztworze wodnym innych anionéw, ktdre
konkurencyjnie mogty si¢ sorbowaé na powierzchni wegli
i prawdopodobnie wplywa¢ na przebieg sorpcji analizowa-
nych anionéw. Sorpcja anionéw na powierzchni sorbentéw
weglowych w niektérych wypadkach zalezalta takze od mocy
kwasu, od ktérego pochodzity.

Chromatografia jonowa z uZyciemkolumn anionowymien-
nych i odwréconej detekcji w UV jest dobra i wygodna
technika analityczna do oznaczania zawarto$ci anionéw
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nieorganicznych powszechnie wystepujacych w wodach, przy
ich odpowiednich stezeniach. Do oznaczania anionéw o zna-
cznie nizszych stezeniach, tj. ponizej 1 g/m3, wymagane jest
ich wstepne zatezenie, na przyktad technika SPE. W tym celu
mozna wykorzystaé wtasciwosci sorpcyjne sorbentow weglo-
wych, na ktérych sorbuje si¢ oznaczane aniony i nastepnie
odmywa za pomoca fazy ruchomej, stosowanej do elucji na
kolumnie jonowymiennej, otrzymujac zréznicowane odzyski
poszczegblnych anionéw (od kilku do kilkuset procent).
Niniejszy artykut zawiera wyniki badan z pracy nr 3 TO9A
03611, finansowanej przez Komitet Badari Naukowych.
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Adsorption of Selected Inorganic Anions on Active Carbons

Carbon sorbents differing in surface properties were used for
the adsorption of inorganic anions (Cl', Br", J', NO7, NOs,
SCN™, S04, C:04%, Cro4) from aqueous solutions. Making
use of the solid phase extraction method, single anions, as well
as a mixture of those, were investigated for the efficiency of
concentration on the carbon sorbent. The initial carbon material
(made of plum stones) was purchased from GRYFSKAND (Haj-
néwka, Poland). In order to change their porous structures, as

well as the amount and type of the polar groups on their surfaces,
the sorbents were processed by a variety of physicochemical
methods. Anion concentrations were measured by ion chromato-
graphyand UV-VIS spectroscopy. Analysisof sorption isotherms
for inorganic ions on modified active carbons suggests that
sorption process was affected by the following factors: the type
of the anion sorbed, the nature of the carbon sorbent surface,
and the presence of other ions in the solution under test.
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