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Wptyw zmian pH i temperatury na proces adsorpciji
kwasu salicylowego na przemystowych
weglach aktywnych

Przeprowadzono badania nad sorpcja kwasu salicylowego z roztwor6w wodnych na
przemystowych weglach aktywnych WG-12 i ROW-08. Wykazano, ze wielko$¢ adsorpcji na
poszczegllnych weglach aktywnych zalezy od pH i temperatury roztworu, z ktérego sa sor-
bowane. Najistotniejsze znaczenie ma warto$¢ pH roztworu, ktéra decyduje o stopniu joni-
zacji czasteczek kwasu. Najwiegcej czastek jest adsorbowanych przy niskich warto$ciach pH
(pH = 2), w ktorych kwas wyst¢puje w formie niezjonizowanej. Badania adsorpcji
prowadzone w temperaturach 20 i 40°C §wiadczg o egzotermiczno$ci procesu.
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Wstep

W wodach rzecznych oraz pitnych zidentyfikowano farmaceutyki nalezace do
grup: niesteroidowych lekow przeciwzapalnych (naproksen, diklofenak, kwas ace-
tylosalicylowy, ibuprofen, paracetamol, ketoprofen), antybiotykéw (erytromycyna,
norflokascyna), zenskie hormony plciowe, regulatory gospodarki lipidowej (gem-
fibrozil), leki przeciwpadaczkowe (karbamazepina), beta-blokery (atenolol) [1].
Wicekszo$¢ substancji leczniczych nie jest catkowicie usuwana ze Sciekow w trak-
cie procesu oczyszczania. Scieki z produkcji lekéw oczyszczane sa na drodze: fil-
tracji (ibuprofen, estrogeny), sedymentacji (ibuprofen), adsorpcji na osadach czyn-
nych (naproksen, paracetamol, kwas salicylowy, diklofenak, erytromycyna,
gemfibrozil, norfloksacyna, estrogeny), nitryfikacji i denitryfikacji (naproksen, pa-
racetamol), koagulacji i flokulacji (ketoprofen, erytromycyna), chlorowanie (nor-
floksacyna, paracetamol) [2-5]. Procentowo oczyszczanie sciekow z substancji
leczniczych wyglada nastepujaco: ibuprofen ulega eliminacji od 60 do 90%, keto-
profen od 15 do 90%, paracetamol do 99%, naproksen od 50 do 80%, kwas acety-
losalicylowy do 100%, diklofenak do 40%, karbamazepina do 6+10%, erytromy-
cyna do 72%, atenolol do 86%, estrogeny od 0,6 do 90%, gemfibrozil do 90%
[5, 6].

Adsorpcja na weglach aktywnych jest skuteczng, cho¢ droga metoda eliminacji
z wod zanieczyszczen spowodowanych metalami cigzkimi, farmaceutykami, pe-
stycydami, biocydami czy produktami do pielggnacji ciata. Farmaceutyki, takie jak
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kwas klofibrowy, diklofenak, estrogeny, paracetamol, karbamazepina, erytromycy-
na, ibuprofen czy naproksen eliminowane sa na drodze adsorpcji na weglach
aktywnych w 50+89% [5-9].

Kwas salicylowy C;H¢O; jest to zwigzek organiczny z grupy aromatycznych
kwasow karboksylowych. Naturalnym zrodtem kwasu salicylowego jest kora
wierzby bialej. Jest to substancja lecznicza stosowana w dermatologii. W stezeniu
do 2% wykazuje dziatanie keratoplastyczne (normalizuje rogowacenie naskorka),
w stezeniach 5+40% kreatolityczne. Wykazuje rowniez dziatanie redukujace, od-
kazajace. Stosowany jest do przyzegania tkanek patologicznych i zluszczania wy-
kwitow tuszczycowych. Ponizsze przyklady wskazuja, ze w Polsce réwniez
stwierdzono obecnos$é kwasu salicylowego w wodach. Pochodnymi kwasu salicy-
lowego sa: kwas acetylosalicylowy, salicylamid, salicylan sodu [10]. W oczysz-
czalni ,,Wschod” w Gdansku obecnos$¢ kwasu salicylowego w Sciekach doplywo-
wych 1 po oczyszczeniu stwierdzono na poziomie odpowiednio: 1400 oraz
470 ng/dm’ [11]. W oczyszczalni sciekéw w Bielsku-Biatej oznaczono kwas sali-
cylowy w $ciekach po oczyszczeniu w stezeniu 270 ng/dm’. Obecno$é kwasu sali-
cylowego stwierdzono réwniez w wodach powierzchniowych, w rzekach: Wista
(pobor Kazimierz) - 300 ng/dm®, Wista (pobér Torun) - 200 ng/dm®, Odra (Wro-
ctaw) - 200 ng/dm’, Troja - 190 ng/dm’, Weltawa (Praga) - 500 ng/dm’ [12].
Obecnos¢ kwasu salicylowego w wodach rzecznych wskazuje na to, ze metody
oczyszczania stosowane w oczyszczalniach Sciekow nie eliminuja w 100% mikro-
zanieczyszczen spowodowanych farmaceutykami. Dlatego uwaza si¢ technologie
wykorzystujace wegle aktywne za niezbgdne szczegolnie przy uzdatnianiu wod
powierzchniowych zanieczyszczonych m.in. farmaceutykami.

Zwiazki polarne i niepolarne roznia si¢ wielkoscig i mechanizmami adsorpcji na
weglach aktywnych. Do zwigzkéw polarnych naleza m.in. aromatyczne kwasy
karboksylowe. Adsorpcja zwigzkdéw polarnych zalezy od pH roztworu, z ktérego sa
adsorbowane, poniewaz pH decyduje o stopniu dysocjacji. Ponadto zmiana pH
srodowiska, w ktorym zachodzi sorpcja, wptywa na natur¢ powierzchni weglowej
[13]. Adsorpcja zalezy od wspodtczynnika podziatu n-oktanol/woda, ktérego wiel-
kos¢ okresla zwigzki chemiczne jako lipofilowe i hydrofilowe. Lepiej na weglach
aktywnych adsorbujg zwiazki o charakterze lipofilowym [14, 15]. Wielkos¢ ad-
sorpcji zalezy rowniez od minimalnej wielkosci czasteczek adsorbowanych.
Wzrost masy czasteczkowej wpltywa na poprawe adsorpcji, co spowodowane jest
zwigkszeniem powinowactwa czasteczek o wiekszej masie do powierzchni weglo-
wej [15, 16], ale moze utrudni¢ dostep do mikroporow. Na adsorpcje wptywaja:
masa molowa, budowa przestrzenna czasteczki, rozpuszczalnosci, sita jonowa
i temperatura roztworu, w ktorym zachodzi proces adsorpcji [8, 16-18]. Wazna role
odgrywaja zaréwno niespecyficzne oddziatywania dyspersyjne (sity van der
Waalsa), jak i oddzialywania elektrostatyczne miedzy jonowymi adsorbatami
a powierzchnig wegli aktywnych [7, 13]. Przedstawione informacje wskazuja, ze
wegle aktywne sg uniwersalnymi sorbentami dla wielu aromatycznych zwiazkow
organicznych, zawartych w wodach powierzchniowych. Adsorpcja na weglach
aktywnych jest mozliwa dzieki porowatej strukturze wegli oraz oddzialywaniom
chemicznym, zachodzacym pomigdzy adsorbatem a adsorbentem [19, 20].
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Celem niniejszych badan byla ocena kinetyki i wielkosci adsorpcji kwasu sali-
cylowego na dwodch typach wegli aktywnych, powszechnie stosowanych do
uzdatniania wody w zaleznosci od pH i temperatury roztworu wodnego.

1. Metodyka badan

Badania nad adsorpcja kwasu salicylowego przeprowadzono na dwdch weglach
aktywnych (formowanych i ziarnowych): formowanym weglu aktywnym WG-12
produkowanym w Polsce przez firm¢ Gryfskant z Gryfina, formowanym ROW 08
produkowanym przez holenderska firm¢ NORIT. Dla wybranych wegli aktywnych
wykonano oznaczenia podstawowych parametrow charakteryzujacych ich wiasci-
wosci fizykochemiczne oraz adsorpcyjne (tab. 1). Powierzchnie wlasciwa wyzna-
czono na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu w 77 K na analizatorze
sorpcji fizycznej ASAP 2010, Micromeritics Instrument Corp.

Tabela 1. Fizykochemiczne wlasciwosci wegli aktywnych (PN-83/C-97555)
Table 1. Physicochemical properties of activated carbon (PN-83/C-97555)

Warto$¢ wskaznika
Lp. Wskaznik
WG-12 ROW 08 Supra
1 | Masa nasypowa, g/dm’ 415 381
2 | Powierzchnia wilasciwa, mz/g 1005 845
3 | Nasiakliwo$¢ wodna, cm®/g 0,82 0,97
4 | Wytrzymatos¢ mechaniczna, % 98 98
5 | Liczba metylenowa (LM) 30 30
6 | Liczba jodowa (LI) 1050 1098
7 | iarninta dag 1.20 149
Objetosé kapilar, cm’/g
0 uziarnieniu:
<1,5nm 0,4213 0,3271
1,5+15 nm 0,1049 0,2907
8 15+150 nm 0,0648 0,1612
150+1500 nm 0,2731 0,3812
1500+7500 nm 0,1478 0,0306
Razem 1,0119 1,1908

Przed przystapieniem do badan przeprowadzono zabieg odpopielania wegli (za
pomocg 10% HCI), a nastepnie wyplukano je woda destylowang i suszono do stalej
masy w temperaturze 105°C.

Wszystkie pomiary prowadzone byly z modelowych roztworéw jednosktadni-
kowych o objetosci 250 ml, do ktérych dodawano 1 g wegla aktywnego. Stezenia
poczatkowe kwasu salicylowego wynosity: 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2; 2,5; 3 mmol/g.
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Czas wytrzasania wynosit 10 godzin, a czas statycznego kontaktu 14 godzin. Po
tym czasie oznaczono stezenie koncowe roztwordw na spektrofotometrze przy dtu-
gosci fali A =296 nm. Badania kinetyki adsorpcji prowadzono, wykonujac pomia-
ry stezenia kwasu salicylowego po: 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 h wstrzasania
mieszaniny roztworu z weglem aktywnym oraz po 24, 48, 72, 96, 120 h kontaktu
statycznego roztworu z weglem aktywnym.

W tabeli 2 przedstawiono wybrane wlasciwosci kwasu salicylowego.

Tabela 2. Wybrane wlasciwos$ci kwasu salicylowego (kwas 2-hydroksybenzoesowy)
Table 2. Selected properties of salicylic acid (2-hydroxybenzoic acid)

Wzér sumaryczny C7HgO5
o H
Wzér strukturalny OH
Masa molowa, g/mol 138,12
Rozpuszczalnos¢ w wodzie 0,18 g/100 cm® (20°C)
. 1.3:107
Stata d jii K ’
ata dysocjacji 3.6:10-1
2,97
PK, 13,47
pH roztworu modelowego o stezeniu 1 mmol/dm’ 3.4

Okreslona wartos¢ pH uzyskiwano przez dodanie do roztworu 0,1 molowego
NaOH lub 0,1 molowego HCI.
Stezenie niezjonizowanych czasteczek C,; w roztworze (tab. 3) obliczono zgod-
nie z rownaniem Hendersona i Hasselbalcha:
C

Co=—% )

I+——
[H]

natomiast % stopien dysocjacji przy uzyciu:

=100 1 Cy 2
@ =100|1-- @)

K - stata dysocjacji,
C - stezenie roztworu, mol/dm’.

Tabela 3. Stopien jonizacji kwasu salicylowego przy stezeniu C = 1 mmol/dm’
Table 3. Tonization degree of salicylic acid at the concentration of C = 1 mmol/dm?

pH 123 | 4|5 ] 6|7

Stopieft jonizacii, % | 1.1 | 9,9 | 52,0 | 91,7 | 99.1 | 99.9 | 100
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Wplyw temperatury na wielkos¢ sorpcji wykonywano z uzyciem wytrzasarki
z taznig wodna ELPIN+ typ 357.

2. Wyniki badan

W celu ustalenia warunkow prowadzenia adsorpcji kwasu salicylowego wyzna-
czono czas ustalania si¢ rownowagi (rys. 1). Pomiary adsorpcji prowadzono dla
stezenia poczatkowego, wynoszacego 1 mmol/dm’. Mieszanine wegla i roztworu
wstrzasano przez pierwsze 10 h, po czym nastepowal kontakt statyczny wegla
z roztworem (bez wstrzgsania).
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Rys. 1. Kinetyka sorpcji kwasu salicylowego na badanych weglach aktywnych

Fig. 1. Sorption kinetics of salicylic acid on the investigated activated carbons

Na rysunku 1 przedstawiono kinetyke adsorpcji kwasu salicylowego na weglu
WG-12 i ROW 08. W pierwszym etapie badan w ciggu 10 h roztwory z weglem
byly mieszane, a nastgpnie nastepowat kontakt statyczny. Pomiary prowadzono do
96 h, a na rysunku 1 przedstawiono wyniki badan dotyczace tylko 48 h. Najszyb-
ciej adsorpcja zachodzila w ciggu dwoch pierwszych godzin. Uzyskane stezenia
koficowe po tym czasie to 0,3 mmol/dm’ (74% maksymalnej adsorpcji) dla wegla
ROW 08 i 0,46 mmol/dm® (63% maksymalnej adsorpcji) dla wegla WG-12. Po
10 h mieszania roztworu z weglem aktywnym otrzymano 6% maksymalnej
adsorpcji dla wegla ROW 08 1 93% dla WG-12. Po 96 h kontaktu wegli z roztwo-
rem pojemnosci adsorpcyjne réznily sie¢ w poréwnaniu do 24 h kontaktu ponizej
1% dla obydwu analizowanych wegli aktywnych. Przyjeto wiec do dalszych badan
czas 24 h jako czas niezbedny do ustalenia si¢ rownowagi adsorpcji.

Wyniki przedstawione na rysunku 1 wskazuja, ze wicksza ilos¢ kwasu salicy-
lowego adsorbowana jest na weglu aktywnym ROW-08. W tym przypadku pomia-
ry prowadzono przy pH okoto 2,5, w ktérym kwas salicylowy wystepuje w formie
zarowno zdysocjowanej, jak i niezdysocjowane;j.

Poniewaz forma chemiczna ma istotny wplyw na wielko$¢ adsorpcji, w dalszej
czesci badan przeanalizowano wplyw pH na wielkos¢ adsorpcji kwasu salicylowe-
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go. Warto$¢ pH decyduje nie tylko o stopniu jonizacji kwasu salicylowego, ale
rowniez o dysocjacji grup tlenowych obecnych na powierzchni wegla aktywnego.
Na rysunku 2 przedstawiono wyniki adsorpcji kwasu salicylowego z roztwordw
o réznych wartosciach pH na obydwu analizowanych weglach aktywnych. Uzy-
skane wyniki wskazuja, ze najwyzsza sorpcja zachodzi przy pH = 2. Adsorpcja
z pozostatych roztworow (pH od 4 do 10) jest znacznie nizsza. Z badan wynika, ze
w miare wzrostu pH rosnie adsorpcja, ale jej rezultaty w zakresie pH od 4 do 10 sa
podobne. Mozna to thumaczy¢ niewielkimi rdéznicami stopnia jonizacji czasteczki
kwasu salicylowego w zakresie pH od 4 do 10 (od 92 do 100%). Jedynie w roztwo-
rach o pH = 2 mamy do czynienia z ponad 90% obecnoscig niezdysocjowanych
czastek badanego kwasu. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, adsorpcja nie-
zdysocjowanej formy jest znacznie wyzsza od zdysocjowanej formy zwigzkow
organicznych. Uzyskane pojemnosci adsorpcyjne poréwnywane dla tego samego
stezenia poczatkowego sa prawie 2-krotnie wyzsze przy pH = 2, w porownaniu do
pH = 10 dla wegla ROW 08, a ponad 3-krotnie dla wegla WG-12. Znacznie
wigksze réznice wystepuja, gdy poréwnanie prowadzi si¢ dla tych samych stezen
rownowagowych.
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Rys. 2. Wplyw pH na wielko$¢ sorpeji kwasu salicylowego: a) na weglu aktywnym ROW 08,
b) na weglu aktywnym WG-12

Fig. 2. The effect of pH on sorption of salicylic acid: a) on the ROW 08 activated carbon, b) on
the WG-12 activated carbon

Adsorpcja niezjonizowanych czasteczek kwasu salicylowego jest uzalezniona
od dostepnej powierzchni dla danego zwigzku. Sposrdd badanych wegli aktywnych
wigksza powierzchnig wlasciwa charakteryzuje si¢ wegiel WG-12 (tab. 1) niz
ROW 08. W przypadku kwasu salicylowego, ktorego czgsteczki sa znacznie wigk-
sze od wykorzystywanych podczas pomiarow powierzchni, wicksza adsorpcja za-
chodzi na weglu ROW 08, co moze swiadczy¢ o lepszym dla adsorpcji badanego
kwasu rozkladzie poréw. Prawdopodobnie usytuowanie tlenkéw powierzchnio-
wych w weglu aktywnym ROW 08 jest rowniez korzystniejsze. Wegiel WG-12
posiada wiecej ugrupowan tlenowych o charakterze zasadowym (tab. 4), ktdre
w gléwnej mierze odpowiadaja za adsorpcje m.in. zjonizowanych kwasow orga-
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nicznych, niz ROW 08. Roéznice w ich ilosci nie sa jednak duze, a lokalizacja
w weglu ROW 08 pozwala na ich lepsze wykorzystanie. Nalezy zauwazy¢, ze gdy
w roztworze o okreSlonym pH zachodzi pelna jonizacja slabych elektrolitéw
(pH = 7 dla kwasu salicylowego), mozliwa jest wtedy adsorpcja z udziatem sit van
der Waalsa jondw organicznych, poniewaz jony nie wypieraja z fazy adsorpcyjnej
silnie zaadsorbowanych czasteczek niezjonizowanych. Po catkowitej dysocjacji
grupy - COOH kwasu salicylowego adsorpcja zachodzi w zaleznosci od pH, nieza-
leznie od tego, czy w roztworze sg obecne czasteczki zjonizowane. Dochodzi row-
niez do pelnej jonizacji wobec grupy —OH i utworzenia dwuwarto$ciowych jonow.

W niezjonizowanych roztworach na powierzchni grup tlenowych sa zatrzymy-
wane czasteczki wody, ktore, tworzac skupiska na powierzchni wegla, utrudniaja
sorpcje czasteczek kwasow organicznych. W roztworach zjonizowanych, gdzie
dochodzi do catkowitej dysocjacji czasteczek, za wielkos¢ sorpcji odpowiadaja
powierzchniowe grupy tlenowe [21].

Tabela 4. Ilo§¢ powierzchniowych grup funkeyjnych na wyjsciowych weglach aktywnych
oznaczona metoda Boehma

Table 4. The number of surface functional groups for the activated carbons determined with
Boehm method prior to the experiments

Grupy funkcyjne, mmol/g
Wegiel . .
aktywny karboksylowe | laktonowe | fenolowe | karbonylowe
zasadowe | 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

Na adsorpcje kwasu salicylowego na weglach aktywnych wplyw ma réwniez
temperatura roztworu. Rysunek 3 prezentuje zaleznos¢ adsorpcji od temperatury.
Pomiary prowadzono z roztwordéw o pH od 3,10 do 3,40, czyli w przypadku gdy
obecne s3 w roztworze w glownej czesci czastki zjonizowane, ale rowniez wyste-
PUja niezjonizowane.
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Rys. 3. Wplyw temperatury na adsorpcj¢ kwasu salicylowego na weglu aktywnym ROW 08
Fig. 3. The effect of temperature of salicylic acid on the ROW 08 activated carbon
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Na rysunku 3 przedstawiono wynik adsorpcji w temperaturze 20 i 40°C. Z ba-
dan wynika, ze adsorpcja efektywniej zachodzi w temperaturze 20°C niz w tempe-
raturze 40°C, niemniej roznice w adsorpcji nie sa duze. Najprawdopodobniej jest to
spowodowane spadkiem interakcji pomigdzy substancja rozpuszczong a miejscami
aktywnymi sorbentu [22].

Podsumowanie

Adsorpcja na weglu aktywnym moze by¢ sposobem usuwania kwasu salicylo-
wego z wody. Skutecznos¢ adsorpcji jest jednak w duzym stopniu zdeterminowana
warto$cig pH roztworu, z ktérego kwas jest adsorbowany. Uzyskane pojemnosci
adsorpcyjne sg znacznie wyzsze w przypadku adsorpcji czastek niezjonizowanych
(pH = 2) w poréwnaniu do adsorpcji jonowych form tego kwasu. Wzrost pH kwasu
powyzej 4 powoduje juz niewielkie obnizenie rezultatow adsorpcji, co zwigzane
jest najprawdopodobniej z niewielkimi zmianami w stopniu jonizacji kwasu. Na
efekty adsorpcji zaréwno zjonizowanych, jak i niezjonizowanych form kwasu sali-
cylowego ma wptyw chemiczny charakter powierzchni. Obecnos$é ugrupowan za-
sadowych jest decydujaca podczas adsorpcji zdysocjowanych czasteczek kwasu,
ale obecnos¢ duzej ilosci tlenkow powierzchniowych o réoznym charakterze wply-
wa niekorzystnie podczas adsorpcji form niezdysocjowanych. Proces adsorpcji
efektywniej przebiegat w temperaturze 20°C niz w temperaturze 40°C.
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The Effect of pH and Temperature on Adsorption of Salicylic Acid
for Industrial Activated Carbons

The article presents the results of the study on sorption of salicylic acid from water solu-
tions on the selected industrial activated carbons: WG-12, ROW 08 and F-300. The highest
efficiency of sorption was observed for the F-300 activated carbon. The efficiency of sorption
on selected activated carbons depends on pH and temperature of the solution subjected to
sorption. 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 effi-
ciency of adsorption decreases.
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