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Yroblew*/ i1dentyfikacji nikrozanieczyczczez organicznych w

V wodach naturalnych na przykdadzie wody wislanej”

1 <VstGP
Jednym z najwazniejszych probleméw ochrony wod jest
przeciwdziatanie ich uadalemeau zanieczyszczeniu zwigslfeani
organicznymi#
Sviv—Zui organiczne obecno w wodach naturalnych wpdywajg na
pogorszenie Gig ich jakosci dla potrzeb goapodurki komunak-
ach 1 przemystu, stanowig zagrozenie zdrowia ludnosci i
rozwoju zycia w wodzie, szybki rozwdj przemyotu,urbanizacji
oraz chemizacji rolnictwa,powoduje na calym zwiecie wzrost
zanieczyszcze organicznych w wodach naturalnydr<3l -«dso
roznorodny ok#ad chemiczny zwigzkdow oroanrcsnych wystepuja—
cyoh w wodach naturalnych* oraz ich rozne*b.cz”Gtio niezbadane
wlasciwosci fizjologiczne powoduja, ze walka z zanieczyszcze-
niem wod zwigstemi organicznymi joat bardzo utrudniona*
Sytuacji tg pogarsza fakt* ze broi; jest imiwosealnej metody™
okreslenia skfadu aaaiozyszezc ; organicznych wod. Stosowano
;wskazniki zanieczysc¢ u wéd zwigzkami organ
a, m+o inforaatywaot Gdyz dajg tylko bardzo przyblizony
>raz ich pgolnej wsaw3?™M)[ol w wodzie. Hic méwig ono nic o
okkadzie jakosciowym zonieczyszczen organicznych®* ani o ich
wlasciwosciach fizjologicznych*
\{ ontatnich latach dat sie zauwazyC na Swiecie duzy wzrost
zainteresowania badaniom subotaucji orgonicznych w wodach
naturalnych®* Uino duzego postepu w tej dziedzinie™ broi: jest
w dalszym ciggu metody pozwalajacej it sposob mozliwie pelny
okresli jakosciowy 1 ilosciowy sk#ad substancji organicznych

- = _ jaturs! -



1.1,

I2I

Sk+ad substancji organicznych wystepujgcych w wodach
naturalnych

Substancje organiczne wystepujace w wodach naturalnych
mozna pod2ielid no dwie zasadnicze grupy.Pierwsza grupa
to zwigzki ktdére wystepujg zawsze w wodach naturalnych,
niezaleznie od doptywu z zewnetrznych zrédet zanieczyszczeh
tzw. zwiazki autochtoniczne.Zréd¥em ich obecnosci w wodach
naturalnych sg procesy przemiany materii organizméw wod-
nych, rozkd#adu obumardych komérek, oraz procesy +ugowanie
gleby /1-3/*
Sk#ad tych zwigzkédw jest zazwyczaj bardzo roéznorodny,
jednak prawie we wszystkich wodach naturalnych wystepuja
oméwione nizej grupy zwigzkow.
- Zwiazki humusowe /4-15/. Zwigzki te stenowig na ogot
najliczniejszag grupe substancji organicznych w wodach
naturalnych. Substancje burnusowe stanowig mieszanine
wielofunkcyjnych, o wysokim ciezarze czasteczkowym zwigzkow
organicznych, o charakterze kwaséw. Ciezar czgsteczkowy
tych zwigzkéw, wyodrebnionych z réznych wéd powierzch-
niowych, oznaczony ze pomocg chromatogragii zelowej, waha
sie w szerokich granicach, od kilkuset, do kilkuset tysiecy
/"S-11/1 g¥oéwnie w granicach 7oo - lo ooo. Bedebie widm
w podczerwieni, oraz produktédw degradacji tych zwigzkéw,
doprowadzidty do przyblizonego okreslenia struktury tych

zwigzkow, ktora przedstawia sie nastepujaco /ZQX



Zwiazki humusowe sag dob5 dobrze rozpuszczalne w wodzie;
rozpuszczalnos¢; Ich maleje z obnizeniem aie pil* Pakt ten otet
ale podstawg umowno -0 podziatu substancji humusowych na kwasy
humusowe,, h#natonelanowe i1 fi lwowe /J,.£/.
kwasy humusowe stanowig T® czed6 zwigzkoédw humusowych, ktore
wytracajg aie s wody po obnizeniu pH do 1, 1 po wytraceniu
nic rozpuszczaja sie w alkoholu etylowym. Kwasy i“ymatomelanoee
stanowig te ezysé zwigzkédw wytrgconych zZ wody przy plJ 1,
ktére po wytraceniu rozpuszczajg aie w CgHgOH.

Kwasy fulwowe nie wytracaja aie Z wody po obnizaniu pH do 1.
Zwigzki humusowe posiadaja barwe, zmieniajgaca sie od jaonozottej
do ciemnobrgazowej, wraz ze wzrostem zawartosci wegla w czasteczce

/57 .Barwa zwigzkow humusowych jest skdadnikiem naturalnej



berwy wody.

Zroddem zwigzkow humuaowych w wodach, sg g#oéwnie procesy
wytugowywenia ich z gleby /3.6.0/ - /tzw.Humus glebowy/,

oraz procesy rozk#adu obumardych organizméw wodnych /1-3/-
/tzw_Humus wodny/ /1/. Zwigazki humusowe stanowig ostateczne,
naturalne formy produktow przemian biochemicznych zachodzgcych
w wodzie 1 glebie, 1 z tego powodu sg odporne na dslazy rozktad
na drodze biochemicznej.

Zawartos¢ zwigzkow humusowych w wodach naturalnych jest roézna,
od kilku do ok. 200 mg /1 /5/.

- Aminokwasy 1 biatka. G#éwnym Zrdédiem obecnosci w wodzie
aminokwaséw i biatek jest rozpad obumardych komérek organizmow
wodnych /2/. Sumaryczne stezenie tych zwigzkoéow w wodach natural
nych jest rozne; od kilku do Kilkuset jjg/1 N.Zawartos¢ biatek
w wodach naturalnych jest na ogot kilku albo kilkunastokrotnie
wieksze od zawartos$ci wolnych aminokwaséw /2/; najczesciej od
5 do lo razy.

WSrod wolnych aminokwaséw wystepujacych w wodach naturalnych
zidentyfikowano ponad 20, a w$rod nich najczesciej wystepuja:
glicyna, elenine, asparagina, lizyne, leucyna, 1i1zoleucyna,
walina, kwas asparaginowy, kwaa glutaminowy, treonina, aeryne,
tryptofen /2/.

- Weglowodany.Ta grupa zwigzkoéw chemicznych, podobnie jak
aminokwasy, dostaje sie do wéd naturalnych gtdéwnie droga
rozktadu obumardych komérek organizméw wodnych. Weglowodany
stanowig takze jeden z produktow metabolizmu niektérych glondéw
/2/, a takze dostajg sie do wod w procesach wykugowania gleby,

orez ze Sciekow. Zawartos¢ weglowodanéw w wodach naturalnych



nie przekracza 1 mg/l1 1 jest na ogét nieco wyzsza od zawartosci
aminokwasoéw /2/«Sposrod weglowodanéw zidentyfikowanych w wodach
naturalnych mozna wymienl<'glukoze, sacharoze, ksyloze,Ealektose
arabinoze, ramnoze 1 mannoze.

- Kwasy karboksylowe* Te grupa zwigzkéw chemicznych wystepuje

w wodach naturalnych na ogét+ w dos6é znacznych ilosciach; do
kilim mg/l /2/.Zr6d¥em ich sg procesy biochemiczne 1 foto-
chemiczne utlenianie wielu gimp zwigzkéw tahenicznych obecnych

w wodach naturalnych, takich jak weglowodany, aminokwasy,

lipidy ifep- /72/*

Kwasy karboksylowe stanowiga produkty przemiany materii nie-
ktorych organizméw wodnych /2/.

Sposrod zidentyfikowanych w wodach naturalnych kweséw karbo-
ksylowych wymienidé mozne prawie wszystkie nasycone, proato-
+a-1cuchowe kwasy alifatyczne od do C”™, nizsze kwasy dwu-
kerboksylowe /szczawianowy, bursztynowy, malanowy/,hydroksy-
kwasy /mlekowy, winowy/ ketokwaay, kwas benzoesowy, salicylowy,
ftalowy i Inne /2 .12/.

- Aminy.Zwigzki te wystepujg w wodach naturalnych w ilosciach
duzo mniejszych od zwigzkéw omowionych wyzej; od kilku do ok.
loo ug/1 N /2/. Aminy w wodach naturalnych powstaja w sppey-
ficznych warunkach, w procesie dekarboksylacji aminokwaséw /2/*
oraz stanowig produkt metabolizmu niektdérych organizméw wodnych.
Ze zidentyfikowanych w wodach naturalnych amin wymienié mozna
proste, | rzedowe aminy alifatyczne, oraz niektdére aromatyczne,
takie jak tryptamina, fenyloetyloamina,indol,skatel /2/.

- Sstry.Ta grupa zwigzkéw chemicznych dostaje sie do wéd natural-
nych gtébwnie podczas rozkdadu obumardych komérek mikroorganizmof
wodnych /2/.3stry stanowig tezfe produkty metabolizmu niektdrych

glonéw /2/. Stezenie estrow w wodach naturalnych jest



na ogot niewielkie, 1 nie przekracza ok. o,l miZal/l /72/.

- Substancje powodujgce smak 1 zapach wody. W trakcie badan nad
przyczynami pogarszanie sie wkasnosci smakowych 1 zapachowych
woéd naturalnych stwierdzono, ze powodem tego sga pewne substancje
produkowane przez niektéore glony /siniee i zielenice/ oraz
niektdére bakterie z grupy Actinomycetes /13-19/. Itelsze badanie
pozwoli4y na wyodrebnienie z hodowli kultur w.w._bakterii,

2 podstawowych zwigzkéw chemicznych, ktore nastepnie zostaty
zidentyfikowane 1 nazwane jako geosmin /13.10.1S/, oraz 2- metylo
1zobomeol /15.13/.

Na podstawie badan spektroskopowych tych zwigzkéw ustalono ic&

nastepujgce wzory strukturalne*

Geosain CI2p22®

2 - metyloizoborneol CjjHggO



Zwigzki te o intensywnym stechdo- ziemistym zapachu zostaty
pézniej zidentyfikowane w wodach naturalnych, m.in. w wodzie
rzeki Hen /13/

Oméwione wyzej zwigzki qhemiczne nie wyczerpuja wszystkich
naturalnych substanqji(gﬁzxig;syeh wystepujacych w wodach
naturalnych. Produktami dziatalnosci organizméw wodnych mogg
by6 takie zwigzki zidentyfikowane w wodach powierzchniowych
jak weglowodpry alifatyczne /20/, barwniki naturalne jak chloro-
fil 1 kaantofil /21/, enzymy - sacharoza, amylaze, fosfataza /22,
Witaminy, w szczeg6lnpsci witaminy grupy B /7 2,23/.

Druga grupe substancji organicznych w wodach naturalnych
stanowig zwigzki dostajgce sie do wéd z zewnetrznych zrédet
zanieczyszczenia, tzw. zwigzki allochtoniczne. Ich rodzaj 1
sktad zalezy przede wszystkim od lokalnych zrodet zanieczyszcze-
nia. Zroddem tych zanieczyszczen moga byé sptysywéd opadowych,
niosacych ze sobg pozostatosci nieroztozonych substancji sto-
sowanych w rolnictwie - pestycydow, lub produkty ich rozk#adu
/24/, oraz resztki rozktadajgcej sie roslinnosci naziemnej, ktore
wzbogaca wode w biatko, aminokwasy, weglowodany 1 K»e3y orga-
niczne /12.".
3cieki miejskie i1 przemystowe- sg najpowazniejszym zrodtem
zanieczyszczen organicznych w wodach naturalnych. WsSrdéd
substancji organicznych, ktorych zroddem sg Scieki miejskie
stwierdzono w wodach naturalnych obecnos$¢ niektdorych barwnikow
tekich jak urochrom /23/ oraz pochodne sterolu, jek cholesterol
1 kaprostanol /5 p - cholesfcen - 3 - /2 - oi/ /25,26 .

najczesciej wystepujacymi w wodach naturalnych zanieczy-
szczeniami organicznymi pochodzenie Sciekowego sg substancje

powierzchniowoczynne /27/, fenole /12/ oraz produkty naftowe i



oleje mineralne /12/» Zawartos¢ tych substancji w silnia

zanieczyszczonych wodach powierzchniowych przekraczata czesani

1 mg/l /712/. W mniejszych i1losciach wystepuja w wodach

naturalnych kwasy ligninosulfonowe /2%/» weglowodory wielo-

pierscieniowe /rakotwércze/ /23/»chlorowane pochodne dwufenylu
/23/, aminy /23,30/.

Zwigzki organiczne wystepujace w wodach naturalnych ulegaja
przemianom chemicznym i biochemicznym, g#oéwnie utlenieniu, w
kierunku powstawania fora trwalszych /31/.

Jfekteni tego jest roznorodnos¢ sk#adu substancji organicznych,

nawet w wodach stabo zanieczyszczonych.

2.Saniterno-higieniczne znaczenie substancji organicznybh

wystepujacych w wodach naturalnych.

Substancje organiczne allochtoniczne, obecne w wodach
neturalnych wywierajg b. niekorzystny wptyw na whkasciwosci
organoleptyczne wod, oraz powodujg naruszenie réwnowagi
biocenotycznej zbiornikéw wodnych /12/.

Np. fenol jest wyczuwalny smakowo 1 zapachowo w wodzie w
stezeniu ponizej 1 -2 mg/l, a powstajgce z niego, w wyniku
chlorowanie wody chlorofenole maja zapach kilkuset razy
intensywniejszy /12/.

Podobnie zty wptyw na whkasciwosci organoleptyczne wod wykazujag
insektycydy chloroorgeniczne /32/.

Szereg zanieczyszczen organicznych wskutek swych wkasciwosci
toksycznych wpdywa ujemnie na rozwdj organizméw wodnych,hamujac
tym pwsrcesy samoczyszczania sie wod. Jak wykazaty badanie

/33/,DDT w stezeniu powyzej o,ool mg/l wptywat juz na przebieg



1*3.

biochemicznego zapotrzebowanie tlenu*

nastepnym ujemnym skutkiem nadmiernej ilosci zwigzkdw
organicznych w wodach naturalnych moze by¢ naruszenie bilansu
tlenowego zbiornika*Dzieje sie to wskutek szybkiego zuzycie
tlenu, spowodowanego szybkim rozk#adem substancji organicz-
nych* naruszenie réwnowagi tlenowej zbiornika moze byd tez
spowodowane pokryciem lustra wody nawet monomolekularng
btonkg substancji tduszczowych 1 oleistych, utrudniajaca
przenikanie tlenu atmosferycznego do wody/detergenty,ttuszcze,
produkty naftowe/ /12/.

Obecnos¢ w wodach powierzchniowych substancji organicznych,
stanowigcych zréddo pokarku organizmoéw wodnych, moze spo-
wodowa¢ pojawienie sie zanieczyszczen wtornych, powstatych

z rozk¥adu rozwijajacego sie w duzych ilosciach planktonu /12/.

Metody i wskazniki stosowane do oceny ogélnej zawartosci

substancji organicznych w wodach naturalnych.

Wielka roéznorodno$S¢ zanieczyszczenh organicznych wystepujag-
cych w wodach naturalnych, oraz brak dostatecznie szybkich
i czutych metod oznaczania poszczegélnych grup zwigzkéw orga-
nicznych, sprawia, ze w badaniach kontrolnych 3topnie
zanieczyszczenia wod oznacza sie najczesciej tylko pewne
wskazniki charakteryzujgace ogélng zawartos¢ substancji
organicznych w wodzie /34/.
Stosowanymi w Polsce wskaznikami ogélnej zawartosci substancji
organicznych w wodach naturalnych sg* utlenielnos¢, chemiczne
zapotrzebowanie tlenu /ChZT/, biochemiczne zapotrzebowanie
tlenu /BZf/, zawartos¢ wegla organicznego, oraz tzw. straty

po prazeniu /34/



W przypadku utlenialnosei i1 ChZT miarg zawartosci zwigzkow

organicznych jest ilos¢ tlenu zuzytego na Ich utlenienia na

drodze chemicznej*Jako utleniaczy uzywa sie nadmanganianu

potasowego /utlenialnosei/ lub dwuchromianu potasowego /GhZT/e

Przy oznaczaniu utlenzilnosci, nadmanganian potasowy nie utlenia

catkowicie wazystkich substancji organicznych zawartych w wodzie

/>4/. Odporne na utlenianie nadmanganianem ag m.zn.kwesy

thuszczowe, oraz wwigzki aromatyczne /12/.

Zastosowanie zamiast nadmanganianu, dwuchromianu potasowego

w Srodowisku Slinie kwasnym rozszerza zakres utlenialnosci

obecnych w wodzie zwiagzkow /11 :

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu /B2l/, stosowane jako wskaznik

zawartosci w wodzie zwigzkédw ulegajacych biochemicznemu ullenle-

niu, jeszcze w mniejszym stopniu oddaje stopien zanieczyszczenie w

wody substancjami organicznymi.Powodem tego jest nie tylko fakt,

ze bardzo duza ilos¢ zwigzkdéw organicznych /np.zwiazki humusowe,

azotoorgeniczne, insektycydy/ jest odporna na rozk#ad pod wpty-

wem mikroorganizméw. Efa proces ten duzy wpdyw /stymulujacy lub

inhibitujacy/ majg inne substancje obecne w wodach naturalnych/12/4
Oznaczenie w wodzie wegla organicznego /34/ daje rowniez

tylko przyblizong zawartosS¢ substancji organicznych.Powodem

tego jest fakt, ze udziat procentowy wegla w réznych rodzajach

zwigzkédw organicznych nie jest jednakowy. Analiza elementarna

ekstraktéw chloroformowych z niektdérych wéd powierzchniowych

w USA wykazata, ze zawartos¢ wegle zmieniata sie w granicach

od 32 do 67 % /35/.

Podobnie tylko przyblizona zawartos¢ substancji organicznych w

wodzie daje oznaczenie pozostatosci po prazeniu /34/.

Wskaznik ten nie uwzglednia zanieczyszczen lotnych, ktoére
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ulatniajg sie razem z parg wodng podczas odparowywania wody,

oraz ulegajg rozktadowi podczas prazenia*Brak wkasciwych,
wskaznikéw, pozwalajgcych na okreslania stopnia zanieczyszcze-
nia wod zwigzkami organicznymi spowodowat rozwdj Badau nad
opracowaniem nowych wskaznikéw. Jednym z nich, przyjetym

w Stanach jednoczonych do oceny czystosci wdod jest tzw.
ekstrakt weglowo- chloroformowy-CCB /Carbon Chloroform
Extract/ /36-3?/. Oznaczenie tego wskaznika polega na prze-
filtrowaniu pewnej ilosci wody przez filtr weglowy 1 nastepnej
ekstrakcji chloroformem w aparacie Soxleta zaadsorbowanych
zwigzkéw. W oryginalnych badaniach oznaczanie CCS /36,3?/
przepuszczono wode przez filtr weglowy, o wymiarach bl 18 cali
/43,2 cm/, / * 3 cale /7,2 cu/» B predkoscig 0,25 galona/mlnute
/ok. 980 ml/min/, w okresie lo dni.

Catkowita ilosé przeflltrowenej wody wynosi4a 5300 galonéw
/ok. 20 ooo 1/. Stosowano 2 rodzaje wegla aktywnego* 6ou
Srodkowej warstwy zd4oza stanowid wegiel aktywny iiuehar C-190,
o wymiarach ziarna 3o0-40 mesh, a 40 % ztoza wegiel Cliffehar,
o wymiarach ziarna 4-1o mesh, umieszczony w dwéch jednakowych,
3krpycb. warstwach ztoza. Ekstrakcje chloroformem prowadzono w
aparacie Soxleta w okresie 3£' godzin, po czymchloroform od-
parowano a pozostatos¢ wazono.

110S¢ otrzymanego ekstraktu, przeliczano na 1 litr wody, i
oznaczano jako CCE.Jako dopuszczalng wartos¢ CCb w wodzie

do picia przyjeto o,2 mg/1 /36/.

Standartowa metoda oznaczenie CCS zostata nastepnie zmodyfiko-
wana /3?/. Szybkos¢ przeptywu wody zmniejszono do 120 ml/min

w celu uzyskanie wiekszego stopnia adsorpcji zwigzkéw organi-

cznych. Ostatnie modyfikacja tej metody polega na zminlaturyzo-



waniu I znacznym uproszczeniu procedury oryginalnej/3£,39/*
W proponowanej modyfikacji tej metody, 60 1 wody jest
przepuszczane przez Filtr weglowy o wymierpch h » 3 cale,
Jia 2 cale z szybkoscig 20 ml/min /czas kontaktu 4,5 min/,
w czasie 48 godzin.Filtr wypedniony jest 70 g wegle akty-
wnego Filtraaorb o wymiarach ziaren 14x40 mesh. Po adsorpcji
wegiel jest suszony w czasie 24 godzin w tem. 40°+ 1°C i
nastepni©® poddawany ekstrakcji dilorofornem w aparacie
Soxleta w czasie 48 godzin.Po ekstrakcji chloroform jest
odparowywany, ekstrakt suszony w temperaturze pokojowej w
czasie 24 godzin 1 nastepnie wazony.

Przydatnos¢ CCE jako wskaznika zanieczyszczenie wod
zwigzkami organicznymi nie jest jeszcze w pedni okreslona.
Metoda oznaczania CCE powstata w trakcie badan nad przy-
czynami pogarszania sie whkasciwosci organoleptycznych

wod /740,«WN/ .

Poniewaz v?egiel aktywny usuwat prawie catkowicie z wody
substancje powodujgce smak i1 zapach, sadzono, ze wartosc
CCS bedzie wskaznikiem zawartosci w wodzie substancji
organicznych wptywajacyhh na jej whasciwosci organolepty-
czne. Dalsze badanie nad sktadem ekstraktow chloroformowych
z wegla aktywnego wykezaty,ze stopien odzysku substancji
Organicznych ta metoda jest roézny, zalezny od natury tych
substancji. Substancje stabo polarne, dobrze rozpuszczalne
w chloroformie sa odzyskiwane z wydajnosSciag dobra, docho-
dzgcg dotflo%* natomiast substancje polarne przechodzgc do
ekstraktu chloroformowego w znacznie mniejszym stopniu.

W zwigzku z powyzszym, jakosciowy oktad ekstraktu weglowo-
chlorofomowego roézni sie znacznie od skdadu substancji

organicznych obecnyhh w wodzie. Poniewaz autochtoniczne



substancja organiczne woéd naturalnych /zwigzki humusowe,
kwasy karboksylowe, wainokweny, weglowodany/ jako zwiagzkKi
polarne tylko w matym stopniu przechodzg do e-katrektu wfgtowo-
chloroformowej, c duza czesS¢ zanieczyszczen organl!csayhh
pochodzenie Sciekowego /pestycydy, weglowodory, fenole/ ma
arakter stabo polarny, wartosc¢ tylko bardzo

przyblizonym wskaznikiem saniecsyszczenig wEd zwigzkami
organicznymi.

1*4 _Przeglad metod stosowanych do badania sk#adu substancji

t;:c. vy&1 w Fiv.piii naturalnych /23,15",42-46
1*4*1 _Wprowadzenia

Badania nad metodami oznaczania zwigzkédw organicznych

wodach cdtrywoja wazng role w realizacji zadah mejgeybh
na celu ochrone wéd naturalnych. Winw szerokich badan md
osneczaniem zanieczyszczeh organicznych, prowadzonych na
catym Swiacie, postep w tej dziadzinie nastepuje stosunkowo
wolno. Powodem ter;o jest wielka réznorodnos¢ i zmiennosc
sktadu substancji organicznych w wodach naturalnych, oraz
b. niokie niekiedy iIch stezenia, niskie stezenie substancji
organicznych w wodach naturalnych wymagaja, eby zostaty one
przed ldentyfikacjg wyodrebnione z wody 1 zageszczone*
Po wyodrebnieniu 1 zageszczaniu substancja organiczna ag
na ogot rozdzielane na grupy zwigzkéw o podobnych
wtasciwosciach chemicznych i1 dopiero nastepnie identyfiko-
wane,
Ogélny schemat badania zawartosci substancji organicznych

w wodach naturalnych mozna przedstawi¢ nastepujaco*



1 wyodreb- ! lzageszcze-! I wstepny ! Idalszy ! ! !

nienie nie /od- rozdziat rozdziat

I substancji! Iparowanie ! 1 na frak-1! lotrzyma- ! lide+

orzeniez- nadmiaru eje nych fee- nty-

' nych z I- lrozpu- f -1 zwigzkéw 1 -1 kcji na 1 -1 fi-+

wody szczel- 0 podob- grupy ka-

! t Inika/ I ! nych I ! zwigzkéw ! ! cje!
wlasci - 0 podob-

t t 1 I 1 wosciach I 1nej budo-! ! !
———————————— wie /me-

I tody chro* ! !
metogra-

I ficzne/ | | !

Joali celem przeprowadzonych badan jest dostarczenie maxymel-
nych wiadomosci o skdadzie substancji organicznych wéd
naturalnych /sktadzie jakosciowym i1 ilosciowym/ pozadane jest
zastosowanie podanego catego schematu postepowania. Stosowane
wtedy metoda wyodrebnienia substancji organicznych zZ woéd natural-
nych powinna zapewnid jak najwi”szy stopien ich odzysku.

Koncowe identyfikacje bedzie tym pewniejszaZim mniej z4ozony
bedzie sktad frakcji otrzymanych w wyniku rozdziatéw metodami
chromatograficznymi* Jesli celem badan jest oznaczenie zawartosci
tylko pewnej grupy zanieczyszczen organicznych, schemat
postepowania znacznie sie upraszcza. Metoda wyobrebniania powinna
zepewnid mozliwie pedny odzysk oznaczonych substancji, z jak
najmniejsza iloscig innych substancji organicznych, w szczegoél-
nosci prze3skadzejaeyfch w analizie. Bardzo czesto identyfikacje
i iloSciowe oznazenie badanych substancji moga byd przepro-
wadzone bezposrednio w otrzymanym ekstrakcie,

Jesli stezenia oznaczonych sktadnikow sg b.mate, przed koncowym
oznaczeniem wymagane jest na ogoét ""oczyszczenie'" ekstraktu,
polegajace na usunieciu nadmiaru przeszkadzajacych sktadnikow

na drodze ekstrakcji lub metodg chromatografii kolumnowej.
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Ponizej zostang omowione metody stosowane do okreslenie
aktedu substancji orgenicznynh w wodach naturalnych*
1*4*2. Metody wyodrebnienia 1 zageszczanie substancji

orgenicznyhh z wéd naturalnych

1*4*2_1_0Odparowywanie /42*43/*
Probke badanej wody o dowolnej objetosci odparowuje sie
do sucha, 1 w suchej pozostatosSci bada sie substancje
organiczne«Metoda, mimo 1z* b.proste ma jednak pewne wady.
Zwigzki o niskiej temperaturze wrzenia oraz lotne z parg
wodng ulatniajg sie podczas odparowywania.Podwyzszona
temperatura, oraz ddugi czas procesu odparowanie sprawiaja,
iz wiele zwigzkédw organicznych moze ulega¢ przemianom
chemicznym /utlenianie, hydroliza, polimeryzacje/*
Odparowanie pod zmniejszonym cisnieniem zmniejsza mozliwoscé
zachodzenia tych przemian, ale nie zapobiega Im catkowicie*
Mimo tych wad metoda odparowywania pod zmniejszonym
cisnieniem znalazta zastosowanie w badaniu i oznaczaniu w
wodzie takich substancji organicznych, jak zwigzki humusowe

/5, Wk | aminokwasy /43/,kwBoy karboksylowe #3,4£,49/ i
cukry /43/ =

1.4.2*2_Wspotstrgcanie /43/.

Metoda polega ne wytraceniu z wody zwigzkoéw organicznych
wspolnie z ooedem soli nieorganicznej.Metoda ta Z powodu
swych wielu wad /niepedne wytrgoenie, zalezne od warunkow
wspototragcenle 1 natury zwigzkéw organicznych / ma bardzo

ograniczone zastosowanie.



1«4*2*3« Wymrazanie /50-57/»
Zatezanie substancji organicznych w roztworze wodnym
poprzez wydrazanie jest netoda popularng 1 czesto sto-
sowang.Polega ona na powolnym zamrazaniu probki wody,
zawartej w obracajgcym sie naczyniu. W warunkach tych
zanlieczyszczenia organiczne pozostajg w fazie wodnej,
ifako pierwszy metode te do Badania zwigzkéw organicznych

w wodach naturalnych zastosowat Jhapiro /50/, natomiast

doktadnie opracowat ja Baker /51-55/,

Badania Bakera pozwolity na wysuniecie nestepujacybh

wnioskow*

- odzysk substancji organicznych nie jest pedny, 1
wynosi Srednio ok.70&,

- nie ma istotnych réznic w odzysku pomiedzy pojedynczymi
skfadnikami organicznymi w z4ozonych mieszaninach,

- stopien odzysku skdadnikédw organicznych zelezy od
szybkosci mieszanie wody* wzrasta wraz ze wzrostem
szybkosci mieszania,

- obecnosé soli nieorganicznych w wodzie wpdywa ujemnie
na odzysk substancji organicznych, oraz powoduje pewne
zréznicowenie wydajnosci odzysku poszczegdlnych
sktadnikow,

- stopien zatezenia substancji organicznych w wodzie nie
jest w zasadzie ograniczony* zalezy tylko od budowy
samej eparatury. Hie jest réwniez ograniczone objetoscé
wody zuzytej do zamrazania.

W celu oznaczania w wodzie stezen poszczegélnych
sktadnikéw, Baker proponuje dokona¢ przed zamrozeniem

tzw. wzorca wewnetrznego /tj.znanej substancji organicznej



w znanej ilosci/. stezenia oznaczonych w wodzie skdadnikow

mogg by¢ obliczone zgodnie z odzyskiem wzorca wewnetrznego.

Po zatezeniu probki wody, substancje organiczne moga byc
analizowane po wyekstrahowaniu ich rozpuszczalnikami organicz-
nymi, lub bezposrednio, metodami chromatogreficznymi /5"1/*

lrao szeregu zalet, metoda zageszczanie substancji organicznych
w wodzie przez wymrazanie na pewne wady.Jest to metoda dosé
ktopotliwa w ob3udze, kosztowna, gegajaca dos¢ dtugieg;o okresu

czasu, zwlkeszcze przy zetezeniu duzych objetosci wody/57/.

~me4.2.4. Ekstrakcja /12», b's- 60 7/,

1&otjrokcja wody ze pomocag rozpuszczalnikédw organicznych jest
b.skuteczng metodg wyodrebnianie 1 zetezanie niektdérych grup
zaniczyszczen organicznych. Czynnikiem okreslajacym efektywnosé
odzysku substancji organicznych jest wspédczynnik podziatu
substancji pomiedzy feze wodng a faze rozpuszczalnika. Dlatego
odzysk substancji organicznych z wody zalezy w duzym stopniu od
zastosowanego rozpuszczalnika. Zastosowanie rozpuszczalnikéw
niepolornych, takich jak heksan czy eter naftowy pozwale na
efektywng ekstrakcje z wody takich zanieczyszczen niepolarnych,
jak produkty naftowe, oleje, iInsektycydy chloroorganlczne.
Zastosowanie rozpuszczalnikéw bardziej polarnych, takich jak
chloroform 4ub eter etylowy roz3zerze zakres ekstrahowanych
efektywnie zanieczyszczen organicznych. Rozpuszczalniki polarne,
takie jak elkohol butylowy pozwalajg ne skuteczng ekstrakcje z
wody /po zasoleniu RaCl 1 zakwaszeniu/ kwasow karboksylowych Af]
jJ zwiazkow humusowych /7 /. /Tabela 1 podaje szerer eluotropowy

najczesciej stosowanych rozpuszczalnikoéw organicznycli/.



Duzy wptyw ne efektywnos¢ ekstrakcji tna zesolenie roztworu
wodnego oraz jego odczyn.2wiek3zenie stezenie soli zwieksza
efektywnos¢ ekstrakcji,/zmniejsza rozpuszczalnos¢ substancji
organicznych w wodzie/- Obnizenie pH wptywa dodatnio ne
ekstrakcje z wody substancji o charakterze kwasow.

Skotrakcja penodyczna matych objetosci wody znalazta zastoso-
wanie do oznaczania w wodzie zawartosci takich substancji

jak produkty naftowe 1 oleje mineralne /51,62/,fenole /53,5"/,
pestycydy /65/T Weglowodory wielopierscieniowe /66/, kwasy
karboksylowe 744/ 1 iInne. Zastosowanie ekstrakcji pojedynczej
do badania ogélnej zawartosci zanieczyszczen organicznych w
wodzie 1 ich acpfbo*bi;ycznej enetlizy jest utrudnione,przez brak
odpowiedniego rozpuszczalnika ekstrahujgcego w znacznym sto-
pniu wszystkie zanieczyszczenia, oraz trudnosci zwigzane

z koniecznosciag ekstrahowania duzych objetosci wody. Trudnosci
te sg eliminowane w duzym stopniu przez zastosowanie ekstrakcji
ciagtej. Dziatanie aparatury do ekstrakcji ciagtej oparte jest
na zasadzie przeciwpradu ekstrahowanej wody 1 rozpuszczalnika
orazjjego recyrkulacji. Rozpuszczalnik jest stale odparowywany
I ekstrakcja zachodzi nie do stanu réwnowagi, wynikajgacego z
prawe podziatu, a z wydajnosScia znacznie wiekszg, zaleznag
gtownie od czasu kontaktu rozpuszczalnika z woda.

W literaturze opiaanph jest kilka typow ekstrakgga ciggtych
ciecz-ciecz /£?, 8B, /. Kahn i Weynerv./5?/ zbudowali troj-
komorowy ekstraktor ciagty do ekstrakcji insektycydow ZzZ wody
eterem naftowym, pozwalajgacy na osiggniecie prawie loo# wydaj-
nosci ekstrakcji. Komory ekstrakcyjna stanowidy pojedyncze/
szeregowo potaczone ze sobag kolby stozkowe, przez ktore

przeptywede woda, z szybkoscig regulowang ze pomocg akiskacza.



W komorach umieszczone byty mieszad¥a magnetyczne w celu
mieszenie wody z rozpuszczalnikiem* Kazde komore po4gczona
byta z chtodnicg 1 wyparkg w postaci kolby okraggtodennej,

w ktorej zawarty byd rozpuszczalnik*

Podobng aparature do ciagtej ekstrakcji iInsektycydow z wody
zbudowal1 Sanderson 1 Ceresie /63/, Skstrakcja odbywata sie w
dwukomorowym ekstraktone z jedna wspélng wyparka*

W opisanych wyzej typach ekstrakcji dagtej,objetos¢ ekstraho-
wanej wody nie jest w zasadzie ograniczona, 1 zalezy tylko od

czasu prowadzenia ekstrakcji i szybkosci przeptywu wody.

.2*5. Wymiana jonowa 1 sorpcje /69-7C/.

Wyodrebnianie z wody i zageszczenie zanieczyszczeh organicznych
za pomocag wymieniaczy jonowych jest metodg efektywng w od-
niesieniu do niektdérych grup zwiazkéw, takich jaki zwigzki
humuaow® /6,63,70/, aminokwasy /34/, kwasy karboksylowe /?2 /
fenole /73, /, substancje powierzchniowo-czynne anionoaktywne
/70/ lub herbicydy pochodne kwaséw alkilofenokayoctowych -
Mefcoda polega na przepuszczeniu odpowiedniej objetosci wody
przez kolumne z zywicg jonowymienng, 1 wyeluowaniu zanieczy-
szczen organicznych roztworami soli nieorganicznych, naj-
czesciej roztworem llaCl, z dodatkiem HeOH.

Do wyodrebnienia w*w* zwigzkéw, w szczegdélnosci substancji
humuoowych najwieksze zastosowanie znalazty enionity szeroko-
porowate, ktére dzieki swej porowatej strukturze, zdolne sg do
zatrzymywanie bardzo duzej ilosci substancji organicznych.
Zwigzki organiczne zatrzymywane sg przez enionity szerokoporo-
wete nie tylko ze posSrednictwem si+ jonowymiennych, ale réwniez

poprzez adsorpcje fTizyczng /"?£»??/-
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Do badania substancji organicznych w wodach naturalnych znalazty
zastosowania szerokoporowate syntetyczne zywice niejonowe,takie
jak Amberlit XAD2 1 XAD7 /7?8/» oraz ostatnio Amberlit XAD-4,
HAD-3 i XAD-12 /73/= Zywice te szczeg6lnie dobrze odsorbuja z
roztworu wodnego zwigzki organiczne stabo polarne, gorzej na-
tomiast zwigzki o budowie jonowej /?£/eDesorpcje zanieczyszczen
organicznych z zywic niejonowych przeprowadza sie poprzez eluo-
wanie w warunkach dynamicznych, rozpuaczalnikani organicznymi™
Zastosowanie eteru etylowego daje blisko loo”™ odzysk zaadsorbo-
wonych na zywicy substancji organicznych, takich jak weglowodory
eromatyczne /?£/, natomiast alkohol etylowy eluuje z podobng
wydajnoscig m.in. aniline 1 fenole /75/. Zastosowanie roztworu
NaOll powoduje wyeluowanie zeadsorbowanych na zywicy kwaséw
organicznych i zwigzkéw humusowych /T8/e

Zywica sorpcyjna Amberlit XAD-4 zostata ostatnio z powodzeniem
zastosowana do wyodrebnienie z wody niektdrych insektycyddw

ehloroorganieznych /?%/.

1*4.2.6. Metoda adsorpcji na weglu aktywnym /40-~1,8G-£3 /

Metoda adsorpcji na weglu aktywnym 1 desorpcji ze pomocag
rozpuszczalnikdéw jest obecnie najczesciej stosowang metodg
wyodrebniania z wody zanieczyszczenh organicznych* Metoda te
zostata juz czesciowo oméwione w p.1.3 , podczas omawiania
tzw. wskaznika CCS- ekstraktu weglowo-chlorofomowego*
Podstawowymi zaletami tej metody og;p?PstEza w obatuAze,oraz
mozliwosd zastosowania b*duzych objetosci wody*

Czynnikami decydujacymi o przydatnosci tej metody do badania
substancji organicznych 7 wodach naturalnych sai

e stopien adsorpcji substancji organicznych na weglu aktywnym,



- chemiczny 1 biochemiczny rozk#ad substancji organicznych,
w ezesie trwania procesu adsorpcji*

- rozkdad 1 utlenianie sie zanieczyszczen organicznych podczas
suszenia wegle,

- stopien desorpcji substancji organicznych z wegla aktywnego
za pomocag rozpuszczalnikow,

- zmiany chemiczne substancji organicznych podczas procesu
desorpcji.

Wymienione wyzej czynniki okreslaja wydajnosé odzysku
substancji organicznych metodg adsorpcji na weglu aktywnym, 1
zostang one szerzej omowione.

- Adsorpcje substancji organicznych z wéd naturalnych nie zachodzi
na weglu aktywnym nigdy ze loo& wydajnoscig. Szereg badan prze-
prowadzonych nad wielkoscig ekstraktu weglowo-chloroformowego
/CC2/ i weglowo-alkoholowogo /OAE/ wykazako, ze wielkosSci te
zalezg w duzym stopniu od czasu kontaktu wegla z roztworem
wodnym, od pH wody, 1loS¢ przepuszczonej wody, jej metnosc¢,oraz
rodzaje 1 wielkosci ziaren wegla /744 ,£0-22_/.

Both, English i HeDermott /30/ stwierdzili, ze dla maksymalnego
wydzielenia z wody substancji organicznych, niezbedny, mintmal-
ny czas kontaktu wegla z wodag powinien wynosi¢ 5 minut.Dduzszy
czas kontaktu dawat wartosci CCS i CAE niewiele wieksze.

Przy zastosowaniu filtra weglowego wg oryginalnej metody
Middletone 744/, odpowiada to szybkosci przeptywu wody 120
ml/min / ok.3cm/min/. Caltkowita objetosS¢ przepuszczonej wody
nie powinno by¢ wieksza niz 400 galonéw /ok.1360 1/.

Podobne badania przeprowadzili Greenberg,Machler 1 Cornelius
/8l /= Stosujac 5 jednakowych, szeregowo podgczonych kolumn

weglowych, stwierdzili oni, ze na 1 kolumnie zatrzymuje sie od
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67 do 42 % substancji organicznych wchodzacych w ok¥ad CCE
/w stosunku do sumarycznego CCE z 5 kolumn/, przy llosSciach
przefiltrowanej wody odpowiednio od 1500 do 6900 galondw.

Dla ekstraktu weglowo-alkohdlowcgo /CAE/ ilosci te wahaty
sie odpowiednio w granicach 49-2955.

Stosowano szybkos$¢ przeptywu wody 0,5 galona /minute.

He podstawie swych badan autorzy stwierdzajg, ze do pewnej
objetosci wody /"punkt nasycenia'/ wystepuje proporcjonalnosé

pomiedzy iloscig zaadoorbowanych substancji organicznych a

(@}

objetosciag wody. Po przekroczeniu "punktu nasycenia™ ilos
zaadsorbowanych zanieczyszczen wzraste wolniej od wzrostu ob-
jetosci przefiltrowanej wody.

Pe same badanie pozwolity stwierdzié, ze przy zwiekszaniu
ilosci przepuszczonej wody, zwieksza sie stosunek CCE do CAS.
Daje sie to +atwo wytdumaczy¢ tym, ze substancje o mniejszej
polarnosci, whhodzgace w sk#ad CCS, sorbujg sie na weglu akty-
wnym lepiej od substancji bardziej polarnych, wchodzgacych w
sktad CAE.

Ouzy wpdyw na stopien adsorpcji substancji organicznych z wod
naturalnych na weglu aktywnym ma odczyn wody. Stwierdzono,

ze obnizenie pH do 2-3 zwieksza znacznie ilos¢ substancji
ekstrahowanych z wegle zarowno chloroformem jak i etandem /41/.
Zjawisko to mozna wytdumaczyC nastepujaco* WiekszoSC subs-
tancji organicznych wystepujacych w wodach naturalnych
/zwigzki humusowe 1 kwasy karboksylowe/ ma charakter sdtabych
kwaséw. Obnizenie pH do 2-3 powoduje catkowite cofniecie
dysocjecji tych zwigzkéw przejscie ich w posta¢ niejonowg i
zmniejszenie ich rozpuszczalnosci w wodzie. Powoduje to
nastepnie wzrost stopnia adsorpcji tych zwigzkoéw z roztworu

wodnego. Utrata 4adunku elektrycznego przez czastki adsorbo-
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wano powoduje zanik sit odpychanie miedzy *imi, co réwniez
korzystnie wpdywa zardéwno ne zwiekszenie pojemnosSci sorpcyjnej
wegla, jak 1 na szybkos¢ adsorpcji*
Pewien wpdyw na adsorpcje substancji organicznych na weglu
aktywnym ma cietos¢ wody. Rock i inni /#2/ stwierdzili, ze
usuniecie z wody metnosci powoduje wzrost odzysku substancji
organicznych. Wzrost ten jest znaczny w przypadku adsorpcji przy
obnizonym pH, natomiast niewielki przy naturalnym pH wody.
Usuniecie metnosci powodowata znacznie wiekszy wzrost ilosci
ekstraktu weglowo-alkoholowego /CA%/ niz ekstrekfcu weglowo-
chloroformowego /CCS/* Oba te spostrzezenia Swiadczg o tym,ze
metnos¢ wody wywiera przede wszystkim niekorzystny wpdyw ne
adsorpcje substancji o charakterze kwasow.
Uedania nad adsorpcjg na weglu aktywnym niektdérych najczesciej
spotykanych zanieczyszezeii, takich jak fenole /83 ,£4 / insekty-
cydy chloroorganiczne /8S*,86 /# weglowodory wielopierscieniowe
| ¥ wykazatly, ze substancje te absorbujg sie b.dobrze, prawie
loo-3 wydajnoscig”™ W werunkech stosowanych do oznaczanie
ccU /74 1* xnne substancje organiczne obecne w wodach naturalnych,
Popiej rozpuszczalne w wodzie, np.aminokwasy /<il/ adsorbujg sie
w stopniu znacznie mniejszym.
Weber i tlorris /.BT.,SS f badali kinetyke procesu adsorpcji ne
w8glu aktywnym, oraz pojemnosci sorpcyjne weglu aktywnynw od-
niesieniu do takich zanieczyszczen wéd jak alkilobenzenosulfoniany
fenole, DI>T, oraz orto- i paro nitruchlorobenzen. Wyjasniaja oni
szczegotowo zaleznos¢ efektywnosci aorpcji tych skdadnikéw na
weglu w zaleznosci od wielkosci ziaren wegla, pH, 1 temperatury.
Substancje organiczne, zaadsorbowane na weglu aktywnym w

cseaie dalszego prowadzenia procesu Filtracji, mogg ulegac
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- powolnemu rozk#adowi aa drodze chemicznej 3 biochemicznej.
Powodem przyspieszonego rozk#adu biochemicznego noze byc
powstanie na powierzchni wegla cienkiej btonki biologicznej,

W celu zapobiezenia temu proponuje sie umiesci¢ na poczatku
warstwy wegla aktywnego ziaren srebra, traktowanych przedtem
za pomocg HHON /£3 e

W literaturze brak jeat danych dotyczacybh stopnie rozk#adu
najczesciej wystepujacych w wodach naturalnych zanieczyszczen
organicznych, podczas i1ch adaopcji na weglu aktywnym.

Obecnos¢ w wodach rcé¢znych mikroorganizméw, roézna zawartoscé
tlenu powodujg, ze stopien rozk#adu zanieczyszczen organicznych
bedzie zalezny od badanej wody 1 trudny do ustalenie. Widdomo
np. /786 /, ze niektore insektycydy fosforoorganiczne rozkkedaja
3ie na weglu aktywnym w crasie 4 dniowego procesu adsorpcji
prawie catkowicie /deletion, metyloperatlon/, a dis niektdrych
odzysk " tg metoda wynosi tylko 30%.

Po skonczonym procesie adsorpcji i1 przed ekstrakcja roz-
puszczalnikami organicznymi wegiel aktywny powinien by¢ wysuszony
Niezbedne jest to, szczegdlnie przy ekstrakcji rozpuszczalnikiem»
nie mieszajacym sie Z wodg np. benzenem lub chloroformem.
v/oda otaczajace ziarno wegla utrudnia jego zatkniecie z roz-
puczalnikiem, utrudniajac tym samym proces ekstrakcji.

Vv standartowej metodzie oznaczenie CCE /MM wegiel aktywny po
skonczonej adsorpcji jest suszony w zamknietej komorze, w
temperaturze 40% 1 1°C, okresie 24 godzin. W czasie suszenia
wegle Z jego powierzchni ulatnia sie nie tylko woda, ale réwniez
zaadsorbowane substancje organiczne o stosunkowo niskiej tempera-

turze wzenig, jJjak réwniez substancje lotne Z para wodng.



-5~

Wielkos¢ otret tych. substancji organicsnych bedzie zalezed
przede wszystkim od ich lotnosci /temperatury wrzenie/»

Po wysuszeniu wegiel aktywny jest poddawany ekstrakcji
w aparacie Soxleta. Haczesciej stosowanymi rozpuszczalnikami
do ekotracji zaedoorbowanych substancji organicznych sg chloro-
form 1 etanol /41/. Po godzinnej ekstrakcji chloroformem
wegiet powtdrnie suszono i ekstrahowano 20 godz. 96# etanolem.
vwybér chloroformu jako rozpuszczalnika wynika z faktu, ze
wiekszos¢ zanieczyszczen organicznych pochodzgacych ze Sciekdw
przemystowych jest dobrze rozpuszczalna w chlorofomie,
natomiast wiekszos¢ autpchtonicznych substancji organicznych
wod naturalnych rozpuszcza sie w chloroformie bardzo s#abo.
Dalsze bedaiile nad zestosowaniem réznych rozpuszczalnikédw do
ekstrakcji zanieczyszczen z wegla aktywnego, oraz nad efekty-
wnoscig ekstrakcji wybranych substancji organicznych pozwolity
ne pewng ocene efektywnosci 1 celowosSci zestoswanie W.w.roz-
puszczalnikow. Hamilton /90 / zbadat 1500 roéznych rozpuszczal-
nikow, i1 stwierdzit, ze najwiekszy stopien ekstrakcji zaedsor-
bowenych substancji organicznych daje zastosowanie ezeotropowej
mieszaniny chlorku propylenu 1 metanol w stosunku wagowym
47*53. Ctopien desorpcji substancji organicznych z wegla akty-
wnego byt tym wiekszy im wieksza polamos¢ zastosowanego roz-
puszczalnika. Rozpuszczalniki niepoleme, takie jak eter nafto-
wy czy heksan dawaty bardzo maty odzyski zaadsorbowanych
substancji. Chloroform jak wykazaty badanza”réwniez nie
desorbuje ze loo % wydajnoscig najczesciej wystepujacych za-
nieczyszczen organicznych wéd naturalnych. Fenole np.deaorbuja
sie s$rclnio w 30;6, po 35 godzinnej ekstrakcji chlorofonaem /83/,
Stopien odzysku insektycydéw chloroorganicznych weliak sie w

granicach od 40 % dla DDT, do 88 % dla lindanu /% /.
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Roéwniez niecatkowicie desorbujg sie weglowodory wielopierscie-
niowe [HA!* dubatencje powierzchniowo-czynne enionoektywne
prawie w ogéle nie desorbuja sie chloroformem, stopien ich
desorpcji wnfit’k tylko od CUN2- do 0,2 % po 6 godzinapia
prpceaie ekstrakcji /91./.
Jemenéw*oemenowa i Uorozowe /32 / bdejac widne w podczerwieni
ekstraktow weglowo-chlorofomowych dla wdéd nie zanieczyszczonych
zauwazyli, ze widma te ag b.podobne do widm substancji humuso-
wych. Ha podstawie wynikow swych badan autorzy doszli do
wniosku, ze substancje organiczne wod naturalnych pochpdzenio
autochtonicznego, mogag stanowi¢ znaczng czesS¢ ekstraktu
weglowo-chlorofomowego, w szczegolnosci w wodach stabo zanie-
czyszczonych. Mimo to, substancje organiczne autochtoniczne,
przechodzgce do ekstraktu weglowo-chlorofomowego stenowig tylko
n®lg czes¢ tych substancji obecnych w wodzie. Pewna czes¢ jek
juz bydto wapomiane wyzej, wrgéle nie ulega adsorpcji na weglu
aktywnym. Duza czes$¢ substencji organicznych zaadrobowanych
n® weglu aktywnym nie ulega ekstakeji chloroformem, przecho-
dzgc nastepnie w duzym stopniu do ekstraktu wegl”~o-alkoholowego.
y standartowej metodzie oznaczenia CCS ezes ekstrakcji wegla
chloroformem wynosi 3S~godz./41/* Jak wykazaty bowiem badania
w czasie 3£Tgodz. ekstrahuje sie 90fl ilosci substancji ekstra-
huj acyhh sie chloroformem w czasie 72 godzin,
dek wiec wida¢ ponad dwukrotne zwiekszenie czasu ekstrakcji
wptywa w niewielkim stopniu na wzrost llosci ekstraktu weglwo-
chlorofomowe go. Wyniki te nie znalazy pednego potwierdzenia u
innych badaniach.
uyrick 1 Ryckmen /93/ badajac wode rzeki Missisipi, stwier-

dziii, ze po 3%Tgodzinnym okresie ekstrakcji ¢chlorofomem i po



20 gods, okresie ekstrakcji etanolem, dalsze ekstrakcja wegle
benzenem,! nastepnie acetonem powoduje wyekstrahowanie dalszej
Uoaci substancji organ! cznygCi. Poniewaz benzen jako rozpuszczal-
nik mniej polarny od chloroformu jest mniej efektywny w c-kdtakcji
zanieczyszezeb organicznych z wegla, wyniki powyzszych badan
Swiadczg o tym, ze przedduzenie czasu ekstrakcji chloroformem
powinno apowodowe¢ wyrazny wzrost wartosci ekstraktu weeglowo-
chlorofomowego =

Zastosowanie do desorpcji substancji organicznyhh z wegle
ektywnego etanolu /po 39-godzinach ekstrakcji chloroformem/ po-
woduje wyekstrahowanie dalszej ilosci tyhh substancj.
11oS¢ te jest na ogdot+ od kdlku do kilkunastu razy wieksza od
ilosci wyekstrahowanej chloroformem/ 93 -9-4 " _Stosowany na ogo+
20 godz. czas ekstrakcji etanolem wydaje 3ie jednak dos¢ krotki
na wyekstrahowanie znacznej - ilosci zaadsorbowanych zanieczyszcz<
organicznych. Swiadcza o tym wspomniane wyzej badania Myricka i
Rycknana / 93/, oraz badania Robinsons 1 innych /794 /, Kktorzy
Po 20 godz. ekstrakcji 96% etanolem, wyekstrahowali jeszcze
znaczne ilosci sub3tencji organicznych 1% roztworami oraz
HCI w etanolu.

Badania wykazaty, ze etanol wyekstrahowuje z wegle w ciggu
6 godzin tylko cld 20 do 28% enionoaktywnych substancji po-
wierzchniowo-czynnych /791 /-
Podczas ekstrakcji wegle aktywnego rozpuszczalnikami organicz-
nyni, niektére wyekstrahowane substancje organiczne, ulegac
n°ga w temperaturze wrzenie rozpuszczalnika dalszym, niewielkim
przemianom chemicznym, g4#éwnie utlenianiu i polimeryzacji.
Zjawisko to, nie by4o dotychazao w ogdéle brane pod uwage w

badanitach nad zastosowaniem metody adsorpcji na weglu aktywnym
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do wyodrebnienie substancji srganicznych z wody.

1*4_.3. Metody rozdzistu 1 i1dentyfikacji wyodrebnionych z wody

aubatencji organicznych

*e4*3*1# Rozdziat aubatencji przy pomocy ekstrakcji przy roznym pH

Wyodrebnione z wody substancje organiczne stanowig z4ozong,
m&eazenine zwigzkoéow chemicznych o réznych wedsSciwosciebh
fizycznych 1 chemicznych. Rozdziat takiej mieszaniny ne
grupy zwiazkéw o zblizonych do siebie wkasciwosSciach utatwia
w duzym stopniu ich pézniejsza identyfikacje. Oryginalna
metoda rozdziatu opracowana 1 opisane przez Middletons 741/
oparta jest ne ekstrakcji roztworu eterowego wyodrebnionych
substancji, roztworami wodnymi o réznym pH. Scstrakt weglowo-
chloroformowy /COE/ po odparowaniu i zwazeniu, Middleton roz-
puszczat w eterze etylowym, 1 za pomocg ekstrakcji otrzymywat
nastepujace grupy zwigzkéw chemicznych» Substancje nieroz-
puszczalne w eterze,zasady organiczne, stabe kwasy, mocne
kwasy, zwigzki obojetne 1 aafeteryczne. Schemat tego rozdzeiu
przedstawiony jest na rys. 1.

W schemacie tym podziat na kwasy mocne 1 stabe jest
oczywiscie umowny. Kwasami mocnymi sg te zwigzki, Kktore
przejda podczas ekstrakcji do roztworu KaHCCK / kwasy sulfonowe
nizsze kwasy karboksylowe alifatyczne i1 niektére aromatyczne/,
natomiast kwasami sdebpmi te, ktore dajg sie wyekstrahowaé¢ z
eterem stezonym roztworem HaOHj naleza do nich m.in.fenole.
Podany wyzej schemat rozdziatu ma jeszcze i1nne pewne mankamenty

I niescistosci.Substancje nierozpuszczalne w eterze moga ste-

nowlé z4ozong mieszenine zardowno kwaséw, zasad jak 1 substancji
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obojetnych, ktore réwniez czesciowo 2nejduja sie w roztworze
eterowym /roztwdr nccycony Co™trdezu nich/ i1 trektowenloa ich
Jjsko oddzielnej grupy zwigzkéw Jest niecelowe.

Podczas ekstrakcji roztworem HC1l, do warstwy wodnej norg
przejs$o nic tylko zasady orfeniczno, ale tckzo zwigzki obojetne
i kway orgeaiczne, ktorych roapuascaelDoed w roEtworzo wodnym
NaCl Jest zblizona do rozpuszczalnosci w eterze. ISOIO sie wiec
zderzyd, ze niektdore zwigzki organiczne beda znajdowaty sie

yj¢ wszystkich otrzymanych frakcjach, a nawet w matej ilosci w
roztworach wodnych pozostatych po ekstrakcji.

Ledaziz nad zcztosowsniem powyzsze"* schematu rozdziatu do
oznaczenia fenoli wykaaaty, ze wiekczosé fenoli przechodzita do
frakcji stabych iweadvi I’ wydajnoscig 87-35 /S 3 /.s-ni trofenot
Jeko troche mocniejszy kwas wykazat 82 »odzysku, 4—ctylofonol
80%, 2,5 - kaylen-1-ol - 78* e 2,4-keylen-1-03 tylko 54"
odzysku we frekcji stabych kwasoéw.

Mimo av/ych wielu niedoskonatosci, schemat rozdziela wyodreb-
nionych substancji organicznych opracowany przez llid¢letcrs
by+ bai"dzo czesto utosoweny w badcnlach oketrektow we”™lowo-

chlorofomowych /."6Snych w$d naturalnych /S3 -SS/.

-.A-0.2. Chromoto/refie kolumnowe /39 /

W analiele substancji orpeuicznyc.i wéd naturalnych,
chromatografie kolumnowe Jezt taetodg stosowanag g¥éwnie do roz-
dziatu mieszeniny substancji organOcznych no ¥i*rckcj-] zwigzkow
o zbizZzonej polernoscl, przed koncowg identyfekecjg zanieczy-
szczali Einnymi motodeui ohromatofraficznymi 1 apcktwoskopowymi.
Mofeliwodd doboru odpowiednich adsorbentéw i rozpuszczalnikow

/ lub ich mieezanin/ o rdéznej poiaroobci, atwarzeu mozliwosc
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ofcrzynenie dowolnej frakcji.

Chromatografie kolumnowe jako metoda wstepnego rozdziedu moze
by¢ zastosowana bezposrednio do catego ekstraktu substancji
organicznych z wody, lub po i1ch rozdzieleniu za pomocg ekstrakcj
przy roznym plfl. W ten sposéb rozdzielono frakcje obojetng
ekstraktu weglowo-chloroformpwego na kolumnie zZ tlenu glinu/ 93 /
Podczas eluowania kolejno i1zooktanem, benzenem 1 mieszaning
chloroform - metanol 1*1 otrzymano 3 frakcje zawilerajace
odpowiednio* weglowodory alifatyczne, zwigzki aromatyczne 1

substancje "‘utlenien***_

Chromatografia bibutowa 1 cienkowarstwowa /100/

Chromatografie bibutowa 1 cienkowarstwowa sa metpdemi
stuzgcymi do rozdziatu i identyfikacji zwigzkoéw organicznych.
Zastosowanie obu wymienionych technik chromatograficznych do
rozdzietu 1 analizy surowych ekstraktow substancji organicznych
z wéd daje na ogdé+ wyniki negatywne. Powodem tego sg zbyt
niskie stezenia oznaczonych zwigzkéw, oraz niekorzystny wpiyw
ppaostatych substancji obecnych w mieszaninie. Powoduja one
czesto zmiany podtozenia, znieksztatcenia oraz 'rozmycie' plamek
oznaczanych zwigzkéw. Dlatego tez zastosowanie chromatograf!
bibutowej lIub cienkowarstwowej powinno by¢ poprzedzane
wydzieleniem frakcji zawierajacej oznaczone sktadniki / za
pomoca ekstrakcji lub chromatogrefi kolumnowej/ z jak najnniejsz
iloScig substancji przeszkadzajacych.

Chromatografia cienkowarstwowa jest na ogot metodg efektywniejsz
od chromatogrefi bibutowej /1C0O/ i dlatego czesciej jest sto-
sowana w enellzle substancji organicznych wéd naturalnych.
Metoda ta znalazta szerokie zastosowanie do oznaczenie w wodzie

takich zanieczyszczen jak insektycydy chloroorganiczne /101/ i
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fosforoorganiczne /101/, herbicydy /103/,fenole i chlorofenoie
/63 ,0V, produkty naftowe 1 oleje mineralne /104/,weglowodory
wielopierscieniowe /Bakotworcze//66/, detergenty niejonowe/ICS"/
aminokwasy /106/ %wasy karboksylowe /107/,oraz wiele innych
zwigzkow* Stosujac chromatografie cienkowarstwowg liollats /9b/
wykry4 w wodzie Eenu /po wyodrebnieniu metoda odsorpcji weglo-
wej 1 podziale na frakcje wg Middletone/ szereg zanieczyazzzen
organicznych, m*in* indal, skatal, produkty neftowe,floroglucyn
Zastosowanie chromatografii cienkowarstwowej pozwolido
wyjasnié¢ budowe i strukture substancji humusowych /6/<
Jesli, mimo zastosowanie chromatografii kolumnowej.enelizowana
mieszanina jest zbyt skomplikowana,aby mogta by¢ poddana iden-
tyfikacji sk#adnikéw, chromatografia cienkowerstwowa moze byc¢
skuteczng metodg stuzacg do dalszego rozdziatu mieszaniny,
przed zastosowaniem chromatografii gazowej* W ten Bpo30b
chromatografia cienkowarstwowe zostata zastosowane do oczy-
szczenia ekstraktow przed oznaczeniem pestycydéw metoda chro-

matografiil gazowej /108/.
1»4*3*4. Chromatografie gazowa /108-41i/

Chromatografia gazowa jest metoda majgaca najwieksze zasto-
sowanie w identyfikacji i1 i1losSciowym oznaczeniu zanieczyszczen
organicznych woéd naturalnych /Z1ji/*Jest ona ze wszystkich
znanych metod najbardziej czuta 1 najdoktadniejsza. Metoda
chromatografii gazowej mozna oznacza¢ w wodzie wiekszosc¢
najczesciej wystepujgcych w wodzie zenieczyozczen organicznyci?,
takich jak kwasy karboksylowe / 49 / , aminy /132/tinsektycydy
chloroorganiczne /113,174/ 1 fosforoorganiczne /1C2/,herbicydy
/119/, fenole /83,84 ,1167,weglowodory /117-11#/,sterole /25/#

substancje powodujace smok i zapach wdad /18, fg/ ,oraz wielo
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innych zanieczyszczen*

MozliwosSci zastosowania roznego rodzaju kolumn i wypednien,
czutych detektordow ores programowanie mian temperatury,
3prawiiy, ze sajpomocg diromtografii gazowej mozne rodzieleo
nawet mieszaniny b*skomplikowane, ktérych rodziat metodg
chromatograf! bibutowej Hlub cienkowarstwowej bydby niemozliwy
Zastosowanie chromatografii gazowej wymaga jednak wczesSniejszego
przygotowanie probki /jest czesto poprzedzone chromatografig
kolumnowg/ ktora polega re. wyizolowaniu z badanej proébki frakcji
zacierajgcej oznaczone sk#adniki 1 jak najmniej zanieczyszczen
przechodzgcych w oznaczeniu* BezposSrednie wstrzykniecie do
kolumny catego ekstraktu Zz wody jest mozliwe tylko wtedy,gdy
oznaczane sktadniki znajduja sie w dostatecznie duzym stezeniu,
przewyzszajacym czutos¢ stosowanego typu detektora*

Czynione rowniez byty préby bezposredniego wstrzykniecie do
kolumny chromatograficznej, zatezonej przez zamrazanie probki
wody. TTie daty one jednek pozytywnych wynikéw, z powodu zbyt
niskich stezen badanych zwigzkow.

Chromatografie gazowa jest przede wszystkim metoda llosciowego
oznaczenie substancji* ldentyfikacje, zwigzkéw w oparciu o
poréwnanie czaséw retencji "'pikdw** badanych substancji i

wzoi™n, mozo doprowadzi¢ do fatszywych wnioskéw, ze wzgledu na
mozliwosci wystepowania identycznych lub bardzo zblizonych
czasow retencji dla dwéch lub wiecej zwigzkéow* W watpliwych
przypadkach celowe jest dwukrotne przeprowadzenie chromatografii
przy zastosowaniu déeh réznych faz nieruchomych.

Jeaecze lepsze wyniki w identyfikacji sk#adnikéw daje zasto-
sowanie chromatografii gazowej sprzezonej ze spektroskopig

masowg /119/. Zgodnos¢ czaséw retencji oraz widm masowych
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subufcancji1 badanej 1 wzorccg pozwale ne dokonanie identyfikacji
ze loo% pewnosciag.

Dobér fes ruchomych w chromatografli gezowej zalezy od rodzaju
rozdzielanych substancji. Substancje niepolerne /weglowodory,
insektycydy chloroorgsniczne/ nejlepiej rozdzielaja sie prry
zestoaoweniu fez nieruchomych niepolarnych, tekich Jek S3 3o,
Apiezol L, lub stabo polarnych, jek FPAP /rozdziat nastepuje
gtoéwnie ne zasadzie roéznic w lotnosci substancji/.Substancje
polarne, takie jek kwasy organiczne, fenole najlepiej rozdzie-
lajg sie na wypednieniach polarnych, takich jak m.in.Garbowac
da.1 /rozdziat substancji ng zasadzie ipznic w polamosci/.

* przypadku analizy frakcji substancji wyodrebnionych z wody,
0 nieznanym 3ktedzie, celowe jest zastosowanie 2-krotnej
chromatografii przy wypednieniu polarnym /Garbowax 20ll/ oraz
niepolarnym /Apiezos 1//35/,

tlozliwosé otrzymanie metodg chromatografii gazowej .wyraznych

1 ScisSle okresSlonych "pikéw' czyni zZ tej metody jeszcze jeden
narzedzie, bardzo uzyteczne w badaniach wéd, nawet wtedy, gdy
zidentyfikowanie "pikéw” wchodzacych w skdad doromatogramu jest
niemozliwe. Zmiany chromatograiaow /Zilosc¢,potozen 1 powierzchni
"pikow"/ ekstraktéw probek wody pobieranych z punktéw lezacych
wzdduz pewnego odcinka rzeki, wzglednie z tego samego punktu

w pewnym okresie czasu,mogg dawa¢ cenne wskazowki o procesach
zanieczyszczenie lub samoczyszezenie sie woéd. Jakubowska /12/,
opierajac sie ne koncepcji Caruso /53/ wykonywata analize
chromatograficzng ekstraktéw chloroformowych z wody Wisty na
odcinku* ujscie Przemazy - ujscie liaby. $ako miare stopnia
zanieczyszczenia rzeki przyjmowata sumaryczne pole wszystkich

"pikéw" znajdujacyhh sie ne chromatografie. Smiany tej wiel-
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kcuwci doSO dobrze zgadaly aie ze zmianami takich wakeinikdw
zonieczyszczenie wod substancjami organicznymi, jak BZ2- .

ChzZT 1 utlenialnosc*

Najwiekszym mankamentem chromatografii gazowej w zastosowaniu
do analizy substancji organicznych;wdd naturalnych jest
mozliwosS¢ zastosowania jej tylko do oznaczenia substancji
posiadajgcych w temperaturze pracy kolumny /na ogoét do 3o00°C/
pewne minimalne preznosci pary nasycony. . Subafcencje b.mate
lotne /o0 b.wysokiej temperaturze wrzenia/ albo nie”’przejdg”
przez kolumne chromatograficzng, albo ich czas retencji bedzie
tak dtugi, zo otrzymany pik bedzie b.szeroki 1 niski,utrudniajac
w duzym stopniu i1dentyfikacje*2 tego powodu chromatografie
razowa jest nieefektywno do oznaczenie w wodzie takich zanie-
czyszczali organicznych jak weglowodory rakotwércze /3,4-
benzotfiren i inne/ i w ogdle nie jest stoaowana do oznaczania
enioneaktywnyeh substancji powierzchniowo-czynnych, wyzszych

kwasow karboksylowych czy substancji humusowych*

1*4*3_5*Chromatografia cieczowe /12.0/

Chromatografia cieczowe jest jedng Z najmtodszych technik
chromatograficznych, 1 jej stosowanie do badanie zanieczyszczen
organicznych wéd naturalnych datuje sie od nieuawna.Ketode te
jest pewng odmiang udoskonalonej chromatografii kolumnowej,
itesade wysoko$ |»/3na«/ chrometorrafil cieczowej jJest nastepu-
jaca 7120/ . Jubatencje analizowane wstrzykiwane sa na
kolumne ojSrednicy od 1 do 6 mm i wysokosci od 1 do kilku metrow*
Kolumna napedniona jest adsorbentem o b* dobnym ziarnie, Hlub
nosnikiem z naniesionym Ffiltrem fazy ciekdej stacjonarnej*

W celu zapewnienia odpowiedniej szybkosci przeptywu Ptz”z
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kotumn”™ lazy ruchomej, faza ta jest tdoczona pod cisnieniem
3iyECiOgc$ia nawet 200 abn.

Hiekiérc typy ehrcEatogrnmow cieczowych posiadaja urzadzenie

do programowego raicoaania rdznych roapucscaalnikés wchodzacych w
aktad fazy ruchomej /technika elucji Gradientowej/.

Substancje badane po wyjsciu Z kolumny wykrywane sg aa pomocag
réznego typu detektoréw, ktorych dziatanie jont oparte naj-
czysciej o pomiar absorpcji Swiatda nadfioletowego, lub poiaiar
refrakcji molowej. Mozliwos¢ acztasowania koium o matej dranicy
i duzej dtugosci,podwyzczonej temperatury, oraz odpowiednich fee
nieruchomych 1 ruchomych / O wiennyra oktadzie/ sprawia, Oe
rozdziat substancji jest tu bez poréwnania lepszy, niz przy za-
stosowaniu klasycznej chromatografii kolumnowej, 1 dordéwnuje pod
tyra wzglgdem chromatografii oazowej. Mozliwos¢ closowania dete-
ktorow o odpowiedniej konstrukcji sprawia, ze i1 czutos¢ analizy
;hevoda chromatografii cieczowej jest zblizona do czutosci uzyskane;
przy pomocy chromatografii gazorzej» Detektor nuci tu by¢ jednak
dobrany w zaleznosci od typu rozdzielanych substancji. Kie mozna
np.stosowa¢ detektora opartego na absorpcji promieniowania Wr

do analizy substancji nie absorbujacych w tym zakresie. Dlatego,
w przypadku analizy mieszaniny BUbainncji nieznanych celowe jest
stosowanie kilkakrotnego rozdziatu chromatograficznego, z zasto-
sowaniem roznych detektorow.

Najwazniejsza zaletg chromatografii cieczowej /w odrdéznieniu od
chromatograf! gzowej/ jent mozliwosS¢ jej zastosowania do oznur-
czonia wszystkich substancji. Jednym warunkiem joot, aby sub-
stancje te rozpuszczaty oiy w stosowanych rozpuszczalnikach

Zastosowanie chromatografii cieczowej do badania canieosyszczen
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orpanicznych woéd naturalnych ograniczato aie dotychczas do
oznaczania substancji ~owicrzoliniowo-osymr/ch [1Z1/ oraz
weglowodorow wielopierscieniowych /122/. Anlonoaktywne substancje
powierzchniowo-czynne /alkllobenzenoauifoniany/ rozdziela aie

na zywicy .jonowymiennej Koberlit CG-50, 4o>1 roztworem wodnym
metanolu Z dodatkiem 0,5 raola/l SaCl, Do rozdziatu weglowodoréw/
wielopierscieniowych stosuje sie najczesciej chromatografie
podziatowg, przy uzyciu jako fazy stacjonarnej oktadecylosilonu,
oraz mieszaniny metanol - woda 70*30 jako fazy ruchomej /123/.

Chromatografie prowadzi sie w podwyzszonej temperaturze.

Cliromatografia zelowa /12*i/

Zasada chromatografii zelowej poleczg na filtaacji roztworu
rozdzielonych sktadnikéw przez kolumne wypedniong uaieciowonym
dolcatranom~sGfadelc3cn. Podczas sgczenia roztworu rozdzielanych
sktadnikoéw, czestki o matych rozmiarach -wnikajg w uaiociowang
strukture zelu, podczas gdy czastki om duzych rozmiarach prze-
cliodza przez kolumne bez przeszkdéd. Substancjo o wiekszym
ciezarze czasteczkowym wedrujag wiec przez kolumne szybciej,niz
substancjo o mniejszym ciezarze czastoczkowym. Ro&ziat substancji
nastepuje tu w oparciu o malejaco ciezary czagsteczkowo. Jakoscé
rozdziatu zalezy od uaieciowonla- stopnia pecznienia sefadeksu,
oraz od stosunku wysokosci kolumny do jej Srednicyj im stosunek
ten wyzszy, lepszy rozdziat. Sefadeksy Glo 1G15 s4uzg do
frakcjonowania sktadnika? niskoesgstoczkowych / o ciezarach
c3agsteczkov?yoh nic przekraczajacych odpowiednio 700 i 1500/.
Dla pozostatych sefadekadéwt G25,G50,G75,0100 i G200,graniczne

ciezary czasteczkowe rozdzielanych substancji nie moga przekracza
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odpowiednio!4500, 10000, 15000.

Eluentera w chromatografii zelowej moze by¢ woda lub roztwér
wodny elektrolitu.

Chromatografia zelowa znalaz4a duze zastosowanie do baduing
substancji humusowych wod naturalnych /9 -11/. Il'a podstawie
owycli badan Gj easing; /3 t ustalit cdezar czgsteczkowy tye&
zwigzkéw.Chromatografia ziowa bywa b.ponocna w wyjasnieniu
natury wigzan #gczacych zwigzki humusowe z kationami metali,

obecnych w wodach naturalnych /zelaza 1 manganu//10/*

I+ “*3#7. Spektroskopia w Swietle widzialnym

Spektroskopie w Swiotle widzialnym jest najdawniejsza, i
najczysciej atooowang metoda oznaczania niektdérych grup zanie-
czyszczen organicznych w wodach naturalnych, w szczegdlnosci
fenoli /3V 1 substancji powierzchniowo-czynnych /125", 12.6/,a
takze aminolziraaow /717, cukréw /1267 ,awisn /3~°/126/, pochodnych
pirydyny /126/ i1 innych zwigzkow.

Zastosowanie spektroskop! w sSwietle widzialnym do oznaczania
substancji organicznych bezposrednio w wodzie ograniczone jest
~czutoscig 1 selektywnoscig danej metody. Dlatego toz duzo lepsze
sfokty daje kolorymetryczne oznaczenie substancji po wydzieleniu
ich z wody, sat&zoniu 1 usunieciu substancji przeszkadzajacych w
oznaczeniu. Potokolorymetria jest b.czesto sprzezona z chromnto-

crafig bibutowa i1 cienkowaratw”g. S4uzy one wtedy do iloscio-
wych oznaczen poszczegdlnych substancji bezposrednio na chromato-
gramach /clensytonetria/ lub po wycieciu wzglednie zeskrobaniu

* Plamek” i wyeluowaniu oznaczonych oubotancji /JOD/,
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I-'.3.1. 3pektronkox>io w podczernieni /127?/

Upokiroskopia w podczerwieni jea™.b.uzyteozag 1 czysto
stosowang metodg w badaniach substancji organicznych woéd
naturalnych* metoda ta oparta jest na pochdanianiu promieniowania
podczerwonego przez cagatoczki spieniajgce poaica energetyczny
ruchu drgajacego i1 obrozowego. oio3oviwia jest ona zaréwno do
okreSlenia jakosciowego ukdadu substancji organicznych w mie-
szaninie, jak i do oznaczen i14okciowyca.

Wykonujac widiao w podczerwieni wyodryonionsj z wody mieszaniny
aubotuncji organicznych mozna okresli¢ w przyblizeniu jakiego typu
uubutuacjo znajduja uie w tej aieozaniaio. Ocena ta oparta jest
na przypinaniu otrzymanych panu aonoppcji promieniowania pod*
czerwonego odpowiednim wigzaniom i ugrupowaniom atoméw /12?/ [«
Wykaz najczysciej spotykanych pasm absorpcji wraz z odpowiadaja-
cymi im ugrupowaniami czasteczkowymi przedetawiony jeat w £abl«E«
badanie widma w podczerwieni catego okatraktu substancji orga-
nicznych z wody nic daje na og6ét zadnych uzytecznych informacji
o uktadzie taj mieszaniny. Powodem tego jest obecnos¢ wielu

dos¢ ailnych paam absorpcji, spowodowanych obecnos$cig w miesza*
ainie autochtonicznych substancji organicznych, g#éwnie zwigzkow
burnusowych. Podawane w lekturzo widma w podczerwieni ekstraktow
vSglowo-ohlorofarmowych / 92 - 94 / sg bardzo podobne do typowych
v/idm oubstancji humusowych / ? , B/.Paama absorpcji spowodowano
obecnoscig innych aubetancjl sg albo stabe i1 niewyrazne co
utrusnic i1ch i1dentyfikacja, albo podmywaja sie z pasmami abcorpcgl
oubstanoji humusowyoh.Pasmami absorpcji, wystepujgacymi regular-
nie w widmach ekstraktéw weglowo-chloroformowych oraz w widmach

aubatancji humusowych og*
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- 171041745 om ~ grupy C « 0 w kwasach i z¥ozonych estrach

- 1290 ¢cnT1 i 1130 en*™1 - grupy C — 0 - C

- grupa paara o réznej intensywnosci / na ogo+ alabo/ w poblizat
1Go2,1583,1455,1170,1080tlo45 1 750 crl'l - odpowiadajaco
pierscieniom oromatycznym, 2 podntesmikemi w podazeniu orto-

- 2950,2885,2030,1470i1300 om*1 — odpowiadajgce wigzaniom C*!

- 710 1 725 crfl - eruypos - M IA -

T szerokie 1 silno pasma 3Goo-3200 caﬁ-odpowiadajace grupom
hydroleaylowya kwaséw i fenoli.

Ha rys. 2 prsodstawiono widao VW podczerwieni ekstraktu
Y/yglcwo-chloroformowogo substancji organicznych z wody rzeki
Wnsouri /Xo3/, oraz typowo widao fulwokwoséw /8/.

Wiecej informacji o oktadzie substancji organicznych waéd
naturalnych mozna uzyska¢ badajac widna w podczerwieni poszcze-
golnych frakcji, otrzymanych przy pomocy ekstrakcji prasy réznym
pH lub otrzymanych aa pono¢a chromatogsafi kolunaowejePoniewaz
wiecej informacji o sktadzie zanieczyszczen organicznych
pochodzgcych zo ¢ciokdéw noze da¢ badanie widm w podczerwieni
substancji wyekstrnhowajjych bezposrednio z wody rozpuszczalnikami
stabo polarnymi, np CCI™~. Voega 1 Vanesche /128/ badajac widma
ekstraktéow cstoroohlorkcneyoh silnio sanioczyasczot™ych wéd
stwiordzili, Zze gtownymi zanieczyszczeniami bydty oleje i produkty
haftowe. 2aato3owanio spektcekopii w podczerwieni do oznaczen
ilosciowych opiera si8, podobnie jak w spektroskop! w Swietle

widzialnym, na pomiarze absorpcji promieniowania przy okreslonej

(@}

iugonci fali. Do pomiaru aboorpcji wybiorag ate charakterystyczng
dla oznaczanego zwigzku d#ugos¢ fali, prgy ktérej wyntppuje silna

absorpcja.
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Hajwigksza zastosowanie znalazta spektroskopia w podczerwieni
do oznaczania w wodzie olejoéw mineralnych i produktéw neftowych*
lotnioje wiele modyfikacji tej metody /61,62,129/,lees wszystkie

opieraj ale na ekstrakcji probki wody sa pomocag CGl*, 1 pomiarze

<o |

sumy absorpcji przy trzech ddugosciach fall» 2958 cm , 2848 cm ,
2823 cm / wszystkie pasma spowodowano absorpcjg wigzania /=*1/.
Hotoda ta, podobnie jole metoda wagowo, polegajgaca na ekstrakcji
suchej pozostatosci eterem naftenwa /34/ na ty wade-, ze oznaczone
sa nie tylko oleje mineralne 1 produkty naftowo, ale wszystkie
zwigzki ekstrahowane OCX < W pordéwnaniu z metodg wagowa jest ona
jednak bardziej czuta /mozna oznacza¢ stezenia otl mg/l/ i
doktadniejsza, gdyz uwzglednia rownioz substancje lotne*
Spektroskopia w podczerwieni jest toz stosowana do oznaczania w
"e/0dzie matych zawartosci onionoaktywnych substancji powierzchnio-
wo- czynnych /Zalkilobonzcnosulfanionow/ /130-133/. V/ tym celu
badang probke wody przepuszcza sie przez filtr weglowy, i zaad-
aoi "bowane alkilobenzenooulfoniany desorbuje sie roztworem
metanol- benzen * LLI" - 50 £ 50 + 1. 7?0 usunieciu przeszkadzaja-
cych substancji, do odparowanego el:atraktu dodaje sie roztworu
buforu fosforanowego, nastepnie aminy alifatycznej/n-heptyloaminy
h- oktylooniny lub 3-metyloUeptyloominy/ i1 powstaty kompleks
ekstrahuje CCIl.* Po odparowaniu CC1(C i aminy uiezzp oie absorpcje
1042 cm"1 /podstawnik przy pierscieniu aromatycznym/ i
2o0lo orf'l/grupa sulfonowa/- Hetoda ta mozna roéwniez oznoesac
obok eiobio liniowe alkiloaulfoaiany i alkilobsuzanoaulfaniony
/133/,
Cinord 1 insi /134/ proponuja zastosowanie spektroskopii w

podczerwieni do oznaczania w wodzie fenoli- Hotoda oparta jest
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na bromowaniu w wodzi©® fenoli, ekstrakcji powstatych bromofenol
aa pomocg Gul,, 1 pomiarze absorpcji pray 3520 cn*’1l. Metoda ta
jest b. czuta /0,01 pfes/x/ i dokdadniejsza od metody kolorymetiy

cznej Z 4-aminoantypiryna.

i.3.0. Spektroskopia w nadfiolecie /127[35Y.

Zastosowanie spektroskopii w nadfiolecie do badania
substancji organicznych V2 wodach naturalnych jeat niewielkie,
I stanowi aaswycsoj uzupetnienie do innych metod spektroskopowy»
PromienioY/anic nadfioletowe obsoroowane jest przez zwigzki za-
wierajgce tm. ”labilne” elektrony, zdolne do zmiany swego atam
energetycznego; elektrony te wystepuja najczys$ciej w wigzaniach
nienasyconych. Atypowymi grupami absorbujgcymi w nadfiolecie sg*
nitrowa przy 3oe np , dwuferylov/a - %10 mp, ozov/a-350 np,
fenylowa-265 mu , merkaptanowa-228 iux °
Substancje organiczne autochtoniczna woéd naturalnych wykazuja
silng absorpcje promieniowonia UV W okolicy 220 mu ; absorpcja
ta zmniejsza o&e do 245 WX 1 przy wiekszych dtugosciach fali
ustala sie /135/. Obecno$¢ paom absorpcji powyzej 220 WX
Swiadczy o smieesyozeseniu WOdy substancjami organicznymi
pochodzacymi ze Sciekdéw, a potozenie pacPabsorpcji moze
dostarczy¢ pewnych wskazéwek o rodzaju wystepujacych zenie-

czyszczen.

**4.1.10.Inne metody spektroskopowe

Innymi metodami spektroskopowymi, majgcymi zastosowanie

w badaniach zanieczyszczen organicznych wéd naturalnych aga

magnetyczny rozonana jadrowy /MNMH/ 1 spektroskopia masowa J$S/



ora2 fluorymetria* Stosuje sie jo zazwyczaj jako metody
uzupedniajace spektroskopie w podcsciT/leni*Pierwsza z nich

/HW1/ podobnie jak spektroskopia w podczerwieni dostarcza
uzupedniajgcych danych o ugrupowaniach czgsteczkowych wystepujag-
cych v" zwigzkach organicznych# Mniejsze zastosowanie tej metody
spowodowane jest gdtownie duzg iloscig substancji,niezbedng do
wykonania widma /40 ag a w nowych typach spektrometréw 6 ag
substancji /12?/. Druga Z wymienionych netod /spektroskopia
masowa/ jost bardzo uzyteczna w identyfikacji substancji /7127/.
Identyfikacja oparta jest na okresSleniu ciezaru czgsteczkowego
zwigzkoéw, oraz na interpretacji ts?/*obrazu iragmeatacji czaate-
czki. niezbednym warunkiem do togo jest jednak badanie widm
masowych, pojedynczych czystych zwigzkow chemicznych# Z tego
powodu spektroskopia masowa bywa czesto stosowana w sprzezeniu

z chromatografiag gazowag#

Pluorymotria jest metodg czesto stosowana do identyfikacji
weglowodoréw wielopierscieniowych /rakotwérczych/, najczesciej

w po#gczeniu Z chromatografig cienkowarstwowg /29/#

Obiecujgcg metoda zastosowang ostatnio do badania zanieczyszczenh
wod naturalnych wydaje sie by¢ spektroskopia /lacawnvuniw /136/*

Metoda ta zostata zastosowana do oceny zanieczyszczen wéd ol«jurni
«

ne4*4_ 0gO6lna ocona metod badania substancji organicznych wod

naturalnych*

Wybdor najwkasciwszej metody wyodrebniania substancji
organicznych z wéd naturalnych jest w chwili obecnaj zadaniem
»
dos¢ trudnym. Jforak jcat przede wszystkim pednych pordéwnawczych

badan nad efektywnosciag roznych metod wyodrebnianie 1 zageszcza-
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nia, w szczegolnosci metociani» wydrgzania, etoieakoji ciagtej,
adsorpcji na weglu aktywnym 1 eljatrakcji rozpuszczalnikami,
oraz adsorpcji na sorbentach syntetycanych*

Metoda .yymrazania wydawata sieb by¢ najefektywniejssg Z metod,
gdyz zgodnie s wynikami badan 3akora /52-537 pozwalata Na duzy
stopien odzysku, mato zalezny od natury substancji, oraa nie
powodowata zmian chemicznych wyodrebnionych substancji.

Badania Sikorowskiej 1 Kolus /57/ nad wyodrebnienia zenio-
czyszczen organicznych z wody wislanej metoda wymrozenia po-
zwolity na wyciagniecie nieco mniej optymistycznych wnioskow.
Autorhi na podstawie owych badan stwierdz?ﬂﬁ, ze metoda ta jest
dos¢ zmudne i pracochdonna, a stopien fsubstancji organlesnych
hic jest zbyt wysoki. Podatkowg trudnos¢ stanowi wyekstraho-
wanie wszystkich substancji organicznych Z zatezonej probki
wody .

Metoda adsorpcji na weglu aktywnym ma te przewage nad metoda
LLlurazania i ekstrakcji ciagtej, ze jest stosunkowo prosta

w obsdudze i1 pozwala na stosowanie duzo wiekszych i1losci wody.
Biodegradacja subatancji organicznych w czasie procesu adsorpcji
moze by¢ wyeliminowana przez zastosowanie Srodkow baktertobcéj-
naych /np.oosbro /S3//.Przemiany chemiczno badanych substancji
saréwno w czasie adsorpcji jak 1 desorpcji sa niemozliwe do
usuniecia | trudna do ustalenia.Stopien odzysku badanych sub-
stancji wydaje sie by¢ niooo nizszy od stopnia odzysku metodag
wynrazanin. Woponiane wyzej a&oty metody adsorpcji na weglu
aktywnym tj.prostota w obghdso oraz mozliwo$S¢ otrzymania duzej

loSci substancji organicznych, ktdoro mogg by¢ poddane dalszym

badaniom sprawity, ze metoda ta byta najczesSciej stosowana w



badaniu zanieczyszczen organicznych réznych wéd naturalnych.
Metoda ekstrakcji ciggtej wydaje sie bySd nieco raniej efektywna
od oméwionych wyzej obu metod. Stosowanie rozpuszczalnikow stabo
polarnych nie zapewnia dobrego stania odzysku wszystkich
substancji, natomiast zastosowanie rozpaseczanikéw polarnych
np. butanolu jest dosdé kdopotliwe Ajysoka temperatura, wrzenia,
rozpuszczalno$¢ soli nieorganicznych i wody w rozpuszczalniku/.
Metoda ta nie jest rowniez wolna od rozk#adu i innych przemian
chemicznych badanych sk#adnikow.

Bardzo interesujace do wyodrebnienia substancji organicznych z
wod wydaje sie byé zastosowanie syntetycznych sorbentOH»-
ezerokoporowatych anionitéw i sorbentédw niejonowych. Badania
poréwnawcze nad zaotsowoniem szerakoporowatych anionitow

Asiait 259 H i Wofatyt B3 oraz wegla aktywnego Carbcpol 24 do
usuwania substancji organicznych z wéd wykazany, duzo wiekszg
przydatnos¢ sorbentéw syntetycznych A3 7/,Badenia to nio s3g
jednak w ped#ni miarodajne, gdyz wegiel aktywny stosowany by+ w
postaci ziaren o dos¢ duzych wymiarach /4-8 na/, a jednym
kryterium efektywnosci usuwania substancji organicznych byd4o
obnizenie utlenialnosci wody.

Brak jest w literaturze danych dotyczacych odzysku za pomocg
w.w. anionitéw substancji o budowie niejonowej, takich jak
Insektycydy ,olojo, weglowodory aromatyczno i Inno.

Badania nad sorbentami niojonowymi daty bardzo obiecujagco
wyniki, jJednak badania te nie sg ped4no i trudno na ich pod-
stawie w sposob pedny ocenic¢ ich efektywnosc.

Maj efektywniejsza metoda identyfikacji wyodrebnionych z wody

substancji organicznych /po ew.rozdziale na frakcje oméwionymi



wyzej metodami/ wydaje eiy by¢ chromatografia (aZOWO, w uprzezcnii
ze »?pektroakopidt< masowg* Zastosowanie tej metody idrnityfii.acji
pozwoli4o aa wykryci© w wodach naturalnych i analize ilosciowa
wielo, zwigzw orgunicZiiych, w stezeniu ponizej o,1 p /1 /Tf£/
96. 97 138/. Vvyeoka eona tak Loco seatawu t\-:ienoiilivie je O
szerokie saato«o*vanie. tiiromnio*,laiia cieaiiowaratsresra jak )
metoda rodFia+o 1 identyfikacji zanieczyszczen nie nw£s Bjé

tu metoda efektywna Z uwagi ca konieczno$¢ posiadania wzo ;."cw
badru~ch zanieczyszczen, duzo mniejszg czutos¢ orar prac ~“chton-

nos¢ umeczania-



2*

-46-
1 zekrea pracy

Celem niniejszej pracy jest opracowanie metody wyodrebnie-

nia 1 oznaczenie zwigzkédw organicznych zanieczyszczajacych
wody naturalne, pa podstawie opisanej we wstepie adsorpcji
na weglu aktywnym.

Przyjety program badan mozna przedatawldé nastepujaco*

I _.Badanie nad efektywnoscig wyodrebniania zanieczyszczen

organicznych z wéd naturalnych za pomocag krajowych wegli

aktywnych,

a/ badania nad stopniem adsorpcji zanieczyszczen orga-
nicznych na weglu aktywnym w zaleznosci od predkosci
przeptywu wody, ilosci zeadsorbowanych na weglu za-
nieczyszczen oraz ich stezenia w wodzie,

b/ Badanie nad stopniem desorpcji zaadsorbowanych zanie-
czyszczen, w zaleznosci od stosowanego rozpuszczalnika

1 czasu ekstrakcji,

- 2.Badania nad frakcjonowaniem wyodrebnionych z wody zanie-

czyszczen organicznych za pomoca ekstrakcji przy réznym
pH- badania nad efektywnoscig i1 optymalnymi warunkami ich

frakcj onowanie.

.Badania nad znalezieniem optymalnych warunkéw rozdziatu

frakcji otrzymanych w p*2, za pomocg chromatografii

kolumnoweje~

.Badenla nad zastosowaniem chromatografii cienkowartwowej i

gazowej do identyfikacji zanieczyszczen organicznych /po
ich uprzednim rozdziale na frakcje/.

Badania wyzej wymienione beda prowadzone z wodg wislanag,



pobrang z Wodociggu Praskiego /woda wislane po filtrach po-

spiesznych/# Nastepnie badania powyzsze prowadzone bedga Z wodg

Wislang Z dodatkiem zwigzkdédw organicznych, stanowigcych naj-

czestsze zanieczyszczenia wod naturalnych, takich jak -

weglowodory alifatyczne, weglowodory aromatyczne wielopierscie-
niowe, insektycydy chloroorganiczne, fenole,substancje po-
wierzchni owo-czynne anlonoaktywne,chinoline 1 indol.

Oppécz wegli aktywnych, zbadana bedzie efektywnosS¢ wyodrebnia-

nia z wody zanieczyszczeh organicznych za pomocg anionitéw

azerokoporowatych.

Przyjety i1 przedstawiony wyzej program badan wynikat z nastepuja

cych faktow*

- Przyjeta do wyodrebniania zanieczyszczenh organicznych z wéd
metoda adsorpcji na weglu aktywnym wydawata sie metodg sto-
sunkowo najprostszag, dajgca duze ilosci wyodrebnionych sk#ad-
nikéw-zanieczyszczen, ktore moga by¢ nastepnie przedmiotem
dalszych badan jakosSciowymi i ilosciowych. Z tego powodu meto-
da ta mogtaby by¢ na szerszg skale stosowana w Polsce, w
rutynowych badaniach zanieczyszczen organicznych wéd natural*-
nych.

m Metoda adsorpcji na weglu aktywnym, mimo iz by#a przedmiotem
bardzo szerokich badan teoretycznych, posiada jednaj wiele
zagadnien dotychczas niezbadanych, lub zbadanych w stopniu
niepednym. Zagadnieniami tymi ag zaleznosé efektywnosci
adsorpcji na weglu aktywnym zanieczyszczen organicznych od
zaedaorbowenej ich i1losci, zaleznos¢ stopnia adsorpcji nie-
ktorych zanieczyszczen od szybkosci przeptywu wody, zaleznosé
efektywnosci desorpcji niektdérych zanieczyszczeh organicznych

z wegla aktywnego od czasu#



- Brak Jest w ogOle badeii dotyczacych efektywnosci wyodrebnianie
Z wody zanieczyszczenh organicznych ze pomocg krajowych wegli
aktywnych.

- Brak jest podanego w literaturze optymalnego schematu postepo-
wania analitycznego z wyodrebnionymi Z wody substancjami
organicznymi. W wiekszosci prac, wyodrebnione substancje byty
rozdzielane ne kiesy zwigzkéw ze pomocag ekstrakcji przy réznym
pH, 1 nastepnie za pomocg chromatografiit kolumnowej na AlgOy
Autorzy nie podajajednak dokdadnych warunkéw pracy chrometogra-
fu kolumnowej.

- Przyjety 1 przedstawiony wyzej program badan daje mozliwosc¢
okreSlenia sk#adu jakosSciowego i1 i1losciowego substancji orga-
nicznych zawartych w wodzie wislanej, stanowigcej zrod4o
zaopatrzenia ludnosci miasta Warszawy*

Po opracowaniu metody wyodrebniania 1 oznaczenia substancji
organicznych zawartych w wodach naturalnych, metoda ta zostanie
zastosowana do oznaczania substancji organicznych w wodzie
wislanej, pobrenej na terenie Wodociggu Centralnego/ woda surowa

Po osadniku w Filtrze pospiesznym/.
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3* Czctsa doswiadczalna

3*1. Badanie wstepne
Celem badan wstepnych byto scharakteryzowanie ogélnego

sktadu jakosSciowego 1 llosciowego substancji organicznych za-
wartych w wodzie wislanej, pobranej na terenie Wodociggu
Praskiego w ft-wle. Cel powyzszy wynikd z przyjetego programu
badanj program badan przewidywat m.in. ocene metody adsorpcji
ne weglu aktywnym do wyodrebniania z wody substancji orga-
nicznych, a badania te przeprowadzane by+y na przyktadzie
wody wislanej* WyniM wstepnych badan mogty byC¢ podstawag
do oceny efektywnosci tej metody*
Ocene ogbélnej zawartosci substancji organicznych w ©odzie
wislanej dokonano po wyodrebnieniu ich z wody metodg od-
parowanie i ekstrakcji suchej pozostatosci oraz metoda
adsorpcji na szeroko porowatym silnie zasadowym Bnionieie
Aarait 259 H.

3.1.1. Lietodyka badan

Wyodrebnienie substancji organicznych zZ wody za
pomocg odparowania i ekstrakcji suchej pozostatosci prze-
prowadzono » nastepujacy sposob* 50 1 wody odparowano do
sucha na +esnl wodnej. Suchag pozostatos¢ ekstrahowano alko-
holem izobutytowym w ilosci* 1 x loo ml 1 3 x 50 ml
elkoholu izéb tytowego* Ekstrakt izobutanolowy osuszono
bezw. HagdO™ i1 zetezono pod zmniejszonym cisnieniem /ok*20
mg) He/ do obj. 50 ml* Wytrgcony osad soli nieorganicznych
oddzielono od pozostatego roztworu izobutenolowego 1 prze-
myto mata iloscia isobutanolu, ktéry dotgczono do pozostatego

roztworu substancji organicznych. Kestepnie roztwor izo-



butenolowy odperoweno do sucha w strumieniu zimnego powietrze.
Powstaty o3ai zwazono i z czesci oznaczono zawartos¢ sub-
stancji mineralnych przez wyprazenie w tyglu platynowym w
czasie 2 godz. w temp. 800°C, Dla pozostatej czesci oeadu
wykonano widmo w podczerwieni w EBr, za pomocg aparatu URIo
f-my Oarl-Zeies Jena oraz widmo w nadfiolecie w czesSci
widzialnej za pomocg aparatu Unlearn 3P.
Wyodrebnianie substancji organicznych z wody wislanej za po-
moca enionitu Aamit 25W przeprowadzono w nastepujacy 3po36bi
Przez kolumne o Sredniy /*»5,8cm , wypedniong warstwa jonitu
0 wysokosci h« 45*5 cm Filtrowano wode ze Srednig predkosciag
objetosciowg V»48 ml/mIn /objetos¢ warstwy jonitu Y*I,21*
czas kontaktu wody ze ztozem t»25 min predkos¢ liniowe prze-
ptywu wody u* 6,6 m/godz. Wode filtrowano w okresie lo.l -
1.11.1972 rj ogoblna ilos¢ przefiltrowanej wody wynosita
1518 1. W czasie badas$ oznaczono codziennie w wodzie surowej
1 pprefiltrowsnej barwe i utlenielnosc.
Desorpcje zwiazkdédw organicznych przeprowadzano roztworem
11aCl/HeON 10" ,*/2n,zgodnie z zaleceniami dotyczacymi regeneracji
eaionitu /13&/.Zbierano loo nl objetosci eluatuj ogétem
zebrano 7,2 1 eluatu* DA kazdej loo ml objetosci eluatu
mierzono absorpcje promieniowania przy ddugosci fali 420 mi
ze pomocyg fTotokolorymetruS Spekol * firmy Carl-Zeiss Jena.
Oetatnie 2,2 1 eluatu odrzucono /poniewaz by4o b.stabo za-
barwnione i1 zawierato znikomg i1los¢ substancji organicznych/,
netomiast pozostate 5*o0 1 eluatu zakwaszono za pomocg HC1l do
pU«l 1 pozostawiono do nastepnego dnia.

&/tragcony w Srodowisku kwasnym osad oddzielono od pozostatego
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roztworu i dodano loo rai CgH™OH* Alkoholowy roztwor kwasow
hymetornetanowych oddzielono od pozostatego osedu kwasoéw
humusowych i odparowano do sucha.Otrzymane frakcje kwasow
humunowych 1 hymatoiaelanowych zwazono, i zbadano ich widma w
podczerwieni, w warunkach podanych wyzej*
0zesS6 wodnego roztworu substancji organicznych, po oddzieleniu
kwasow humusowych 1 hymatornelanowych poddano ekstrakcji eterem
etylowym, dkstrakcje prowadzono precz wysuszanie w rodzielaczu
1,5 1 prébki roztworu wodnego eterem etylowym w ilosciach
Ix450 ml i 3 x 75 ml* Drugg 1,5 1 prébke roztworu wodnego
wyodrebnionych substancji organicznych ekstrahowano analogicz-
nie chloroformem. Pozostaty po ekstrakcji eterem etylowym roz-
twér ekstrahowano dalej n-butenolen w ilosci Ixloo ml i 5x50 ml
butanolu*
Otrzymane wyzej ekstrakty osuszano nad bezw* Ha™0"., rozpuszcza-
Iniki odpwroweno a otrzymane frakcje bragzowych substancji orga-
nicznych oznaczono wagowo 1 wykonano widma w podczerwieni 1
nadfiolecie*
Pozostaty po ekstrakcji butanolem wodny roztwdr substancji
organicznych zobojetniano HaHCO”, odparowano do sucha 1 suchg
pozostatoséd ekstrahowano n- butanolem w ilosciach Ixloo ml i
£x50 ml .Roztwdr butanolowy odparowano do sucha,pozostaty osad
zwazono 1 wykonano widma w podczerwieni 1 nadfiolecie.
W ekstraktach butanolowych oznaczono dodatkowo zawartos¢ soli
nieorganicznych /aCl/*
3»1*2* Otrzymane wyniki 1 wnioski

Substancje organiczne otrzymane w wyniku ekstrakcji

alkoholem izobutylowym suchej pozostatosci z 50 1 wody

wislanej miaty barwe zo4to-brunatng, staby zapach i1 bezpost-
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cicmy wy; ;lad. Ogotem otrzymena 227,0 rag osadu, w ktérym zawartoscé
substancji mineralnych wynosita 17,6 mg tj.7»e?S. Zatem stezenie
substancji organicznych wyekstrahowanych z suchej pozostatosci
wody wislanej wynosido ok.4,2 mg/1.
Substancje organiczne zawarte w wodzie wislanej 1 saadsorbo-
wane ne zywicy jonowymiennej Aamit 259N, podczas elucji roz-
tworem 1laCl /HeOH 105»/2& przechodzi4y do tego roztworu zsber*
wiejac go na kolor zodfco-brunatny. ZaleznoS¢ natezenie barwy
otrzymanych frakcji od objetosci roztworu HaCl/NeOH przed-
stawiona jest ne rys. 3* Z zaleznosci tej widau#ze zastosowanie
objetosci roztwoiu etuujacego 4-krotnie wiekszej od objetosci
ztoze jonitu powoduje wyeluowenia prawie wszystkich, mozliwych
do wyeluowcnle barwnych substancji organicznych.
“o zakwaszeniu eluatu 1 rozdziale wytrgconych substancji na
kwasy humusowe i1 hymafcometanowe, otrzymane ich ilosci wynosity
odpowiednio» l1oS,o 1 73,5 raf~. Odpowiada to nastepujgcym
stezeniem tych zwigzkow w wodzie surowej»
kwasy humusowe - 0,072 mg/1
kwasy hymefeomedanowe - 0,049 mg/1

Ekstrakcje» chloroformem, eterem etylowym, butanolem / po
ekstrakcji eterem/ oraz ekstrakcja butanolem suchej pozostatosci
daty nastepujace wyniki»
** substancje ekstrahowane chlorofomem - 25,2 ng - odpowiada

to stezeniu tych substancji w wodzie surowej - 0,056 W?/1,
- substancje eksfcrahowalne eterem etylowym - 195,7 mg - od-

powiada to stezeniu- 0,435 mg/l1l*
- substancje wyekstrahowano butenoleo-551 mg - po uwzglednieniu

6,5 Y substancji mineralnych odpowiada stezeniu 1,120 mg/1.

- aub3tencje wyekstrahowane butanolem Z suchej pozostatosci -
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* 477 Mry po uwzglednieniu 9,6% substancji mineralnych od-
powiade stezeniu i.062 w/1.
Catkowite stezenie oubatancji or”~nicznych wyodrebni cuycb

a wody ;sianej ca pomocg adsorpcji nc oserokoporowotyi: wslo-
cicie Aamit 25911 1 dcsorpcH roztworem NoCl/KeOH lo"1/2;> wynosi
wlec*2.738 nn/1/.
2 wykresu no rye. 4 prze&otawiejgcego smieoy utlesiolncsci 1
barwy viody przed filtrem 1 po filtrze Aasltoityta wpnika, ze no
zywley jonowyLdonnej ulegdo adsorpcji okK.bo-65& substancji
o*b«ni cacycli obtcnych w woédzia wiilcscj, Uwzgledniajac ten fakt,
°raz wyniki poprzednich bade:" /metoda ocparowenie/ rozne ocenic,
ze zawarto$¢ substancji organicznych w wodzie winionej* pobrenej
>i# terenie Wodociagu rrrrkk: 0[O w W-wie wynosi4a w bcdanym okre-
sie 4,2 do 4,5 Bg/l.
Subetoncje organiczne z wody wislanej, aav.trte wa wczyatkich
trekejenh bydy barwnej barwo ich zmieniad#© sie od jasno-
drazowej, dla substancji ekatrahowalnych chlorofomen 1 eterem
stylowaD poprzez brazowg ule ekstrektédw butencarowych i cie&uo-
bragzowe kwaséw hyinefcometanowych, do c? . wo-brunstnej dic
«wesow hurvuoowych*Brrwe roztworéw wodnych tych zwigzkoéw byda
-seiezae od pH roztworu; ira wyzsze pK tym barwa nocniojouc.
"ichic 7: podczerwieni wyodrebnionych frakcji substancji irge-
eHesjiyco przedstawione sg ne rys,5 o wysteppjace w nich pasma
eb."orpc.ji zestawiwu sg W Tabel.3. «lima wszystkich frakcji

do alobie zblizone 1 b* podobne do opisanych w literaturze
;1JIU kw. ;s6« Fulwowyoh /5°, 8 /7% \ r poweaiam! czastcczkowyni,
powtarzajgcymi sie regularnie w widmach badanych frakcji sa:
f¥Fupa karboksylowa —C30bl /3200-3600 er“V w eseocjcwanych

czgsteczkach kwasow, grupa karbonylowa - 0*0 /1720 cHI™*V,



Otorowa 0~0~;F eetrowBuC* pierscienie aro:
/uboorpcja on# lboo ca * 1 poni eJ 900 cm* V# charakter aromaty-
can,y aaamesony pno3b barek;10j w wiuuucn frakcji posiadajacych
brudniej 1Intensywng barwy* Wyetypajgace poaim absorpcji sg na
°d$t szerokie 1 naktadajag eiy aa ciebie, co ceiudcay o siocou uw
oklradsic ehotiicznyn badanych frakcji™*

“i1dno V/ podczerwieni kwuoow humusowych /ryo*b/ rosni aly znacznie
°d widma pozostatych frakcji 1 od widm tych zwigzkdéw podanych w
/9. /#11oa obce gen <
* one Gnboj?e# 0golny ohaartkier widm /brak oilrsyeh pussg
absorpcji/ Swiadczy o b* wyookim elyaarze ecrpiecakourt tych
swiuzkéw oraz o mozliwosci v-ystypowonin potaczen kompleksowych
kwasow hurauoowych 3 metalami obecnymi w wodzie*
“idrna UV wyodrc-bulonych ouuotaacji, przedstawione may 0.6,
kyicasyja tylko jedno ailnc paauo absorpcji, przy ddugosci fali
e 220 .m; sg ono identyczne . aanymi w literaturze /135%/
nidmni naturalnymi substancji organicznych, wyodrebnionych z
wéd nio zanieczyszczonych*
ud. Sadoci. r nad wyodrebnieniem substancji oritmicznych Z wdd
Maturalnych 3a pomocag enionitéw sé&srokoporowatych*
*2»l, Llotodyka badan

badaniach nad efektywnoscig varodrybulenia substancji ;
O;an3icanycb Z wéd naturalnych zastosowana ataba zasadowy ezero-
1ljoren, ricoit Aiaberlit 1 UaSe aneed”we en
N«alt 2591, 0 wit 229n, &7ofatyt EA60,20rolit F3?530 o w Ilarian
® 400. B daniu przeprowadzono na teranie b-idawy Wodocigg»
~«baocnego w Bybcn, a zastonowi.uiieu wody Z Jeziora Soczynskiego,

Vv ktorej stysonto zwigzkdéw humusowych jest znacznie wybose nis w
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wodzie wislanej, Bedania powyzsze przeprowadzono w nastepujacy
sposobi przez warstwe jonitu o wysokosci h« 25»2, zawartej w
w kolumnie o Srednig / *» 4*2 cm /objetos¢ zdtoze B*350 ml/
filtrowano wode Z szybkosScig objetosciowg v=sIS mI/min /szybkosc¢
lintowa Vv*®,46 m/godz, czas kontaktu wody ze ztozem fce23 min/.
Wode filtrowano jednoczesnie pares rownolegte 3 filtry zawiera-
jace roézne anionlty, W dniach 25*1 - 9*11*1973 do badan zasto-
sowano V/afatyt 1£A60,Aamit 259N i Serolit PF530» e w dniach
1.1V - 12.1V.1973 Asmit 259 ii1,Afiait 2291 1 Amberlit IE93.
W dniach 5*VI-19*VI*1973 przeprowadzono badania z zastosowaniem
enionitéw Asmit 229H i Varian AT 400 w nieco innych warunkach,
frsez jeden Tiltr wypedniony Varionera Al4oo filtroweno wode
z predkoscig v» 15 ml/mint a przez 2 nastepne wypednione
Varionem AP400 i Asmitem 229K z predkoscig w&* 50 m/min /czas
kontaktu wody ze ztozem te 7 min/.
* trakcie bada¢ oznaczano codziennie barwe i utlenialnos¢ wody
surowej 1 przefiltroweneje

skonczonym pjreocesie Filtracji warstwe jonitu wyjmowano z
kolumny, mieszano, suszono 2 dni w temperaturze pokojowej 1
poddawano procesowl desorpcji*
Absorpcje prowadzono etuujgc rozpuszczalnikami kolejne 25 aur*
porcje Jonitu, zawartego w biurecie, stosujac szybkos¢ przeptywu
**ozpuazezelnike 1 ml/min. Stosowano nastepujgace rozpuszczal-
niki 1 fteCl/UaOH 10%$/2&, HeCl/NaOH 5£/2£, HasVMNaOH lo#/1£,
Naci lo %9 Naei 5*, NH"CI 5%, HC1 5%, roztwér HaCl/SaOH 10%/2% +
CgHMOH w stosunku obj. 1+1 , CgH™OH 96 %. Zbierano 5 ml frakcje
eluatu 1 oznaczano w nich zawartos¢ substancji organicznych
mierzac absorpcje promieniowanie przy 420 rgp, za pomocg TFToto-

kolorypiefciU dpekol firny Carl-Zeiss Jena,
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Poniewaz Varien A? 400 okazat sie najefektywniejszym do wyodreb-
nianie a wéd naturalnych substancji humusowych, zbadano jago
przydatnos¢ do wyobrebnlania z wéd niektdérych 3ubotancji orga-
Ocznych wystepujacych w wodach pochodzacych ze Sciekdéw przemysdo-
wych, w tyn calu przez warstwe jonitu o obj, loo ml, umieszczong
w kolumnie szklanej o Srodnicy 6 * 2,2 cm / wysokosSC warstwy
jonitu > 25 cm/przcfiltroweno Z szybkoscia v* 20 mi/min lo 1
Roztworu wodnego nastepujace substancjo* fenolftetrapopylenobe-
ozenosulfonian sodowy o stezeniu 0,5 rag/l, oraz DDF, naftalen i
hekaedekan o stezeniu o,l mg/l. Po skonczonej adsorpcji w wycieku
oznaczono fenol metoda z 4-amlnoaatypiryng /125/, JBS metodag z
btekitem motylowym /125/. DM, naftalen 1 hekaedekan oznaczono za
Pomocg chromatografii gazowej, pn ekstrakcji 1,51 probki wycieku
Gtorem naftowym /2x150 ml eteru naftowego/*

Anelize wykonano za pomocgchromatografu f-ray Varien, w nastepuja-
cych warunkach m kolumna 3E30, dtugos¢ I1*Im, Srednica 6 » 3mm,
szybkos¢ przeptywu azotu 20 ml/min, detektor pdomieniowy- joniza-
“tyjny, temperatura pracy kolumny programowana 140-2t>0°C Z szyb-
koscig lo°/min* Zaadsorbowane substancje eluowano za pomocag 51
roztworu HaCl/NaGK log/2~. W zebranym eluacie oznaczono badane

sktadniki metodami podanymi wyzej*
2#2t trzymane wyniki 1 wnioski

Przebieg zmian barwy 1 uteniednosci wody z Jeziora Degrzyodskie-
0 “ arowej 1 przefiltrowanej przez ztoza anionitédw szerokoporo-
w*tych przedstawiony jest na wykresach rys, 7-9* Z rya*7 wynika,
z0 z trzech zastosowanych, silnie zasadowych anionitow ezeroko-
Porowatyoh * Wofatyt EAG60.ABWM 259 N 1 Zerolit ?F530,najlepszymi

wiosciwouciami adaorpcyjnymi odznacza sie Aamit 259H» * zdecydo-
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vouijf, najstabszymi Zerolit FP530. \, zastosowanych weruakach pracy
/caea kontaktu wody ze zdozem € 23 on* oraz stosunek objetosci
pi“zefiltronanej wody do objetosci ztoze - 660 / Asmit 259 fi
zaabsorbowad ok. 65 % substancji or*anicznych biorgc 28 podstawe
zmniejuzenle sie barwy i1 uflenielnosci wody e <o fatyt SAGo
dl;.73-80 % tych aubotancji* Z wykresu prze istewioneto 0e rya.6
wynika, ze sserokoporowety enionit /Xnﬁfémﬁime nieco lepsze
whasciwosci adsorpcyjne od Aamitu 259N 1 adsorbuje ok. 9o#
substancji organicznych* Stabo zasadowy, ozerokoporowaty enionit
mAmberlit 1K93 odznacza sie duzo stabszymi whkasciwosSciami adsorpcyj
nymij 1losS¢ zaadsorbowasych substancji orfanicznych wynosita

tu tylko ok* 75-60#.

Najlepszymi wkasciwosCiami adsorpcyjnymi wsréd badanych anionitéw,
w stosunku 00 zanieczyszczen organicznych zawartycn w wodzie,
Jeziora ketrzynskieeo odznaczat sie Varlon At4oo«Jak widaé¢ z
wykresu przedstawionego na rys.9, zaedaorbowed+ on ponad 9o#
substancji organicznych*

Pewien wpdyw na adsorpcje substancji humusowych na azerokoporo-
wetych anionitach ma predkos¢ przeptywa wody przez warstwe jonitu
/ czas kontaktu wody ze zdozem/* Jak widaé¢ Z rys* O zwiekszenie
nsybkotici przeptywu wody Z 15 do 50 mil/min /czas kontaktu
~niniejszy* sie z 23 do 7 min/ spowodowato, ze iloS¢ substancji
humuaowych zaabsorbowanych na aaionicie Varion A1400 mniejszyta
si$ z ponad 9o# do ok Bo #e

* porownania wykiwsow przedstawionych ue rys. 6 14 mozna zauwazyC
I'C stopien adsorpcji substancji humusowych na azerokoporowetych
onlonitach silnia zasadowych jest wiekszy w przypadku wéd o

w»'Vkozed ich zawartosci* Badania nad adeorpcig substancji orga-



nicznych na anionicie Asmit 259i* przeprowadzone Z zastosowa-

niem wody wislanej / nn terenie Wodociagu Praskiego/» oraz wody

s Jezioro iilegrzynskiego wykazaty, ze prawie dwukrotny wzrost

zanertooci substancji organicznych /w wodzie wislanej utdenied-

nos¢ od 6,0 do 6,7 w ?/odzie Joziorn Zegrzynskiego od 9*2 do i0,5/

spowodowat wzrost ich stopcie adsorpcji od ok. 70 do ok.85i*>*
Wykresy na rys, lo,ll przedstawiaja krzywe elucji badenych

enionifcow roztworani*IToCl+HaObl, H*CHI,HI1™CI,Hcl oraz CgU"™OH.

l.e wszystkich badanych enionitéw krzywe te ag do siebie b.podobne

hejlopozo desorpcje substancji organicznych zachodzi roztworem

KaCl/liiaOH 1oOW2/» % efektywnosSé desorpcji maleje w szeregu*

beCl/iJeCll 10z/2%  WaCl/KaOH NaCl 1o% HaCl/KaOl |
3>V2* HaC15* HlaCl/KBOU + Cgl”™OH 1+1 KHAE1 5% NaOH 2%.

hastosowenie do desorpcji substancji organicznych roztworow*

iidl %9 Ggii™OH oraz 50> roztworu CgH"OH w wodzie destylowanej

pozwoli4o oa uzyskanie tylko b. niewielkiego stopnia desorpcji.

Cherakter przebiegu krzywych elucji pozwala ne dokonanie nastepu-

Jjacych spostrzezen*

- sktadnikiem najlepiej desorbujgcym substancje organiczne z
szerokoporowatych enionitow jest ~aCt,

~ im wyzsze stezenia VleCl tym lepszy efekt desorpcji. Obnizenie

stezenie HeCl z loia do 5& powoduje pewien spadek ilosci

Z88dsorbo¥<enych substancji, oraz wyirazna '' rozciagniecie
Jrzy,\ej elucji /znaczna czes¢ zdesortowanych substancji znaj-
duje sie fi ijcacznia wyzszej objetosci aluetu/.

dodatek naCi do 11aH poprawie znacznie efekt desorpcji sub-
wencji organicznych. Zachodzi tu prawdopodobnie lepsza de-
furbcje kweséw humusowych i1 hyme tematanowych, ktére sg stabo
rozpuszczalne w roztworze okpftypm a dobrze rozpuszczalne w

roztworze n0li/*
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- ponad )% zaadaorbowenych, barwnych substancji organicznych
znajduje sie w objetosci elouetu rownaj 4-krotnej objetosci
ztoza jonitu* Dalsze eluacja powoduje desorpcje dalszych
iloSci substancji organicznych» spadek ich zawartosci w kolej»
nych porcjach eleuatu jest jednak b* Mewielki 1 eluat jest
jeszcze zabarwiony po odebraniu jego objetosci przekraczajgcej
lo -krotnie objetos¢ warstwy jonitu.

- dla zbadanych anionitéw, desorpcja aub3fcencji organicznych
zachodzi najlepiej w przypadku Uerlonu AT4o00. Krzywe elucjii
aa tu najmniej ''rozciggniete', a poned 95# substancji orga-
nicznych deaorbuje aie objetoscig roztworu UaCl/haOH 10£/2&
ok. 3 krotnie przewyzszajaca objetos¢ jonitu. Zmniejszenie
stezenia HaCl z lo# do 5 % powoduje tu mniejszy spadek ilosci

zaadaorbowenych substancji organicznych oraz mniejsze roz-

ciggniecie”™ krzywej elucjl.

Wyniki tych badan sa w zasadzie zgodne Z wynikami innych
badan /?$/ przeprowadzonych z innymi silnie zasadowymi anioni-
tami asorokoporowatymi. Wystepuja jedynie rdézniee w ocenie
efektywnosci desorpcji substancji organicznych roztworem lo,%
baci w stosunku do roztworu «aCl/naOH 5S/2S.Badanie Saldedze i
innych /?6/ wykazaty wiekszg skutecznos¢ desorpcji substancji
organicznych roztwox®"em NaCl/NaOH Poniewaz jednak zawartosc¢
substancji Arganicznych oznaczyli oni w oparciu o pomiar absor-
pcji promieniowania przez badany roztwdér bez jego zobojetnienie,
/absorpcja ta jest zalezna od phH roztworu /57. Wyniki tych
trevari obarczone 0a pewny:Si bteden,

Najlepszym erlonitcm do wyodrebnienie substancji humusowych

n wod naturalnych okazat aie Verion AT4oo0- ilos¢ wyodrebionych

z wody Jeziora Zugrzysskiegn substancji humusowych by#a
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ncywieka?e.Wyodrebnione jubataacjc humusowe doipg byu rozdzielane
frakcje metodami opisanymi w p.3*1.1* 5 poddecc 6elozyD
badaniom fizycznym 1 chemicznym#

Wyniki bcden adsorpcji i desorpcji wzorcowych substancji
or.r-enicznyeh, przeprowadzone Z z-eatonowaniem Yerionu /il[4oo
P~zedtawione sg w 1xbl. 4*

2 przedetewicnych wynikow wynik* zel

* substancje niejonowe o b.medsj polamoscl * takie j*k DDT,
naftalen 1 heksadeken aorbujg cie w zywicy jonowymiennej prewie
Ilos¢*owo. Desorpcje tych substancji roztworem HaCl/KeGH loz/Z7*
zachodzi w b. matym stopnia*

- eubstaneje o budowie anionowej, takie jak fenol 1 T/N3 odsor-
baje eie na zywicy jonowymiennej ilosciowo, natomiast desorpcja
tych fjubetwncji roztworem KaCl/1faOH 10%/2& nic zachodzi catko-
wicie, 1 wynoal die fenolu 67,215 dla 7?B3- 86,215#

-*3. Jadania ncd wyodrebnieniem subutancjl prcusiczuycki z wody

wislanej za pomocy we&li aktywnych*
-"e3*1* jibioiyka Uaciau

3«3.1*1. Bedenie adsorpcji substancji organicznych zZ wody

wislanej na wer.leeh aktywnych

Bedenie nad adsorpcjg substancji orrcnlcznyeh zawartych w
wodzie wislanej ne weplach aktywnych prowadzono etosujac
kolumny adsorpcyjne, ktérych schemat przedstawiony jest ne
**yo.12. Przedstawiong caesd kolumny stosowi rura Z plekairleeu (
Srednicy N * 6own i1 ddugosci 1 »52,5 cm Zobjetos¢ kolumny
1,5 1/ w ktdérej umieszczony jest wegiel. Kierunek przeptywu

wody w Ftltrarh by¥ od dotu do cOry.



Do badan zastosowano nastepujace wegle aktywne* Carbopol z743,
Carbopol 235 1 Akwaryt; wszystkie o wymiarach ziaren o0.?
Charakterystyka stosowanych wegli aktywnych przedstawione jest
w Ffabel.5 /139/* Wymienione wyzej wegle aktywne stosowano sga w
procesach uzdatnianie wod 1 dlatego zoatety one zastosowane

do badan.

Pierwszg serie badan przeprowadzono w dn.14*11-23.11.19?2r
na terenie Wodociggu Praskiego. Wode wislang filtrowano przez
2, opisane wyzej Tiltry napednione weglem aktywnym Carbopol
243. Wyptywajgce swobodnie z drtgiego filtra woda kierowane
byta na trzeci filtr szklany o Srednicy /7 * 42 mnt wypedniony
tekim samym weglem aktywnym w ilosci 500 ml /2-8& ~/ 0 wysokosci
warstwy h* 36,0 cm. Schemat instalacji do adsorpcji zenieczy-
szczen organicznych z wody wislanej przedstawiony jest na rys.l2c
Predkosé objetosciowa przeptywu wody przez 2 pierwsze filtry
wynosidta Srednio Vpg* 123 ml/min /predko.6 liniowe u«2,7 m/godz/
przez filtr trzeci v2» 41 ml/min / u*l1,8 m/godz/.Czas kontaktu
wody Z warstwg wegla, znajdujaca sie w kazdym Ffiltrze by4
jednakowy 1 wynosi+ t* 12,2 min, a sumaryczny czas kontaktu
wody Z weglem 3t*36,6 minut. Podczas trwania proceau fTiltracji
wody oznaczano codziennie barwe i1 utleniedno$dé wody eurowej
oraz wody pobranej po przejsciu przez Filtr drugi 1 trzeci*
°gotera przefiltrowano 2480 1 wody/przes litr trzeci 827 1/.

Drugg serie badan przeprowadzono na terenie Wodociggu
Praskiego w dniach 16.11-2_.111.1373 r. Saatoeoweno 2 opisane
wyzej precujgce rownolegle filtry weglowe, wypednione weglem
ektywnym Cnrbopol 243. Wode wdéslang Tfiltrowano przez filtr
nr 1 z predkoscig objetosciowg v« 200 mbl/min /ug=4,4 m/godz/,
e przoz filtr nr 2 z predkoscig 400 nl/rain /u2»8,81a/godz/.

~easy kontaktu wody ze z4ozem wynosidty odpowiednio ~*7»50 min,



©* 3,75 nin, a objetosé¢ przefiltrowenej wody V030 1,
Vg« 8060 1«
Ble pordwnanie efektywnosci adorpcji substancji organicanyeh
2 wody wislnanej 2» pomoca wegle aktywnego Cerbopol 24-3 oraz
te pomoca enionltéw ozcrokoporowatych zastosowano trzeci,
dodatkowy filtr szklany o Srednicy / 5B wa, wypedniony Asmiten
259" ilosci 750 cm3 /objetos¢ réwne podowie objetosci wegle
zawartego w filtrach z pleksiglasu/, przez ktéry feltroweoo
wode z predkoscig Vy*2oo0 mi/min /Zuy* 4,4 m/godz, t~e7*5 min/.
czeaie precy FTiltrow oznaczono jak poprzednio barwe i
ufclenielcos¢ wody surowej i przefiltrowenej«
Trzeciag serie badan przeprowadzono ne terenie Wodociggu
Praskiego w dniech 24.Ty-8.V.1973 r. Jeden filtr wypedniony
by+ weglem aktywnym Carbopol 243, a drugi weglem etywnym
Carbopol 233* Wode wislang filtrowano réwnolegle przez oba filtr?
2 jednakowa predkoscia v 500 ml/min Zu«ll,o m/godz/j czaa
kontaktu wody z werstwg wegla wynosit t= 3,0 min. Ogotem, przez
oba filtry przepuszczono po ok* 1oo70 1 wody. Podobnie jak
poprzednio oznaczono barwe i utlenialnosé wody surowej O prze-
filtrowanej.
Zastosowanie dwoch réznych wegli aktywnych, Carbopolu 24S i
c»rbopolu 2.3 miato na celu poréwnanie ich wkasciwosci aorpcyj-
°ych w warunkach dynamicznych, w atoaunku do substancji orga-
nicznych zawartych w wodzie wislanej. Przyjeta predkos¢ prze-
ptywu wody V» 500 mi/min. wynikata z badan zaleznosci stopnia
adsorpcji tych substancji od predkosci przeptywu wody, za
pomocg wegla aktywnego Cerbopol 233 /poprzednich badaniach

atoaowano szybkos¢ 123, 200 i1 400 ul/nin/.
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Podobny cel nin :acawvarta aerie badal, przeprowadzona w
Jaicchi 3.X-23-X-1373 r, w ktérej do adsorpcji substancji orga-
nicznych 2 wody wislanej zastosowano te, le sktywne Carbopol
24 - 1 /Poveryl. Dla obu filtrow zastosowano jednakowg predkosc
przepijaj wody, rowng 45c ml/ala /u»9,9 m/godss/, czas kontaktu
voCy z weglem t= 3*37 min objetos¢ prze-filtronanej wody V«9060 1/
Podobnie jak w poprzedni di badaniach oznaezono barwe 1 utlenisl-

dol¢ fioiy e.rowmcy 1 przefiltrcwenej.

1.2. Badania nad desorpcja substancji organicznych z wegla

aktywnego

Desorpcje substancji organicznych z wegla aktywnego prze-
prowadzono za pomocg aparatow Soxlefce produkcji krajowej o
pojemnosci kolby Zodpowiednika 1 1/.Rys.13 przedstawia fotogra-
fie zestawu 3 aparatéw Soxleta, w czasie ekstrakcji wegla
aktywnego chlorofoitaem. 110S¢ wegla aktywnego znajdujgca sie w
jednym aparacie Soxleta wynosita zs kazdym razem 470 ml /215 g/~
Wegiel aktywny po wyjeciu Z fitru przenoszony by+ matymi porcja-
mi na lejek Buchnera o Srednicy / * 20 cm, pod¥aczony pod proinif
w celu usuniecia nadmiaru wody pozostajgcej miedzy ziarnami
®egla. Hastepnie wegiel oktywny umieszczono na tacy w termostacie
w temp* 30°C a* okres 24 godz /grubos$¢ warstwy wegla nie prze-
kraczata 1 cn/.
So wysuszeniu wegiel aktywny przenoszono do eperatow Soxleta i
Qkwtrahowono rozpuszczalnikami organicznymi. ObjetosS¢ rozpuozeza*
In:z;a refyrc I~agaf o w aparacie Soxleto wynosid4a 500 ml.
Kolby z rozpuszczalnikiem ogrzewano na 4azni wodnej z takag
intensywnoscia, aby ilos¢ cykli ekstrakcyjnych w ciggu 1 godz
Wynosita lo-11. Badania procesu desorpcji substancji organicz-

ne** z wegla aktywaego miaty m.in. na celu ustalenia zaleznosci



pomiedzy i1loscig wyekstrahowanych substancji 8 czasem ekstrakcji *
oraz zbadanie efektywnosci ekstrakcji za pomoca roznych roz-
puszczalnikéw.
?0 zakoilczeniu kazdej ekstrakcji /lub etapu ekstrakcji/ ekstrektj
pochodzgac® od wegla znajdujgcego sie w tym samym Filtrze oraz
otrzymane za pomocg Sago samego rozpuszczalnika +gczono razem,
suszono 48 godz bezw. Ha”™dO™ 1 sctezone pod zmniejszonym
cisnieniem do obj. 50 ml* 2 objetosci tej pobierano po 5 ml
roztworu 1 odparowano rozpuszczalnik w naczynku wagowym, w
* otrumieniu zimnego powietrz# /odparowywano do zaniku zapachu 2*
rozpuszczalnika/, nastepnie naczynka wstawiano na 24 godz do
Oksykatora i wazono « 2 roznicy ciezaréw obliczano ilos¢ sub-
stancji wyekstrahowanych danym rozpuszczlnikicm.
Wegiel aktywny Cerbopoi? 243, z pierwszej serii badan prose30w
edaorpcji /14-28*11.1972 r./ poddawano ekstrakcji najpierw
chloroformem w czasie 35 godz /czas zalecany do oznaczania
/30,37/, nastepnie acetonem - 20 gods i etanolem -réwniez
20 godz. Po zakonczonej ekstrakcji za pomoca jednego rozpuszczal-
nika wegiel aktywny wysypywano z aparatu 3oxleta, suszono przez
Pozostawienia na 24 godz w temepreturze pokojowej 1 poddawano
ekstrakcji nastepnym rozpuszczalnikiem.
~"Erel aktywny Carbopol 243 z drugiej serii boflan procesu ad-
sorpcji /16.11-2_111.19734/ ekstrahowano wiekszg 110s0ig
Sbzpuszczalnikdw w réznej kolejnosci .
Po jednej, 470 ml porcji wegla aktywnego, z obu filtréw adsorp-
oy™nych, ekstrahowano najpierw 4o godz chloroformem, nastepnie
30 godz benzonem, 30 godz acetonem 1 30 godz etanolem.

Hastepaie takie same porcje wegla aktywnego z obu filtrow



ekstrahowano koleino* chiorofomem - 70 godz, octanem etylu -
30 godz, metanolem - 30 godz.
Przecie 1 ootetnie para porcji wegla aktywnego ekstrohowene
byte kolejno: eterem naftowym - 30 godz, benzenem - 40 godz,
chloroformem - 30 godz, etanolem - 30 godz.
Otrzymane frakcje zatezano 1 oznaczano w nich zawartosc¢
wyestrabowanych substancji organicznych w sposob opisany wyzej.
Wegle ekt«/t/ne Carbopol 243 1 Carbopol 233 z trzeciej seril
badan procesow adsorpcji /24.1V-8.V.1973/ ekstrahowano chloro-
formem w czesie 120 gods. Ekstrakcje przerywano po uptywie
nastepujacymi czeadbw: 14 godz, 35 godz, i 72 godz, zmieniajac
chloroform na czysty. Z wielkosci ekstraktéw weglowo-chlorofor-
kowych, otrzymanych dla réznych «aséw ekstrakcji okreslono
zeleznos¢ pomiedzy czasem ekstrakcji € lloscig substancji wy-
eks trabowanych.
Podobnie ekstrahowano wegle aktywne Carbopol 243 1 Akwaryt z
czwartej serii badan procesu adsorpcji /9.1-24*X#1973/.

ekstrakty weglowo-chiorofomowe zbierano po uptywie 10,32 1 73

godz,
«2. Otrzymane wyniki badan

Wyniki badan zmian utlenialnosci i barwy wody w czasie
procesu adsorpcji zanieczyszczen organicznych zawartych w wodzie
wiolanej przedstawione sg na rys. 14-17.

2 przedstawionych wykreséow wida¢, ze wszystkie badane wegle
Oktywne /Carbopor 24S,Cerbopol 235 1 Akwaryt/ wykazujg duzo
otabsze wi#asciwosSci adoorpcyjne /t/3tosunku do substancji orga-
nicznych zawartych w wodzie wislanej/ od wkasciwosci odsorpcyj-
nych azerokoporowatych anionitéw. 110S¢ zsadsorbowanych sub-

wencji organicznych wynosite znacznie ponizej bo% ilosci obecnyc
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w wodzie surowej, e w niektérych badaniach nawet ponizaj 3oin™
Réznice w efekt;wnoéci adsorpcji substancji organicznych z
wody wislanej pomiedzy weglem aktywnym Carbopol 243 a szeroko-
porowatym anionitem Aorait 255l0 przedstawia wykres ne rys* 15

r ktéorego wynika, ze ilos¢ substancji organicznych zeodsorbo-
wenych na Sanicie 2590 jeet ok* dwukrotnie wieksze od ilosci
zeedaorbowanej im weglu aktywnym*

2 trzech badanych wegli aktywnych najsilniejszymi wHasciwoscig-
ni ad.”orpcyjnyini odznacza sie Carbopol 2J3 o najstabszymi
Carbopol 243«Kolejnos¢ te zgodne jest Z podanymi whaseiowSeiani
odsorpcyjnyTiid tych wegli, wyrazonymi ze pomocg tzw. liczby

rail igramowej /139/ ¢

Berdzo waznym zagadnieniem jest efektywnos¢ bsdopych wegli
aktywnych do wyodrebnianie z skdd naturalnych substancji orga-
nicznych pochodzacych ze Sciekdéw przemystowych, ktore jak juz
wepomiano na wstepie przechodza podczas ekstrakcji w duzyra
stopniu do ekstraktu weglowo-ehloroformowego. Wyniki Badan nad
desorpcjg substancji organicznych z wegli aktywnych ze pomocag
chloroformu przedstawiona eg w Tebl* 6 1 ne rye 18,19 /badanie
nad adsorpcja tych substancji prowadzone bydy « dniach 24*1V-
8*V 1973 i 9*X-24,X*19T3/* Wyniki tych badan wskazuja, ze
wartosci ekstraktow weglowo-chlorofoimcwych, otrzymanych przy
3astosowaniu wegla aktywnego Carbopol 243 znacznie przewyzszajag
wartosci ekstraktéow otrzymanych przy zastosowaniu pozostatych
dwéch wegli, mimo !z Carbopol 243 zsedoorbowet z wody wislanej
najmniej substancji organicznych.

Wyniki te maja nasuwaC nastepujgce spostrzezenie*

- adsorpcje n wéd naturalnych substancji organicznych pochodzen!

autochtonicznego /zwigzkow humusowych/ zachodzi na weglu
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aktywnym Cerbopol 243 w znacznie mniejszym stopniu niz na
pozostatych dwéch weglach, natomiast adsorpcja mniej polarnych,
zawartych w ekstrakcie weglowo-chloroformowym jest zblizono
dla wszystkich trzech badanych wegli atywnych*

~ Adsorpcje substancji organicznych wchodzgcych w skfad ekstraktu
wyglowo-chloroformowego jest ailniejsso na weglach aktywnych
Cerbopol 233 1 1ikwaryt niz na weglu aktywnym Carbopol 243 i
desorpcje, tych substancji organicznych”™obu w.w wegli za pomo-
cg chloroformif zs»od2i znaczni®© trudniej*

** przedtuzenie czasu ekstrakcji w aparacie Goxleta nie powoduje
zmniejszenia sie roznicy wartosci ekstraktow wyglowo-chloro-
formowych pomiedzy weglami Cerbopol 2W 1 Carbopol 233, O wppoat
przeciwnie, roéznice te sie nawet zwieksza*
ksztett krzywych desorpcji, tj zaleznosci ponieozy iloscig
zdesorbowanych substancji organicznych e czesali) prowadzenia
procesu ekstrakcji, jest zblizony do ksztattu krzywej reakcji
* rzedowej,

Przedstawione wyzej wyniki badan pozwalajag stwierdzié¢, ze naj-

°dpowiedniejazym weglem aktywnym do wyodrebniania Z woéd natural-

nych zaniczyszcze$ organicznych pochodzenie przemysdowego jest

Carbopol 243% jego zastosowanie pozwala na osiagniecie najwlek-

-2eg® stopnie odzysku zZ wéd naturalnych badanych substancji*

Wykresy przedstawione na rys* 18,19 dostarczajg roéwnie!
clekowych spostrzezen dotyczgych zaleznos¢! efektywnosci desorpcji
substancji organicznych chloroformem, od czasu prowadzenie pro-
ceay ekstrakcji* Jezeli przyjac¢, ze loo* deaopcja chloroformem
dubstaocji oOrganicznych z wegla aktywnego Carbopol 243 nastepuje

0 120 coda ekstrakcji w aparacie Soxleta to 95 % deaorpcji na-
at$PUje ok. 72 gods. tfkotrQkc;}L * O P° 57 godz ckotrakcj*
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pozwela na uzyskanie 30f1 desorpcji substancji organicznych.
CmBa prowadzanie procesu ekstrakcji, zalecany do oznaczeni© «on
T wynoozacy 35 rods / *& T pozwat© mm wyokotrabowanie ok. 11%
substancji organicznych, ekstrahujgcych oi.e w Cigga 12° godz*
WyniKi badan wielkosci ekstraktéow «etdowo-chlorofowaowych, otrzy-
manyc;: po plurwsaej seria boatu proceséw desorpcji /14-26. 111972/
przedatewiono aig w Tobol» 7» Sumaryczne wartosé ekstraktu
©epiowo-chloroforeowego /lC/, otrzymane z trzech pracujacych
saexw™owo Filtréw weglowych wynioste BSCm 0,379 mg/i* Die pier»
wozono Filtru wartosci WO, wyniés4© o0,30& mg/1l dl© danego filtra
:ae?B ofo66 rag/l,1 dla trzeciego 3103- 0,00? og/Zi. Jezeli
przyjmiemy WC~A3uC 10~ « loo%, to procentowe wsrtosci ekstre-
mow wy{ iowo-chlvjroformowych, otrzymane dis poszczegdlnych
filtrow wyniosg * 2XJ - 81,0>, MG -17*4»* ~'~3 *o*
Jak wids6 z powyzszych danych, eses kontaktu wody wtulanej s
warstwg wegla aktywnego, rowny 12,2 nic nie zapewnie jJeafceza
wydzielenie Z wody sneernej czesci substancji organicznych,
schodzgcych w sktad ekstraktu we*lowo—chloroformowego, nato-
miast jezeli czsa ten zwiekszymy do ok* 24 cinuty substancje te
obaorbudja sie prwwis w loo*,®.
Jezeli przyjmiemy,ze w ciaga .3 godz chloroform ekstrahuje I1f>
substancji orranicenyoh, ktore moga bye wyekstrahowane w cza ile 120
gocka, to catkowito stezanie w wodzie wislanej nubateneji orge—
nlcznych, ktdére moga bys zaeduoruowonc no weglu aktywnym Cerbo—
Pol 24d i wyekstrahowane chlorofostaea wynosi = 0,379 2 *
* 0,432 ag/l - Poniewaz catkowite stezenie subatencji organicz-
nych w wodzie sidfanej wynosi ok. 4,2-4,5 ng/1 /zgodnie z w**

nikaml boden, opisanymi w p,3*1*1»/* substancje wchodzaee r?
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oktad ekstraktu weglo?jo-chloroformowego stanowig tylko

niewielka czes¢ ogétu substancji abocnyeh a wodzie wislanej*
Wyniki bado.W wartosci otrzymanych dla Cerbopolu 243

przy réznych predkosciach przeptywu way przez filtr weglowy

/ roznych czasach kontaktu/ 1 roéznych czasach trwania ekstrakcji

przedstawione sg na Jebal* 3* 2 wynikéw tych sided, ze pod-

wyzszenie szybkosci Ffiltracji wody ze 123 ml/min do 500 m#/min

/ zmniejszenie czasu kontaktu wody z weglem z 12,2 do 3,0 min/

powoduje ponad dwukrotne obnizenie wartosci BfG, dla czasu

ekstrakcji 35 godz /Wniosek teinie jest Scisty,poniewaz woda

wislana, filtrowana z predkoscig v* 123 sermnic zawierata wiecej
substancji organicznych /Zutlenialsos¢ 6,0-G,?/ od wody wislanej
filtrowanej s predkoscig v= 500 ml/min Zutlenialnoa¢ 4»0-4*7//.

Jeblico 7 przedstawia wyniki bedau desoi”™pcji acetonem i1 eta-

nolom substancji organicznych z wegle aktywnego* Cerbopol Z43

/wegiel Z pierwszej serii bedeu proceséw eusoipeji w dn*14-28

Htl972 r/* Wyniki ta miauwojg nastepujgace spostrzezenia*

- aceton 1 alkohol w trakcie 20 godzin czasow ekstrakcji
wyekstrahowaty duze ilosci zwigzkéw or* Snieznych, znacznie
przewyzszajace ilosci wyekstrahowane za pouocg chloroformu,

- stosunki wsi4osci ekstraktow * weglowo-ecetonowych /ZWAc/ i
weglowo alkoholowych /Li/A/, otrzymanych z poszczegdélnych
filerow sg znacznie mniejsze od stosunku wei"toecl ekstraktéw
wgglowo-chlorofownowyoh, 1 wynoszg odpowiednio iIWAC™»* WA N>

MvVACh « 0,725 « 0,342 = 0,331

JJWAN < ISNAN - « o ,4G3* 0,358 * 0,233
- catkowite stezenie w wodzie wislanej substancji organicz-

nych, zeedsorbowonych na weglu aktywnym.



-mrT ki >l 24;» przy 3n3toaowaBiu czasu kontaktu wody z weglem
26,6 min, 1 wyefcotrahowanych rozpuszczalnikami organicznymi
nyno3i 3,00 mg/1l* Mimo bardzo dobrych wsriinSéw procesu adsor-
pcji substancji organicznych, «ertnéd te jest duzo mniejsza od
ilosci substancji wyodrebnionych z wody widlenej ze pomocag

ss ioni t6* CSerokopC245«?0tycU.

Brak duzych réznic w wartosciach ekstraktéw w8glowo-acetono-

wych 1 weglowo- alkoholowych, otrzymanych Z poszczegélnych,

pracujacych szeregowo filtrow weglowych, Swiadczy o tym,ze
substancje organiczne, wchodzgace w sk#ad tych ekstraktéw edsor-
bu*rjg sie na weglu aktywnym znacznie akcbiej od substancji

Kchodzgcyh w sk#ad ekatiaktu weglowo-chloroformowego,

Wyniki badan wielkosci ekstraktéw z wegle aktywnego Carbo-

pol 24i, uzyskanych przy zastosowaniu roéznych rozpuoeczelnikéw i

réznych, czeséw trwania ekstrakcji pprzdatcwione sg w Tebl.9 1

na wykresach na rys*2o. Przedstawione wyniki nastrwe.jg nastepuja-

ce spostrzezenia:

= eter naftowy ekstrahuje z wegle aktywnego Ccrbopol 213 b.mete
ilosci zedaorbowanych substancji organicznych,

- benzen, rozpuszczalnik o poleraosci nie wiele wiekszej od
polamosci eteru naftowego /steda dielektryczna benzenu 2,2
eteru nefetowego 1,9/ powoduje duzy wzrost i1losci wyekstraho-
wanych substancji* Skatrakcja wegle aktywnego benzenem, po
40 godz ekatrakcji chloroformem powodub & wyekstrahowanie sie
dalszych ilosci substancji organicznych,

- chlorofona, jako rozpuszczalnik bardziej polarny od benzenu
jest bardziej efektywny w desorpcji substancji organicznych

- =,

z wegle oktywnego Carbopol ZzZ4d*iidznice pomiedzy i4oScbhba
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aubntsncjl organicznych wyekstrahowanych z wegle aktywnego
chloroformem 1 benzenem jeat jodnol: niewielka.

- ««ront polarnosc? rozpuszczalnika cep} go hardziej efektywnym
w desorpcji aub3toncji organicznych z wegle aktywnego.
Stosowane rozpuszczalniki nozne uczereGone¢ w nastepujacej
kolejnosci pod wzgledem ich «dzSCi«o&Ci desorpcyynyeh™
eter neftowy benzen chloroform octan etylu alkohol etylo-
wy™

" z pordéwnania wartosci ekstraktéw otrzymanych z wegla aktywnego
Corbopol 241 zawartego w obu Ffiltrach, przy roéznych predko-

Sci ech przeptywu wody wislanej /200 wi/raln i 4eo ;SL/min/wynika,
ze wzrost predkosci przeptywu wody przez filtr weglowy po-
woduje tya wieksza obnizanie i1losci wyodrebnionych zZ wody sub-
stancji organicznych i hardziej jest polarny rozpuszczalnik

/ zwiekszenie predkosci przeptywu wody przez filtr weglowy
powoduje wiekszy spadek adsorpcji substancji organicznych o
wiekszej polarnosci/.

m ilos-Stsubstancji organicznych wyekufcrabowanych eterem uaftowya
a wegle zawartego w obu Tfiltrach nie zgadzafiﬁe z prawidto-
woscig podang wyzej, eter naftowy wyekstrahowat nawet nieco wie

cej substancji organicznych zZ wegla zawartego w filtrze ar 1

/nmlejeza prekusd przeptywu wedy/.

J*4. badanie nad efektywnoscig wegla aktywnego 1crbopol 245 do
wyodrebnienia z wéd substancji orgeniczuych, bedacych naj-

czestszymi zanieczyszazeniami pochodzenia przemystowego

Ne4_1, Metodyka badan
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3*4*1 _1« Badania nad adsorpcja w-w* substancji

Jo badan zastosowano nastepujace substancje wzorcowe»
weglowodory alifatyczne n-fcridekan, n-heksadekaa, weglo-
wodory aromatyczne - naftalen 1 chryzen, Insektycydy chloro
organiczne -DOT, lindan, taetykoycHlor, fenole- fenol, m-krcrol,
o—chlorofenol « tL-naftol, er.eroyge, Onionoaktywne substancje
powierzchniowo- czynne - tetx"epropylenobensenoaulfonian
aodowy 1 n- alkilobenzenoaulfonian sodowy praz chinoline
1 indol™*

Roztwory tych zwigzkow w wodzie wislanej przepuszczono przez
kolumne szklang o $rednicy i * 4,2 cm, wypednionag wegleri
aktywnym Oerbopol 243 w ilosci 500 nl /-230 r/* wysokos$é
warstwy h« 36 cm/e Stosowano dwie szybkosci przeptywu roz-
tworow bedenych substancji* 65 mi/min 1 130 ml/nin /predkosc!
liniowe 2,65* 5,70 w/go6z/. Szybkos$¢! te odpowiadajg czasom
kontaktu roztworéow z weglem aktywnym 7,5 1 3,75 nin oraz
predkosciom 200 ml/min 1 400 ml/min stosowanym w przypadku
bada¢ z wodg wislang.

Stosowano nastepujace roztwory wodne laBanych substancjit

roztwér mieszeniny weglowodoréw alifatycznych 1 aromaty-
cznych o stezeniu kazdego sktadnika c,5 mg/1*

- roztwdr mieszaniny insektycydow o stezeniu 0,5 mg/1,

- roztwory poszczegolnych fenoli o stezeniach o0,5«5,0 mg/I

- roztwory TBS i 10-A33 /oddzielne/ o stezeniach 0,5 5,0 mg/1,
- roztwory chinoliny 1 indelu /Zoddzielne/ o stezeniu 5,0 ng/1,
przygotowane w wodzie destylowanej lo litrowe objetosci

podanych wyzej roztworéw Filtrowano przez werstwe v?efae
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ekfcywnego a podanymi wyzej predkosciami* Bo oznaczania w wycie-
ku stezenia badanych substancji pobiereno 1 1 frakcje* po
przefllfcrowaniu 213 1 roztworu. Jfcezeaie fenoli w wycieku
oznaczono metodg Z 4 -aminoontypiryng /1257*£33 ;Vn—AB3 metodag

2 bieki kanmetyl%uym /125/. Weglowodory oraz inué%ycydy chloro-
organiezne oznaczono metoda chromatografii gazowej, po ekstrakcji
eterem naftowym z 2 1 prébki wody* Oznaczenie wykonano ze pomocag
hhromatogratu f-uy Varian, w warunkach opisanych w p*3*9*
~topien adsorpcji chinoliny i1 indolu oznaczono mierzac CIia" tych
roztworéw przed adsorpcja i po absorpcji*

?0 zakonczeniu badan przez wegiel aktywny filtrowano wode
wislang /na terenie Wodociggu Praskiego/ ze Srednig predkoscig
v« 130 m /min* Po 5, lo i 15 dniach filtracji wody wislanej.
Powtarzano badanie nad adsorpcjg wzorcowych subutaneji organicz-
nych, w sposéb idontyczny jak opisano wyzej. W czasie trwanie
proceaofiltrscji wody wislneej oznaczano codziennie barwe i

utlenialnosé wody surowej 1 przefiltroweneje
n*]1.2* Badanie nad desorpcja substancji wzorcowyhh

Bodenic powyzsze przepjrowvodzono w nastepujacy sposob*
® 1 1 wody destylowanej przygotowano roztwpry /ew.zawiesiny/
badanych substancji organicznych*
30 roztworu badanych substancji wsypywano 450 ml /ok*2oog /
wegla aktywnego Cnrbopot Z43f zawiesine uroazeno energicznie w
ciggu 5 min 1 nastepnie przenoszono porcjami do kolumny szklanej
o $rednicy P 4,2 cm* Warstwe wodpag odfiltrowano od wegla akty-
wnogo pozostatego w filtrze/ 1 po oddzielaniu dwukrotnie prze-

filtc¢owano przez pozostatg w Filtrze warstwe wegla.



Po catkowit.ym odfiltrowaniu wody od warstwy wegle aktywnego,
oznaczono w niej zewartos¢ adsorbowenych substancji metodami
podanymi w p.3.4.1.1.Wegiel aktywny po wyjeciu z filtru au3rono
w warunkach opinanych w p.3*3.1.2 1 poddawano ekstrakcji chloro-
formom w aparacie Soxleta, w czasie 70 rodz. W cra3sia ekstrakcji
2 krotnie zmieniano chloroform /po 15-30 godz/,oznaczajac w
kazdym ekstrakcie sawertosd badanych substancji.
Bo badan zastosowano nastepujace mieszaniny subotancji*
g/ n-tridckon, n-heksedekan, naftalen, fluoren, fluorentcn,
fenantren,
V antracen, chryzen, 3*4-benzopir©n, indat, chinolino,
c/ DD?, Qlindan, metokaychlor,
d/ o-cholorofonol, o-krezolt 2,4 dwuchlorofenol, p-chlorofenol,
rezorcyna,
e/ o-oitrofenol, fenol, 3»P-k3ylen-1-d, pirokotechino,
h *drochi nion, <X- naftol,
f/ PB/1* n-A33 - mieszaniny tych substancji 1+le
Badania powyzsze przeprowadzono 3-krotoie, stosujac za
kazdym razem zblizone Il1losci badanych substancji/ ilosci fe
podano I w [abl.”c/.
<-awertosd poszczegolnych sk#adnikow w ekstraktach /z wyjatkiem
PB3 1 p-AB3/ oznaczono metoda chromatografil gazowej ze pomocag
aparatu f-my Varian, w warunkach podanych w p.3*9.
Czasy retencji, oroz pola powierzchni pikow mierzono za
pomoca intciratora. Zawartos¢ poszczegélnych skdadnikoéw ozna-
czono stosujac tzw. metode wzorca wewnetrznego /ktérym dla

fonoli1 byl m-krozol, e dis pozostatych substancjyi dwufenyl/.



Obliczenie wykonane korzystajac ze wzoru:
Xi«Xm . 3i- *JL . Si-
3a 1 1ax
w ktorymi 5. - ilos¢ oancezonowogo skdadnika w badanej
mieszuniaio

Xa - 1l1oS¢ wzorca wewnetrznego dodana do badanej

mieszaniny

31 - pole powierzchni pika oznaczonego skdadnika w

badanej mieszaninie

3M - pole powierzchni wzorca wewnetrznego w badanej

mieszaninie

U - pole powierzchni pika wzorca wewnetrznego w

mieszaninie Z badanymi substancjami w znanych
ilosSciach#

I - pole powierzchni pnka substancji organicznej w
mieszaninie bedenych substancji ze wzorcem
wewnetrznym, o znanym skdadzie /mieszanina wzor-
cowa/*

mj - i1load substancji oznaczanej zawarta w mieszaninie
wzorcowej

ra® — 11oS¢ wzorce wewnetrznego zawarta w raieareniBie

wzorcowej .
Zastosowano nastepujgce wzorcowe mieszaniny edenyck substancji:
- W>2 - 29,7 mg 1 dwufenyl 28,5 mg,
lindan 97,4 mg, c”toksychlor 46,8, dwufenyl -54,1 mg,

naftalen 91,1 u ,fenantren 25,6 mg, dwufenyl 45,4 mg,
n -tridekan 18,5 mg, r.-hekaodekan 23,1 mg, fluoren 21,5 mg,

fluoranten bufony! 22,9 mg,



- o-chlorofenol 20,8 rag, o-krezol 19*4 mg, 2,4 dwuchlorofenol
20t5 mg, rezorcyna 20,5 mg, o-krezol 19,2 mg,

- fenol 20,2 rag, 9,5 -ksylen - 1 -ol 20,5 mg, piroketechinn
- 22,9 mg, hydrochinon 21,3 mn, o -neftel 21,0 mg,
m -krezol 19,7 mg,

- o-nitrofenol 21,2 mg, p-chlorofenol 21,5 mg, o-krezol 21,8 mg*

Ilosci wzorca wewnetrznego /dwufenylu lub ra-krezolu/ dodawane
do otrzymanych ekstraktéow bydy nastepujgce i do ekstraktéw
otrzymanych po 15 godzinnej ekstrakcji chloroformem -20 mg
do ekstraktédw otrzymanych, po czasie ekstrakcji 30 go&z - po
lo mg, 1 do ekstraktéw otrzymanych po czasie ekstrakcji 70 godz-
po 5 ag wzorca wewnetrznego.
lindan!s nad desorpcja Z Ic aktywne, o Cerbopol 243 mieszaniny
Th5 1 n-/IB3 poprowadzono réwnymi metodami. Podowe objetosci
la aktywnego /250 al/1ilMidiIMIIHUHHg mieszanine ?B3 1 n-AB3

w llosci 53,6 mg ekstrahowano w operacie Soxlete najpierw
70 godz chloroformem, e nastepnie 80 godz etanolem.
fwie porcje loo ml wegle aktywnego, Z zesdoorboweng mieszaning
B3 1 n-AB3 w ilosciach po 21,4 mg ekstrahowano mieszanine
fcetenol-benzen « KILOH 50+50+1 za pomoca dwéch réznych, opiBe-
nych w literaturze %etod- V7 pierwszoj metodzie /#ﬁﬂ / loo ml
wegle aktywnego ogrzewano w 1 1 kolbie pod chtodnicg zwrotng
/w temperaturze wrzenia/ z 500 ml roztworu. Skotrakcje pro-
wadzono przez 3 godz, zmieniajac co 1 godzine rozpuszczalnik
no nowy /po odsgczeniu od wegla ektywnego/.

drugiej metodzie /<ii*/ PB3 1 n-NB3 ailnavragd, przepuszczajac
roztwor przez kolumne o Srednicy /7 * 4,2 cm, wypedniony weglem

aktywnym, z szybkoscig ok. 1o ml/mIn. Zebrano 3 0,5 litrowe

porce duetu.



"7 otrzymanych. ekstraktach 37B3 1 n-AB3 oznaczono po odpweoweniu
rozpuszczalnika metodg z btekitem metylenowym /325/.

Opjssne wyzej badania desorpcji okreslonych substancji orga-
nicznych z wegle aktywnsgo Corbopol 243 przeprowadzono z
samymi bedenyni substancjami, bar substancji k& nowych, obec-
nych zawsze w wodach naturalnych. Poniewaz substancje humusowe,
zssdsorbowene ne Weglu aktywnym mogg mie¢ wpdyw na efektywnoscé
desorpcji pozostatych, zaadsorbowenych ne weglu substancji
prseprowedzono dodatkowe badanie.
> tyn celu znndsorbowane na weglu aktywnym Corbopol 24S o
objetosci /230 -J 500 ml mieszanine substancji* n-heksedeken
- 51,1 mg, naftalen -48,8 mg, WT-43,0 mg, fenol - 47,7 mg,
chinoline - 44,5 mg /adsorpcje przeprowadzono w warunkach
opisanych wyzej/. Nastepnie przez wegiel aktywny umieozezony
w Filtrze szklanym o Srednicy / 4,2 cm filtrowano wode wislang
/na terenie Wodociggu Praskiego/ w okresie 5 dni, z szybkosciag
V* 1oo ml/min. Po skoriazonej filtracji zbedeno efektywnoscé
desorpcji scdsorbowenych substancji w warunkach opisanych
wyzej .

3»4.2. Otrzymane wyniki badan 1 wnioski

Wyniki badan adsorpcji wzorcowych substancji orgenieznych
na weglu aktywnym Carbopol 243 przedstawione sg w ?ebl# 11*
Otrzymano wyniki wskazuja, ze wszystkie bedene substancje
adsorbuja sie na weglu aktywnym dobrze, 1 w znacznie lepszym
stopniu niz wiekszos¢ substancji organicznych, obecnych w
wodzie wislanej# Stopien adsorpcji badanych substancji na
weglu aktywnym jest rozny i zalezny od stezenia i szybkosci

Przeptywu wody#
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Jubutanoje niepolarne takie jak weglowodory oro$ insektycydy
chloroorganiczne absorbujg sie na weglu aktywnym praktycznie
w 100/ /powyzej 99,% adsorpcji/ przy wszystkich zastosowanych
warunkach procesu adsorpcji /szybkosci pproptywu wody oraz
ilose zaadaorbov?anych na weglu substancji organicznych zZ wody
wislanej/* *Jk stopien adsorpcji no weglu aktywnym pozoaiotych,
badanych substancji organicznych w widocznym juz stopniu wpdywa
stezanie tych substancji w wodzie, szybokosd fHrog i wody,ilosé
zaabsorbowanych badanych substancji, oraz i1los¢ zaabsorbowanych
na weglu substancji organicznych z wody wislanej. Wzrost wartosci
w*w* paramstrow powoduje obnizanie sie stopnie adsorpcji bada-
aych substancji# Szczegétowo wyniki te przedstawiaja sie nastepu-
jaco!
- fenole jednowodorotlenowe adoorbujg sie ce we™lu aktywnym w
b# wysokim stopniu, przekraczajgcym 99», Jpsdok adsorpcji
fenol1 ponizej 9901 nastepowat dopiero po 15 dniowym okresie
adsorpcji substancji organicznych, dla wiekszych, stezen fenoli
/5,u W /1l/ i wyzszej szybkosci przeptywu wody /130 ml/min/#
Bcucnc* fenole mozna uszeregowa¢ w nastep jacej kcl”™nosci,
weddug oh nastepujgcego atopaila adsorpcji na weglu aktywnymi
fenol n. o~chlorofenoi< m-kresol Ld.~ naftol
' fenole wielowodorotlenowe adoorbujg sie ne weglu aktywnym nieco
dkabioj od fenoli jednowodorotlenowych Stopien adsorpcji resor*®
CY«Y peso ulocu mniejszy od stopniu adsorpcji fenolu, jednak
A "« by nizszy od nawet dla wyzszych stezen 1 wiekszych
predkosci przeptywu wody#
edsorpcja na weglu aktywnym tetrepopylanobcnnenocoulfonienu 1

u-alkitubonzono»; ; Ifon?and jest duzo mniejsza od adsorpcji fenoli
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Po lo dniowym okresie adsorpcji no weglu aktywnym substancyi
orderslesnych z wody wislanej ores pray szybkosci przepdywu
wody 130 ol/tain, adsorpcje PB3 1 n-AB3 sapada juz ponizej 3on*
Po 15 dniowym okresie adsorpcji substancji organiesnyeh. s wody
wislanej, adsorpcja ?B3 i n-ABd opada ponizej 80,i.

- €J :nmcje indolu ne weglu aktywnym Carbopol 2<S zachodzi 4
nieco nniejozyra stopniu od adsorpcji reaercyny,

- adsorpcje chinoliny jest troche skabsze od adsorpcji 7B3 1

dbl. H przedstawia Srednie stopnic adsorpcji badanych w bstsncj.i,
obliczone dla lo 5 VJ dniowego okresu adsorpcji substancji organ-
icznych s wody wislanej /7 «5 to Srednie erytactyczne z trzech
* czterech pomiaréw adsorpcji badanych aubetaseji, dokonanych po
Przc-Flicowaniu O 1 roztworu badanych substancji/* ?0 lo dniowym
okresie «duorpcji subatencjl organicznycii z wody wislanej, wegiel
Bktymiy Oarbopol 24j ze&doorbowat ok* 2820 «g $g/9 jpiUiUBia
n* ntl”™nielaosu/ v./c” Subutemji* #& tym eaaym casaie na weglu
®klyeaya ilegto adsorpcji* po 15 mg badanych weglowodoréw i
Jfcsatycyddw chlaroorgenicznych, po 150 Off chinoliny 1 indolu
01,92 po 165 nr badanych fenoli, fB3 i n-ABoj rasem ok*1560 og
oubafcannji, Wpowieda to hipotetycznemu skiadowi zenieczyszczeu
odsnieznych wody, zawierajacej substancje zawarte w wodzie wisle-
ncJ» orez bodana substancje o stezeniach* i17~glow&uory 1 iInsecy*
Wy ..72c 8,0 ~ry1# fenole,2£3 i n-ABS po 0,08 rn/1 orez indol
Chinolin* - po 0,060 mg/1. V ciagu lii dniowego okrasi adsorpcji
~oaci zeadsorbowcnycii, wzorcowych substancji organicznych
wsroaty o i/j /weglowodory 1 insektycydy - po 20 ogt chinolina

1 Ind°l - po 200 mg orez fenoletl33 i NM-AUB po 220 Mg, € ich
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nipofcetyczne stezenie wynosity weglowodory i insektycydy - po
0,007 mg/l, indol i chinolina po 0,071 tay1, fenole, TB3 i n-ABJ
Po 0,073 rag/l.
Srednie stopnie adsorpcji badanych substancji organicznych, die
lo 1 15 dniowego okresu adsorpcji, podane w fabl.ll odnoszg sie
wiec do wody niolanej zamierajgacej badane substancje o stezeniach
posrednich, pomiedzy stezeniami. stosowanymi w badaniach /0,5 i
5,0 iag/l/ a podanymi wyzej stezeniami hipotetycznymi.
2 danych w Tabl. li wynika, ze Sredni wtopili adsorpcji na weglu
aktywnym weglowodoréw, inoelcfcycydd?; chloroorganicznych i fenoli
jeat bliski loovs /powyzej 99%/< Adsorpcje PB3, n»AB3 oraz chino-
**fly nie jest petna, 1 zalezy M duzym stopniu od ich stezenie
oraz predkosci pi*»epkywu wody. Przy mniejszej predkosci prze-
ptywu wody /65 ml/iain/ ores mniejszym stezeniu /0,5 rag/1/ mozna
Przyja¢, ze anionoekfcywne substancje powierschciwc-csynne adoor-
b;;ja aie ne weglu aktywnym Cerbopol 243 co najmniej w 95%* w
crawle lo dniowego proeesu adsorpcji™*
Wyniki badan desorpcji belBnycii substancji organicznych

cliloroformem w aparacie Soxlete przedstawione sg w Pabl.lo
°Faz no wykresach na rys. 21. Przedstawione wyniki wskazuja, ze
stopien desorpcji poszczegdlnych skdadnikédw jest rézny i w roézny
fcposéb zalezy od czasu prowadzenie procesu ekstrakcji.
Szczegétowo, otrzymane wyniki przedstawiaja sie nastepujaco*
"* wegiowodpry alifatyczne deoorbujg sie z wegla aktywnego w

dos$¢ duzym stopniu, 1 znaczna ich cze$é¢ deaorbuje sie juz

po 15 godzinnym okresie ekstrakcji /ponad 777 desorpcji

n-heksadekanu/. Otrzymany, mniejszy stopien desorpcji

n-tridekenu moze by¢ spowodowany jego czesciowa strata podczas

procesu suszenia wegle/ temp#wrzenia n-tridekanu 230°C/.



e utopien desorpcji weglowodorow aromatycznych jest mniejszy
od stopnie desorpcji weglowodoréw alifatycznych i naleje
wraz ze wzrostem ciezaru ezgszeazkor/ego. Zjawisku zmniejszenia
sie stopnie desorpcji wraz se wzrostem ciezaru czasteczkowego
towerzycizy coraz bardziej rownomierny przyrost w czasie ilosci
wyekstrahowanych substancji,

~ desorpcja lInaetycydéw chloroorgenicznyeh przebieg podobnie
do desorpcji weglowodoréw alifatycznych* znaczna ich czesé
desorbuje sie po 15 godzinnym okresie ekstrakcji. 2 badanych
Insektycyddéw chloroorganicznych najlepiej desorbuje sie
netokaychior /92,3& desorpcji po 70 godz czasie ekatrekcji/

a najstabiej lindan /77$% desorpcji/.

m desorpcja fenoli zachodzi w réznym stopniu zaleznie od
badanego zwigzku. Fenol, o-krezo, o-chlorofenol, p-chlorofeaol
1 3,5 -ksylen-+-0l desorbuje sie z wegla aktywnego w duzym
stopniu /od 79& do 3*5 —ksylen—l1-olu do 94*o0 % dla o-krezolu/
podobnie do weglowodoréw alifatycznych 1 nsektycydéw chloro-
crgenicznych 2,4 dwuchlorofenol, o-ni trofenol, * ncftel ore*
piroketechina, refcprc.yna 1 hydroehinion desorbujg cie ehloro-
fomem znacznie odabiej /stopien odzysku hjrdrochi nionu wynosi
tylko ok. 30&, c pozostatych w.w fenoli ponizej 2cd/.

* stopien desorpcji chinoliny w czasie 70 god* ekstrakcji
chloroformem wynosi 58,27%* rosnie on systematycznie z czasem
trwania procesu ekstrakcji /w czasie 15 godz stopien desorpcji
wynos; + tylko 21,2 $,po czasie 30 godz - 34,0 S«
stopien daeorpcji indolu jest niewielki i1 zalezy od czasu
powodzenia ekstrakcji™*

** aJeazenlni TBS i n-ABS prawie w ogole nie ulega desorpcji z
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If aktywnego ce ponocé¢a chloroformu /0,7.45 % desorpcji w
czasie 7c godz procesu ekstrakcji/.
3 wykresu na ry3s. 22 wided.so 1lon0 zeadsorbowanych eniono-
oktyt/nych OPC s”poiaocg chloroformu wzrasta Z ezpscnh w oposeib
liniowy* 2 wykresow przedstawionych ne rys* 21 wyssnnczyd roezre
dla kazdego badanego zwigazku jego stopien desorpcji chloro-
formem w ciaggu 35 godzinnego /ozon ekstrakcji poleesny do
oznaczenia CC?/1 omn 57 godzinnego /czon ekstrakcji N ktérym
de3orbuje oie chloroformem 9o7* substancji s wody wisSlanej,
ulegajacych desorpcji w ciggu 120 gods/ esesu ekstrakcji.
Wyniki te, w-ras z oe>% w tyn stopniem denorpcji ,osiggnietym
po 72 godzinnej ekstrakcji chloroformem przedatowi one og w
Tabl . Iw
Substancja organiczne A wody wislanej, needsorbowanc ne
weglu aktywnym razem zbadanymi substancjami wzorcowymi, maja
niewielki wpdyw na ich denorpcji* z wegla na pomocg chlorofoimu
72 godzinna ekatrakcja chloroformem wegle aktywnego s zaadaor-
bowanyai aubefcancjeni wzorcowymi 1 uubutoncjemi Z wody wisla-
nej pozwolida na osiggniecie nastepujgcyh stopni denorpcji
badanych aubatancjii n-hokiadoken 79,8*, naftalen -79,4%»
MM - Sot8Xt fenol -32f4tf, chinolina 57,1% /Tcbl.lo/.

& 3 trakcja etanolem wegla aktywnego Carbopcl 24S z
zeadjorbcwanyuii ne nim fenolami /po 72 goctz ekstrakcji chloro-
formem/ powoduje wyekstrahowanie aie dalszej, ale b.niewielkiej
ilosci tych zwigzkéw* 25 godzinne ekstrakcja etanolem /po
ekstrakcji chloroformem/ nie powoduje jednak pednej ekstrakcji
tych zwigzkow. l1losci wyekstrahowanych fenoli po 72 godz
«kctrakcjyi chloroformem I- /ode ekatrokoj 1 etanolem podane

ag w tebl . N.



-S3-

Przebieg ekstrakcji wegle aktywnego Corbopoi 243, Z sedsorbo-
weng n®© nim mieszening ?B3 1 n-A33 za pomocg etanolu /po 70 g.odz
ekstrakcji chloroformem/ przedstawiony jest na wykresie na rys*
23. Jak wikki$ Z przedstawionego wykresu ekstrakcja “fBS i n-ABS
etanolem jest mato efektywna. Podczas 83 godzinnego czasu ekstra-
kcji ulegto desorpcji tylko ok. 38 % zaadeorbowanej mieszaniny
B3 1 A-AB3, natomiast czas ekstrakcji roéwny 25 godz /czas
polecany do oznaczanie CA2/ pozwala na desorpcje tylko ok. 106%
zaadoorbowanych zwigzkow.
Znacznie lepsze rezulataty desorpcji z wegla aktywnego Carbopol
243 enionoaktywnych 3PC daje ekstrakcje mieszaniny! benzen-
ietanol * Il 40H 50- 50» 1.
desorpcja $Bo+n-ABS w warunkach dynamicznych, podana wyzej
mieszanina data nastepujgce wynikli
- pierwsze 500 ml eluetu zawierato S$rednio 18,2 rag tj. 85,0%
zaadsorbowanych 3PC,
* drugie 500 ml eluatu zawierato S$rednio 1,8 ag tj. 8,4 %
zaadsorbowanych 3PC,
* trzecio 500 ml eluatu zawierato Srednio 0,45 mg tj. 2,l%
zaadsorbowanych 3PBC.
°Gotem desorpcja za pomoca 1,9 1 roztworu* metanole benzen*
*840H 50*50»1 w warunkach dynamicznych pozwoli4a na odzysk
$/>5) zaadsorbowanej na weglu aktywnym mieszaniny TBS+ n-AB3.
Jeezcze lepsze wyniki osiggnieto podczas desorpcji z wegle
aktywnego anionoaktywnych SPC za pomocg podanego wyzej rotworu
w warunkach statycznych. Podczas pierwszego etapu ekstrakcji
desorpcji ulegto 18,4% tj.85,8 %, podczas drugiego etapu

~"*57 mg tj. 12.0 % a podczas trzeciego etapu ekstrakcji 0,38 tj



1»£ % zaadsorbowenych A i n-ABS# Ogdédem w tych warunkach

desorpcji ulegto 99,5% zaadaorbowanej mieszaniny TBS ¢ n-ABS|

desorpcje byta wlec prawie petne_Wyniki te wskazujg, ze juz
dwustopniowa ekstrakcje wegle aktywnego podane wyzej mieszanina

Rozpuszczalnikédw pozwda na b.duzg, bo wynoszgca az 97,7% desorpcje

Mieszaniny 233 + n-AB3,

n drugiej serii badan desorpcji z wegla aktywnego anlonoakty-

wnych 3PC, w ktorej zastosowano znacznie mniejsze ilosfci badanych

substancji /po Img MB3+n-AB3 na loo ml wegla aktywnego Cerbopol

243/ otrzymano nastepujaee wyniki*

- w wyniku adsorpcji 8PC w warunkach dynamicznych, w pierwszej
500 ml porcji eluatu znajdowato sie 77$, w drugiej 16,1 %9 e
w trzeciej 3 $ zaabsorbowanych 2B3+M-AB3* Catkowity stopien
desorpcji wyniost tu wiec 95%»

* w warunkach statycznych, podczas ogrzewenie roztworu z weglem
ektywnym pod chtodnicg zwrotng, pierwszy etap ekstrakcji
pozwol i+ ne osiggniecie 63, $ desorpcji anionoaktywnych 3PC,
&rugi etap - no 13 $» e trzeci etap na 2 $ desorpcje w*w,
substancji. Catkowity stopien desorpcji wyniost tu wiec 98 $,
a stopien desorpcji uzyskiwany za pomocag dwustopniowej ekstra-
kcji «36 %.

"Yiniki badan desorpcji z wegle aktywnego Carbopol Z4S, aniono-

fiktywnych SPC przedstawione sg w Pabl.12.

Przedstawione wyzej wyniki badan sSwiadczg o tym, ze desor-
pc3a anionoaktywnych 3PC w warunkach statycznych, podczas ogrze-
"a»jie wegla aktywnego z rozpuszczalnikiem pod chdodnicg zwrotng,
Jest bardziej efektywna od adsorpcji w warunkach dynamicznychi

zastosowanego roztworu /metanolibenzen* NH*OH 5o0»50*I



noe byd aniejoza a afcopioxi deoorpcji jeat wiekozy.

3*5. Badanie nad rozdziatem substancji organicznych, wyodrebnionych
z wod naturalnych, na frakcje za pomocg ekstrakcji pray
réznym pH
3*5.1, Metodyka baden
Badania powyzsze przeprowadzono w oparciu o schemat roz-
dziatu zaproponowany przrs Middletona /74 , i prsedateriony
fe rys.l*
Wyodrebniono Zz wody wl!olanoj aubotencje organiczne, obecne w
w roztworze chloroformowym, 2zobezano pod amalejssonym ci3n"e-
Aiwa do obj. 3o ml 1 poddawano procesowi ekstrakcji roztworamis
HaCl/da0bl Z0%/5H oraz SaCl/Hdl 20/5t.
-0 opracowesiu optymalnego schematu rozdziatu oubutoncji
organicznych, wyodrebnionych z wody wislanej, zbadano jego
efektywnos¢ do rozdziatu na frakcje wzorcowych aubataacji

organicznych, wymienionych w poprzedniej czesci pracy.

N"5_.2. Przebieg haden i otrzymane wyniki

Jak wspomniano wyzej, punktem wyjscie do badan by+4
*ichanat rozdziatu zaproponowany przez ?MId+etooc /74j)/.
Wprowadzona jednel: juz na poczatku badan <45 i1ototng zmiane*
~traymanego ekstraktu weglowo-chiora?omowego /Wl C/ z wody
w"-danol, nie odparowano w catosci do cucha, a natezono tylko
do 50 ml. Zmiano te wynikata s nastepujacych powodow*
°dp*wowonie catego ekstraktu do suche mogtoby spowodowal pewne
seleny obecnych w nim zanieczyszczen organicznych, Zulatnianie
ale substancji ew. utleniunie/. Powtdrne rozpuszczenie tych
substancji w 25 ml eteru «tytowego pmgdoby pociggna¢ ze sobg

posootanie czesci substancji nierozpuszczonych, ktére nie



a~g»yby by6 dalej badane razem z mibetuncjami obecnymi w
roztworze. Oddzielne badanie tych substancji nie miatoby

sensu, gdyz w osadzie nlaroapuaeaatnym w eterze etylowym moga
znejdo?*a¢ sie zwigzki ktore roéwniez znajduja sie w roztworze
eterowym. Zatezeaie otrzymanego ekstraktu weglcwo-chlorofomowegc
do obj. 50 ml nie powodowato wytrgacania sie osadu /dalsze ze-
tezenia do 25 ml powodowato wytrgcenie ale matej ilosci osadu/,
wiec roztwéor ten mogt by¢ bddany dalej zgodnie Z przedstawionym
schematem* Otrzymany roztwdr chlorofoimowy, wyodrebnionych z
wody wislanej substancji organicznych /ZI3// o objetosci 50 ml,
poddano ekstrakcji roztworem IH0C2/HC1 20"1/5&* Ekstrakcje p*ro-
nedzono 4-krotnie,15 ml porcjami roztworu*Wwyniku ekstrakcji war#
atwy wodne zabarwiaty sie :m kolor zé4to brazowy} natezenie

"barwy kolejno otrzymanych ekstraktem wodnych by4o jednak coraz
stabsze /t?_*zecic porcje okotrektu by4o juz b. staba zabarwiona,

3 cz?/ertc porcja prawie bezbarwne/. Ekstrakty wodne potgczono 1
Poddcno ekstrakcji trzema 15 ml ppi“cjami eteru etylowego /trzecie
Porcjo eteru etylowego byta po ekstrakcji juz bezbarwna/.
Stosowanie tej ekstrakcji wynikato a nastepujgacyhh powodow*

4 trakcie wstepitych badan substancji organicznych wystepujacych
V wodzie wislanej stwierdzono, ze cze$S¢ kunoca fulwowych,
Rozpuszczalne w chloroformie rozpuszcza aie rowniez dobrze w
Roztworze wodnym zawierajacym had i dGi. ironiewaz kwasy fulwowe
“bajduja sie rowniez w ekstrakcie wegiowo-chloreiortaowym /lLIC/,
*Hgo ekstrakcje roztworem 1iaC¥/HCI moze spowodowaé¢ wyekstraho-
wanie sie z roztworu chloro!ormowego nie tylko zwigzkéw o
charakterze zesedowym 1 amfotcrycznym jak to zak#ada schemat

°e rys*! tle réwniez zwigzkéw o charakterze kwaséw organlcznyhh,



oraz nawet zwiagzkéw obojetnych /n ilosciach wynikajacych z
prawa podziatu tych substancji ppaiedzy chloroform s roztwér
«SaCi/ilci 20,V3$/* Powtdrne ekatrekga otrzymanego ekstraktu
wodnego za pomocg eteru etylowego umozliwia usuniecie tych
uubatancji z frakcji ” zasad organicznych” i n zwigzkéw emfa-
terycznych” . Zastosowanie do tej ekstrakcji eteru etylowego
/zamiaa chloroformu/ wynikato z jego nieco wiekszej polernosci
lotnosSci. Otrzymano ekstrakty eterowe, po odparowaniu roz-
puszczalnika dotgczono do wyjsciowego roztworu chloroformowego.
Wyekstrahowanie eterem etylowym ”zaaad organicznych” 1 substancji
amfoterycznych™ Z roztworem HaCI/H%I je3t mniej prawdopodobne,
Gdyz zwigzki te w roztworze kwasnym tworza sole o budowie jo-
dowej, trudriaj rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych,
a duzo lepiej w wodzie.

hoztwér wodny ” zasad organicznych” 1 ” substancji emfoterycz-
nych™ alkalizowano nadmiarem statego KaOH 1 ekatrahoweno eterem
stylowym /74x25 ml eteru etylowego/. Otrzymane ekstrakty eterowe
byty stabo zebarwionei natezenie barwy bydo coraz stabsze dla
kazdego, kolejnego otrzymanego ekstraktu. Ekstrakty ta po
Wysuszeniu bezw. Ua”~0” odparowywano do sucha w stabym strumie-
niu zimnego powletrza 1 wazono /czwarte porcja ekstraktu etero-
wego nie zawierata juz prawie ekstrahowanych substancji/.
Pozostaty po ekstrakcji eter etylowy, alkaliczny, wodny roztwdr
substancji1 organicznych poddawano ekstrakcji za ppmoca alkoholu
1zobutylowttgo. -Alkohol i1zobutylowy wyckatraiiowat /3x25 ml 1zo-
°tuylu/ /po ekstrakcji eterem etylowyw/ z wodnego roztworu dal-
aZ2a ilos¢ berwnych substancji organicznych. Otrzymane ekstrakty

1zobutauolowe auazono bezw. Ka~dO”™, po czym rozpuszczalnik
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odparowywano, Posostaty osad rozpuszczano w acetonie, nieroz-
puszczalny osad aoll /HaCl, WtgSO”™/ oddzielono od roztworu
acetonowego, nastepnie aceton odparowano r pozostaty zoé4to-
brunatny oeed oubetencji organicznych zwazono*

y; ten apoeéb otrzymano 2 frakcje n zased organiesnyeh” -

«terowy 4 l1lzobutenolowg, ktdére oznaczono jako BIC-23 i ESIC-2IB.

Pozostaty, po wyekstrahowaniu zasad organicznych™ alkaliczny,
wodny roztwdr 1 justaneji organicznych /roztwér ten mied nedel
barwe zo64to brazowa/ zobojetniono nadmiarem CH-COOH 1 poddano
ekstrakcji eterem etylowym. Ekstrakcja ta nie deta jednak
prawic zadnego efektu. 1l10S¢ wyekstrahowanych eterem etylowym
substancji organicznych by#a znikoma /ok. 3ragf a ekstrakt
eterowy by+ bezbarwny/. Zastosowanie do ekstrakcji alkoholu
tzobutytowego poz?/oll4o ca wyekstrahowanie dos¢ znacznej l1losci
substancji organicznych* mimo to ekstrakcja byte niepetne
/roztwor wodny ekatrahowsno pieciokrotnie policjami po 25 ml
izobuteoolu 1 dopiero oofeetnie porcje ekstraktu izobufcenolowsgo
byda wyraznie bezbarwna/| pozostaty po ekstrakcji isobutsnolem
roztwor wodny miak nadal ; » /o-.uo-z¢4tg barwe« Efcatic”-
isobutanolowy po osuszeniu, odparowaniu rozpuszczalnika,
rozpuszczono w acetonie, oddzielono nierozpuszczalny osad aoli
nieorganicznych, aceton odporovseno, a posobiety zé4to brazowy
nood nubutanej;/organicznych swszuoo, Otrzymane i1"rekcje
/substancje amfoteryczna/ oznaczono jako SIYC-A.

Pozostaty /po oddzieleniu WIC-&3,U”0-21B oraz S9C-2A/
roztwor chloroformowy poddano drugiej ekstrakcji, tym rasem

roztworem HaCl/HfOH 20°Y5*# kfcatrabowano 4 porcjami po 15 ml

roztworu HpCI/MBOIl /czwarta porcje, ekstraktu by#e jJjuz bezbarwng
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w wyniku czego otrzymano zo4to-brgzowy, wodny roztwdr substa-
ncji organicznych o charakterze kwasow* Otrzymany roztwdér wodny
ekstrahowano 2 s 20 nl eteru etylowego, c otrzymane ekstrakty
eterowe /po o3aarenin i odparowaniu eteru/ zawrdécono do pozoste-
batgo roztworu chloroformowego* Ekstrakcjo to miata aa cel
zawréocenie do roztworu chloroformowego ©w. substancji obojetnych,
ktére dzieki swej rozpuaczalnosci w wodzie mogdyby przejscé
czesciowo do frakcji kwaséw organicznych.
Otrzymany, wodny roztwdr "kwasow organicznych' zakwaszono
nadmiarem 1ICL 1 poddano ekstrakcji eterem etylowym. Ekstrahowano
PH"cloma 25 nl porcjami eteru etylowego, i dopiero ostatni
ekstrakt eterowy by+ bezbarw?»? 1 zawierat znikome ilosSci /ok.28*/
z64tych substancji organicznych. Roztwor wodny, po ekstrakcji
eterem etylowym by+ nadal zabarwiony, co Swiadczyto o niepednym
wyekstrahowaniu zawartych w nim substancji organicznych,
dlatego tez, roztwdr ten poddano dalszej ckotrekejl, za
Pomoca alkoholu izobutylowego. Ekstrahowano 4 porcjami po 20 ml
1zobutanolu /ostatni ekstrakt izobutanolowy by+ juz bezbarwny/.
**° odparowaniu izobutanolu pozostaty osad ropuszczono w acetonie,
oddzielono nierozpuszczalny osad soli nieorganicznych, aceton
odparowano, a pozostaty osad dotgczono do ekstraktu Oterowego.
Otrzymang frakcje "kwasow organicznych'™ oznaczono jako EPOK.
Ekstrakcja wodnego roztworu "kwasow organicznych” alkohole©
ibutytowym ni® pozwolita na wyekstrahowanie wszy3tkich,obe-
°nych w ni© substancji organicznych* po skonczonej ekstrakcji
Roztwér wodny byd nadal lekko-zotty.

Zastosowany schemat rozdziatu susbtancji organicznych,
wyodrebnionych zZ wody wlslnej, wchodzagcyhh w sk#ad ekstraktu

weglowo-chlorofoiraowego, przedstawiony Jaat ne ryu. 24»
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oetomlast wyniki zawartosci poszczegélnych frakcji, wchddsgcybh
w skt#ad W C podane og w fabl. 13*

Wszystkie frakcje /'zasady organiczne, ''zwigzki amfoteryczne*
"“foweey organi czne''oraz ‘'substancje obojetne'/ otrzymane w wyniku
rozdziatu substancji organicznych wyodrebnionych z wody wislanej,
schodzacych w sk#ad SWC miaty q%£g$ z64to-brunatng i charakfcery-
styczny zapach* Wyglad 1 zapach SWC-K bydy b.podobne do wygladu
1 zapachu frakcji kwasoéw fulnowych wyodrebnionych ¢ wody wislanej
ga pomocag Aamitu 259/» ekstrahujacej sie z zakwaszonego roztworu
wodnego ze pomoca eteru etylowego, kapach frakcji Wl O02B byk b.in-
tensywny, niepodobny do zapachu pozostatych frakcji 1 przypominat
sieco zapach chinoliny. Zapach frakcji obojetnej /RfcC-O/ by+
NSwniez dos¢ intensywny i b.nieprzyjemny! nie przypominat on jed-
a®k zapachu zadnej ze znanych substancji organicznych. Zapachy
f~kcji1 kKWOA 1 a?0*Z 1 3 byty b. stabe.

Vidne w podczerwieni oraz nadfiolecie /p*3*8/ otrzymanych frakcji
fydy do siebie b._podobne i przypominaty widma frakcji zwigzkéw
burnusowych wyodrebnionych z wody wislanej. Réwniez widmo w pod-
czerwieni frakcji MC «0 posiadato b.szerokie i intensywne pasmo
sbaorpcji grupy karboksylowej.

v/yniki ppwyzoze $Swiadczga o tym, te zdecydowana wiekszosé
Substancji organicznych zewartych w wodzie wislanej 1 wchodzacych
w Qk#®d ekstraktu weglowo-chlorofomowe go sktada sie ze zwigzkow
O budowie i wtasciwoséiahh podobnych do budowy 1 wkasSciwosci
substancji humusowych.
Ci«ktwa grupe substancji stanowig wyodrebnione drogg ekstrakcji
*2w, ''zasady organiczne', 33 to substancja ,podobde jak zwiazki

bumuaowa o barwie z6¥to -brunatnej, doa0 dobrze rozpuszczalne w
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fvodzie, réznig sie jednak od zwigzkoa humusowych charaktery-
stycznym i intensywnym '‘stodkim’” zapachem, przypominajgcym se-
Peeh chinoliny. Ich sarccrtosd w ekstrakcie weglowo-chloroforno-
fy|a wynosida za kazdym razem ok. 3*5-5* Ciekawyn problemem bydo,
-ay tego typa substancjo znajduja aie réwniez w ekstrakcie
"*9glowa~ alkoholowym /B5YA/. ¥ tym celu 500 ag substancji wcho-
dzacych w sk#ad $VU /zastosowany do badan ekstrakt JHHA pochodzi+
Z obu filtrow weglowych, z pierwszej aorii badan procesu adsor-
pcji W da*14*11-28*11.1972/ rozpuszczono w 50 ml roztworu
~Cl/iiai 20,V51"* Roztwdr ten poddano ekstrakcji eterem etylowym
w ilosci 5 1 25 nl eteru etylowego, nastepnie zalksiizowsno i
ekstrahowano eterea stylowym w ilosci 4 x25 nl eteru etylowego
/czwarte pyrcja ekstraktu eterowego byda juz bezbarwne/.

owa33enin ekstraktu i1 odparowaniu eteru etylowego otrzymano
«,3 ag zo64to - brunatnych substancji, o wygladzie i zapachu
1dentycznym z frakcjg 11i1C-SS. Otrzymane 6,3 mg'" rs3Ba organicz-
n“ch & stenowi ok. 1,26,5 catego ekstraktu weglowo alkoholowego,
a wiec i1los6 b. zblizong do zawartosci ECTC-ZS w catkowitym

/Tani.13/.

dTaktywnosS¢ przedstawionego na rya. 24 schematu rozdziatu

ib fya];Cje. w zastosowaniu do badanych wzorcowych substancji
°-faaicznych przedetsariona jest w tani. 14. Jek wida¢ z przed-
stawionych wynikow wszystkie badane fenole przechodzg prawie
catkowicie do frakcji ' kwcadw orgenicznychn,i to juz podczey
"dtotrekcji roztworu wodnego /NeCl 1 HC1l/ dwoma porcjami eteru
ctyzior;ego. Chinolina réwniez przechodzi prawie w loo % do frakcji

ITieco 1naczej od chinoliny zachowuje sie w tych warunkach

5Ddol. Ok* 47 B jego i1losci ppooateje we frakcji 3WC-0, etylko
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°k* 9,3 % przechodzi do frakcji zsaad organicznych*

36. Badania nad zaotoaowaniera chromatografii kolumnowej do

rozdziatu wyodrebnionych zanieczyszczen organicznych

3*6.1.

ich

Hetodyka badan

Badaniem objeto substancje organiczne wyodreniono z wody /po

rozdziale na frakcje wg*p.3*5/ oraz substancje wzorcowe,

ilosci substancji wzorcowych, objetych tymi badaniami bydte

wieksze niz w poprzednich badaniach, 1 obejmowato nastepujgce

zwigzki t

®/ weglowodory alifatyczne* n-tridekan, n-heksedeken”eirkonan

V weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe* naftalen,dwufenyl
fluoren, fiuorantn, piran, chrysen, perylen 1 3,4 benzopiren

c/ fenole: fenol, o-krezol, m-krezol, o-chlorofenol,pp chlorofe-
nol, 2,4-dwuchlorofenol, 3,5-kaylen -1-ol, naftol,
o-nitrofenol, rezorcyna, pgfrokatechina, hydrochinon 1 piror
calol

u/ 1nue™tycydy chlorocrganiczne : DD2,lindan, metoksychlor

e/ tetrapopylenobenzenozulfonian, n-alkilobenzenocaulfonian 1
1 kerylubenzynooulfonian oodowy

£/ chinoline 1 indol

a° badan tych zastosowano nastepujgca adsorbenty:

/uszeregowane wg wzrastajacej zdolnos$ci adsorpeyjnej /ZjN/ /*

" weglan magnezu f-rmy Woelra

" zel krzemionkowy f-my Merck, 0,05-*0,2 mm

* tlenek glinu standaryzowany, wg Brocknana

" tlenek glinu o 1 stopniu aktywnosci f-my Woelm.

kozdziet chromatograficzny prowadzono z za3toaowaniem kolumn
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chrometogreficznych o Srednicy 20,14 1 12 mm /rys.25/« Wysokos¢
warstw adsorbentéw w kolumnie wynosity 15 lub 12 cm.

Do badan chromatogreflesnych stosowano ok. 50-6o0 mc ilosci w.w
substancji wzorcowych. Zbierano 5 ml frakcje eluardéw, w ktérych

zawartos¢ substancji wzorcowych oznaczono metoda wagowg.

N6*2 . Przebieg badan i otrzymane wyniki
*~e2 .1 .Rozdziak substancji organicznych wyodrebnionych z wody
wislanej, wchodzacych w skdad frakcji W C-0
Hozdziat substancji organicznych wyodrebnionych 2z wody

wislanej, ze pomocag chromatogrefii kolumnowej rozpoczeto od
**ekcji SWC-0, otrzymanej w wyniku rozdziatu ekstraktu weglowo-
chlorofomowego, pochodzacego z wegla aktywnego z pierwszej seril
badann procesu adsorpcji /w dn.14-28_.11.1972/. W tym celu loo mg
badanych substancji /w eterze neftowym/ naniesiono ne kolumne z
310g o Srednicy A« 12 mm, i wysokosci warstwy h * 12 cm_Eluecje
kolumny rozpoczeto od eteru naftowego. Nastepnymi stosowanymi
~"rpuszczelnikami /o wzrastajacej polarnosci/ byty-benzen,
chloroform, octan etylu, aceton, alkohol etylowy 1 woda. Kluecje
Powadzono loo ml objetosciaml kazdego rozpuszczalnika.
Naniesione na kolumne z Si0Og substancje organiczne utworzydy u
a3;Eytu kolumny peomo o szerokosSci ok. 5 mm i intensywnej brazo-
Wcj barwie. Sluecja eterem neftowym nie spowodowata widocznych
~"len w kolumnie* brazowe peomo u gory kolumny nie zostato na-
uczone-, € warstwa zelu krzemionkowego znejdujace sie pod pasmem
byfa biata. Zbierany eluet eterowy /oznaczony jako 2MC-02/ by+
bezbarwny. Po odparowaniu eteru naftowego pozostaty osad miat
berwe jaano-zodta, a 1los¢ jego wynosida 13,3 mg. Eluacja ben-

""chem spowodowata przeauwenie sie” czesci substancji znajdujacych



sie w brgzomym peanie u gory kolumny-zel krzem!cnkowy ponizej
tego panna stat sie jenno-zokty. Otrzymany eluet benzenowy byd
stabo zabarwiony /barwa jsano-zokte/; natgzenie jego barwy po-
ezatkowo 1*00ko do ok. 50 ml, nastepnie wc-lebo, c eutetnie 20 ni
eluetu benzenowego by#o bezbarwna. Po odparowaniu benzenu,
otrzymano z6dty ooad substancji oxvwu \cr.nych, ktérego ilosé wy-
niosta 13,1 mg/S70-0;3/. Hliluocja kolumny chloroformem appoodowete
wyrazne naruszenie brazowego panna u cory kolumny* Zodto-brunatne
substancje organiczne zaczedy szybko px*zesuwau sie ku dotowid,

1 po pewnym Jczade cata warstwa zelu krzem!onkowego przybrata
intensywne zabarwienie zo6dto-brunatne* Piex*wuze porcje eluatu
edorefomowego miaty intenuywug zo4to-bruneing barwe, nastepne
corez stabszg, s oofcatnie lo ml eluatu by4o prawie bezbarwne

/ w tym czasie czes¢ warstwy SiOg nieco sie " rozjasnida’™/*
Pozostaty po odparowaniu chloroformu oaad miat intensywng zé4to-
brunatng barwe, a jego 1l1os¢ wynosita 12,6 mg* Octan etylu
spowodowat wyeluowanie sie dalszych ilosci barwnych substancji
organicznych, ktérych ilos¢ wynosita 6,2 mg /p0-00/*
Zestosowenie do elucji kolumny aceton™ spowodowato b, widoczne
przesuwanie sie 7 dotowi kolumny barwnych substancji organicz-
nych* w trakcie elucji mozna byto zaukKtazy¢ powatanie 1 przesuwanie
sie dos¢ szerokiego pasma dnowanych substancji™

Ok, 70 ml acetonu spowodowato catkowite wyeluowanie 3ie ‘“pasma"
so64to-brgzowych substancji organicznych i koncowe porcje eluatu
ecctonowego iustabo zabarwione* Ogétem aceton wyeluowed 22,3 mg
barwnych substancji organiczny;h /1SW0-GAc/* Po elucji acetonem
cata warstwa zelu krzemionkowego stata sie znacznie jasniejsza,
jednak ok. 3 cm gornej warstwy SiO,, byta nadal b.silnie zabarwio-

ne* Uluacja nastepnym rozpuszczalnikiem 9¢;$ alkoholem



etylowym spowodowata wcelowanie sie z64to* brgzowych substancji
organicznych zawartych w goérnej czesci kolumny, a otrzymany
eluet alkoholowy by# b. silnie zabarwiony. Ogotem alkohol
etylowy spowodowat wyeluowenie sie 22,0 mg barwnych substancji
orfsnieznych /i>wG-0A/ » Woda wyelowalc jeszcze 6,0 im substancji
or onicznych /in,"C*ll/, a re;zte barwnych substancji organicznybh
pozosteta w czesci gornej warstwy 310" /daloze cluecje wodag
nie data juz zadnego rezultatu/*
Ogotem z kolurany wycluowono ze pomoca rozpuszczalnikéw 96,7 mg
tj. 96,7/ naniesionych ne kolumne substancji organicznych z
wody, wchodzacych w ekded frekcji I1Y0-0.
Otrzymane wyniki Swiadczg o tym, ze frakcja tc stanowi b.zdozong
mieszanine barwnych substancji organicznych o znacznej polar-
nooci. Przypuszczenia te potwierdzajg widma w podczerwient,
wykonane dla kazdej frekcji, otrzymanej z clurociatce.refii
kolumnowej /dokdadne omdwienie otrzymanych widm w podczerwieni
znajduje sie w p*3*8/. Frakcje 3MC-OE zawiere znaczng 110SC sub-
stancji posiadajgcych grupy kerbonylotve oraz eterowe 1 estrowe.
Frakcja benzenowa /13//0-0B/ oprocz grup kerbonyiosiej, estrowych i
howych zawiera makg 1loSC grup karboksylowych natomiast
frakcje* octanowe, acetonowe, alkoholowe 1 wodna zawierajg juz
przede wszystkim substancje o charakterze kwasow karboksylowych
/Wwyrazne panne ok. 3200 cu''l, c widma tych frekcji podobne
do widm frakcji kwasow fulwonych/.
Otrzymane wyniki Swiadczg rowniez o tyn, ze zel krzemionkowy,
stosowany w warunkach opisanych wyzej jest dobrym absorbentem do
frakcjonowanie wiekszosci subotcncji wchodzacybh v okdad frekcji

Wo~09 jtal netoniact ai 1do frakcjonowania
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substencjyl mato polarnych, takich jak neglowodowy czy isoelycydy
chloroorr.aniczne /frskeja eterowe WIC -QE, zawierata substancje
o wiekszej polernoscl, zewierejaco grupy kerboijylose/.

Otrzymane frakcje WC-.CE,1ilTKVOB 1 SWC-OC odznaczaty sie
charakteryntycznym, ostrym 3 nieprzyjemnym zapahham, w odrdznieniu
od frakcji SWC-O0 i1 WC-0Ac, ktore miety przyjemy, roslinny
zapech, Zbi Liony do zapachu otrzymanej poprzednio frakcji kwesow
fulwowyeh. Frekeje EAC-0A 3 WC-04 miaky sapach b. aleby.

?Jeetepne badanie miaty ne celu zbadanie rozdziatu frakcji
2V/C-0S, IC-0B 1 FtYOOCa%bsorbencie o wiekazyj zdolnosci adoorp-
cyjnej, jakim jest tlenek glinu 3 /standaryzowany we Brockmaaa/.
~oadzlat ne tlenu glinu 3 prowadzono atouujgc kolumne o Srodnicy
b 14 ta 1 wysokosci warstwy AIgO™ h *» 12 cm. Do rozdziatu
b&yto 116,5 mg oubatancjl wchodzacych a okd#ad frakcji EWO-OE,
5WC-0B 1 ITfC-OC otrzymanych w warunkach opisanych wyzej/z wegla
Aktywnego z pierwszej 1 drugiej aerii beded proceséow adsorpcji/.
£lucje prowadzono nastepujacym! rozpuozczelnikami * heksanem w
ilosci loo ml, CClt-loo nl, benzenem -150 ml, mieszaning benzen-
chlorofom 1*l- loo ml, chloroformem - loo ml i acetonem - loo ml.
~uet heksenowy by+ bezbarwny. Po odparowaniu rozpuszczalnika, s
strumieniu zimnego powietrza, pozostatos¢ stanowit biaty osad o
konayntencji 1 zppachu parafiny, 1 stosunkowo niskiej tempera-
turze topnienia /w tem. - 50°C caly osad zamienit sie w ciecz/.
110$¢ otrzymanego onadu wynosita 9,8 mg* tfidma w podczerwieni
otrzymanej frakcji nasuwato przypuszczenie, ze gtdwng czesc
°trzymenej frakcji hekoenowej /0-H/ 3tencr;ig weglewedery alifa-
tyczne z matg i1losciag pierscieni aromatycznych oraz zwigzkéw o
charakterze eteréw. Zastosowanie do alucjl CCI™ spowodowato

Powstania b.etabego zédtego pasma, ktore w trakcie prowadzenie
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prooecau elucji przesuwado sie b.powoli do dotu /poC wplywem
loo ml CI1., preesi-nglo sie na odleghboSC 5 ce/. Otrzymany eluet
se pomocg CCls /0-Cx/ byk b.skabp z6kty, e po odparowaniu
rozpuszczalnika otrzymano 7»5 rag jrano-zodtyeh substancji o
hharakterystycznym, ostrym zepechu.
Elucje za pomocg benzenu spowodowata szybkie wyelu&wsnie sie
powstatego uprzednio zédtego pasma. Dletc-go tez zebrano dwie
frakcji1 benzenowe t Q*Bl 0-70 ni,zawierajgca substancje wyeluo-
wane przec¢ pasmem, Oraz 0-B2 7o0-150 rai, aubatancje tworzgce
pasmo oraz eluujace sie za pasmem. llosci barwnych substancji
organicznych znajdujgacych sie « obu frakcjach benzenowych wy-
oosite» O-Bl -7,7 mg 1 0-B2 - 22,3 mg* Substancje zawarte w obu
frakcjach benzenowych odznaczaty sie Intensywnym i1 nieprzyjemnym
zapachem; zapachy te bydy do siebie podobne, ale zapach frakcji
0-B2 by¥ troche bardziej intensywny* Blucja benzenem spowodowata
utworzenie sie drugiego pasma, ktére po odebraniu catej ilosci
benzenu przesuneto sie do ok. potowy ddugosci kolumny. Pasmo
to zostato catkowicie wyeluowane mieszaning benzen-chloroform
1+1. Otrzymana frakcja O-BC, w ilosfti 14,0 ag raia™a wyglad i
zapach zblizony do frakcji O-Bl 1 0-B2. Kolejny rozpuszczalnik,
chloroform, spowodowat wyeluowanie sie duzej ilosci substancji
organicznych /42,8 mg/. Otrzymane frakcje chloroformowa /0-C/
~"oro charakterystyczny, ostry zapach, nieco Inny 1 raniej ostry
°d zapachu frakcji poprzednich. Elticja acetonem pozwolid4a na
Wyeluowanie 11,3 rag barwnych substancji organicznych, zapachu
znacznie stabuzym od zapachu poprzednich frakcji /0-Ac/.
bidma w podczerwieni otrzymanych frakcji wykazaty, ze frakcje

i 0-Bl sktadajag sie gtownie ze zwigzkédw tlenowych o

charakterze obojetnym, zawierajgcych duzg liczbe grup karbonylo-



wych 1 eterowych.Frakcje 0-B2, OBC i1 O-C zawieraty pewne

losci zwigzkow o charakterze b.stabych kweadéw organicznych.

Jak wiec wida¢ Z przedcztwionych bedcs. chromatografie kolumnowa
na tlenu glinu S wg Brockmenc w opinanych r/yzej warunkach
pozwoli4a na oddzielenie weglowodorow od zwigzkow tlenowych i

b. stabych kwaséw organicznych.

Chromatografie na tdom glin 13 wf.Brocbnaaopodanych wyzej

warunkach zostata nastepnie zastosowana do rozdziatu substancji

wzorcowych,przechodzacych do frakcji obojetnej w wyniku frakcjio-
oowania BWC za pomocg ekstrakcji przy réznym pH.

Wyniki tych badad przedstawiajg sie nastepujaco*

- n-tridekan, n-hekaadekaa i1 nkoran eluuje™. 3i8 razem. Catkowite

ich ilosci zostaty wyeluowane w pierwszych 3o ml duetu
hekaanowego, a najwieksza ich 1l1os6 znajdowata aie we frakcji
15-20 ml heksanu#

- naftalen - catkowicie zostat wyeluowany ze pomoca 4o ml heksanu,
najwieksze jego stezenie wystepowato m frakcji heksanu
25-30 ml.

- scenaifcen i dwufenyl aluuja, iie rasem w pierwszych 5o ml
heksanu, a najwieksze i1ch stezenie wystepuje we frakcji
35-40 ml heksanu.

's Ffluoren wyeluowany jest w objetosci 50-8o ml heksanu.

* ®DF - poczatek jego elucji nastepuje po odebraniu 55 ml
heksanu, a catkowita jego ilosd zostata wyeluowena ze pomocg
90 ml heksanu* hajwieksze jego stezenie wystepowato we frakcji
heksanu 65-70 ml.

* lindan zaczyna by$ wyciuowyweny dopiero po odebraniu ok. 130
ml heksanu 1 pasmo jego ciaggnie sie az do ok. 130 ml heksanu

/maximum ok. 150 ml heksanu/*
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Linden nic jest wiec wyeluowyweny aa pomocg hekoanu w werunkech
rozdziata, substancji z wody wislanej.

* antracen 1 fenantren zachowuja 3ie podczas chromatografii
kolumnowej podobnie do Hlindanu; zostajg one jednak wyeluowywane
nieco wczesniej /we frakcji heksanu 120-180 ml/.

* zeatoaowenie do elucji Cll.4 /po loo ®1/ heksanu/ powoduje
natychmiastowe wyeluowenie sie zaréwno antracenu, fenentrenu i
I indanu*

* fluoranten 1 piren sg wyoluowywane prawie catkowicie za pomocag
loo ml CC14 /po loo ml heksanu/; pasma tych zwigzkéw pokrywajg
eie czesciowo Z pasmami antracenu, i fc-nantrenu i1 lindanu.

* el..ucje eiiryzenu, perylenu 1 3,4 benzenopiremi zaczyna sie
jeszcze przed zebraniem loo ml eluatu CGI,, a konczy po ok.

170 ml COI™.. Wszystkie 3 substancje przesuwaja aile wzdtuz
kolumny b.blisko siebie, w pewnej odlegtosci od fluoranterw,
ale naktadajg sie czesSciowo na jego pasmo.
Jak wiec wida¢ z przytoczonych wynikéw, zastosowanie do elucji
kolumny CCi”™ po elucji loo ml heksanu /7 w ilosci tylko loo ml
jent niecelowe, gdyz frakcja ta nie bedzie zawierata catkowite]
ilosci weglowodoréw aromatycznych wielopierscieniowych.
Zwiekszenie i1losci CCI™ do 180 ml pozwala uzyska¢ frakcje zwigz-
-Sw, zawierajgcq obok innych substancji catkowite ilosci
lindan* oraz weglowodoréw aromatycznych wielopierscieniowych,
0 3 lub wiecej pierscieniach benzenowych.

okaychlor nie znajduje sie w 18o ml frakcji 001”™. Zaczyna on
by¢ wyeluowywany benzenem /po loo ml heksanu i 1So ml CCI.,/;
Catkowite jego wyeluownnia nastepuje po ok. 70 ml benzenu*

% *lucje indolu rozpoczyna sie po odebraniu 150 ml eluatu benzeno-
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wo o* Zeniono benzenu ns mieosaoine bensen-ciiloroforci 1*2 pozwali
no catkowite wyoluowenio ale indolu so pomocg loo ml tej
ml easen 1ay.
wO jio3oviano waruoki caroiiwio”™Bi"ll kolumnowej pozwalajg na
otrzymania Trakcji sauierejacej weglowodory elifetyczno, nizaze
- Bowodury aromatyczne skondensowane dwupitrucieniowe oro$ DD"Jt
frakcji zawierajgcej weglowodory wlelopler®cieaiowa 1 lindan
oras frakcji zawierajacej aotokaychlor. Wymienione zwigzki
morg byC bez trudu rosuaiels.ee 1 oznaczane w poszczegolnych
frakcjach metodami chroeatografil cU-nkowerstwowcj 1 gazowej]
wg podanych w literatures m taa*

Chromatogram badanyhh uubotsncji, przedstawiajacy wyniki
opisanych wyzej beda.”, przedstawi OSy junt na rys, 20.

W cala jeosezc leonzego rozdziatu badanych swigskow
/w oaczerdolnoKci oddzielenia weglowodoréw alifatycznych od
eromatycznyci/ przeprowadzono nastepne badania nad ich rea-
ds*atam metoda cliromatogrefii Kolumnowej, stosujac edoorbent
0 jeeacee wiekszej zdolnosci sorpcyjnej, tlenek rliou f-roy
WoGin o I stopniu aktywnosci. Pozostate warunki pracy kolumny
bydy laki* sana. V [loika tych bade/. utrzymano chromatograny
przedstawione nc ryu* 27*
dcl: wida¢ z przedatawioaogo chrawstogrenu slucje kolumny hakoa-
nem w 1losci 50 rai pozwala ne pedne wysiaosaaie weglowodoréw
alifatycznych. Slucja naftalenu zaczyna aile dopiero po
przekroczeniu objetosci liaksanu réwnej 75 ml* Zamiano heksanu
ne dOv /pc odeureniu 75 ml frakcji heknenowej/ powoduje
wywlucwanie sie weglowodorow eronetycznych 1 innetycydéw

chromatograf*csnyeh, wg kolejnosci takiej samej jJak na kolunnie
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Z tlenkiem glinu 3 wg, BrockwBne* Zastosowanie CCI™ m ilosci
150 wi pozwele na myeluowenie sie lzejszych weglowodoréw
eramatycznych wielopierscieniowych! naftalenu, acenaftenu,
dwufenylu 1 fluoreau oraz DD?« u

Benzen w ilosci 300 wi /po 75 ml b3k3asam 1 150 am CCI™/ po-
woduje wyeluowanie sie pozostatych weglowodoréw aromatycznych
vi 1 Imierscieniowych oraz insektycydéw chlerfcrpclnicznych
/rys. 23 e/. Blucja indolu nastepuje dopiero za pomocg chloro-
formu*

16ioda chromatografii kolumnowej nie mozna oddzieli¢ insekty-
cydéw ciiloroor™anicznych od weglowodoréw eromatycznych wielo-
pierseieuioxych. Wynika to z duzej roéznicy w polcrnosci po-
miedzy DDf a aetoksychlorem, ktore wykazuja duzg roéznice w
objetosci retencji /wiekszos¢ weglowodoréw aromatycznych cluuje
sie pomiedzy wBl e me tokayciiiorcm/# Dlatego tez nie zawsze
celowa jest rozdzielenie mieszaniny tych zwiazkéw na 2 czesci,
Jjak to mc miejsce w przypadku rozdziatu chromatograficznego
opisanego wyzej. Zastosowanie do olucji badanych substancji

3co ml benzenu, bezposSrednio po 75 ml heksanu powoduje wyeluo-
fcanie sie wszystkich badanych weglowodoréw aromatycznych i
insektycyddw chroroorganicznych /rys 28 /.

Chromatografie kolumnowg na tlenu glinu f-roy Woelia I stopnia
aktywnosci zastosowano nastepnie do rozdziatu substancji
organicznych wyodrebnionych z «ody wislanej /substancje wcho-
dzace w sk¥ad 23G po rozdziale ze pomoca ekstrakcji przy réznym
PH 1 chromatografii kolumnowej no JiO,, w warunkach opisanych
poprzednio/. Jo rozda-atu aaataouano 37,4 mg substancji z wody
wislanej /z wegle aktywnego Corbopol 243 zZ trzeciej serii

bodan proceséow adsorpcji/.
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W wyniku rozdzialu otrzymano nastepudacs i1losci frakcji wpeiluo»
wanych substancji organicznychu frakcje heksanowa - C-H"- 7 »0 ag,
frakcja Cb1, - O -C¥"- 4,6 ta,, benzenowa - 3-B"- 18,4 nic,
benzenowo-chlorofomowa « O—BC%~ 12,7 mg, chloroformowaC-UZS,G mg,
acetonowa - 15,2 mg* Ogodem wyeluoweno 81,5 Bg substancji orga-
nicznych* w kolumnie pozostato wiec nie wyeluowanych 5,9 mg tyhh
aubazencji /Tabl.13/.

Widw# w podczerwieni poszczegolnych frakcji wyeluowanych sub-
stancji ag b*podobne do widm w podczerwieni analogicznych frakcyi
otrzymanych pray zastosowaniu kolumny Z AI™0O3 S wg.Brockmara.
Zasadniczg roznice etanowi fakt, ze widno calej frakcji bRnzend**
=] nie wykazuje pasma ebeorpcji grupy karboksylowej, natomiast
* widnie frakcji Q-bcl pasmo to Jest b. skabe /skabsze od pasma
Wystepujacego we frakcji 0-E2, otrzymanej z kolumny z A12073 L.
BrockTene/. Zatem benzen nie eluuje w ogéle z kolumny z tlenkiem
glinu o I stopniu aktywnosSci subatencji o charakterze b. skabych
kwsoOw organicznych.

26,2 ,2 , Rozdziel substancji organicznych wchodzgcych w ok#ad

frakcji mc-K

Badania nad rozdzia s BA01. metodg cnroaatogreili kolum-
nonej przeprowadzono z zastosowaniem zelu krzemionkowego f~my
~arck 0,0> - 0,2 vea, w kolumnie o Srednicy > « 12 vm 1 wyao-
kosci warstwy BiOg h =12 ca. Bo rozdzialu zeutaoweuo 97,2 mg
QYoateficj1 /7 z wegla aktywnego «arbopol Z1J, z pierwszej serii
bed«u procesu odaorpcji/.
klucje kolumny rozpoczeto chloroformem, pod wpdywem ktdrego cata
werotwa didg pewnym czasie pokryda sie zokto- brazowymi,
fozdzlelenyml substancjami organicznymi.



Eluefc chloroformowy / llC-KC/ by+ poczatkowo silnie zabarwiony,
b pézniejsze jego~frakcje stawaty sie coraz jasSniejsze*

W wyniku elucji za pomocag 300 ml chloroformu otrzymano po
jego odparowaniu 24,7 me zé4to-brunatnych substancji orga-
nicznych, o charakterystycznym, przyjmenym zapachu roslinnym.
Heatepnie kolumne eluoweno kolejnos eterem etylowym w ilosci
loo ml, octanem etylu -loo ml, aeetonea- loo ml, alkoholem
etylowym -1oo ml 1 wody - loo ml* W wyniku tego otrzymano
nastepujace ilosci frakcji substancji organicznych» eterowg
2WC-KEE -15*2 mg, actanowg - EWC-KO- lo,o0 mg, acetonowg WC-KAc-
7*5 mg, alkoholowg EMC-KA-13*8 mg, oraz wodng BAC-K3Y- 0,7 mg.
Ogétem wyeluowano 9&*8 mg substancji organicznych, na kolu-
mnie pozosta%o» wiec nie wyeluowanych tylko 0,4 rag substancji
wchodzgcych w skdad frakcji SWC-K,

Wyglad 1 zapach otrzymanych frakcji by+ b. podobny do wyglg-
du 1 zapachu analogicznych frakcji otrzymanych z rozdziatu

ae kolumnie z SiOg frakcji S«C-0* Zasadniczg roznice stanowida
ilos¢ substancji ktore moga by¢ wyeluowane ra pomoca chloro-
formu. Y7 przypadku frakcji EVC-O sumaryczna ilos$¢ frakcji
SV/C-OE, 1MO»B£, EI7C-0B i Ef/C-OC wynosita ok. 40£ catosci na-
tomiast dla frakcji 3AC-K ilos¢ W3-KC wynosidta tylko ok.253.
widma w podczerwieni wszystkich frakcji otrzymanych z roz-
dziatu frakcji EWC-K metodg chromatografii kolumnowej sa
rowniez b*podobne do widm analogicznych frakcji otrzymanych z
podobnego rozdziatu frakcji SFIC-0, oraz do wddm otrzymanych
wczesniej frakcji kwaséow fulwowych*

Po przeprowadzeniu rozdziatu chromatograficznego frakcji WLC-K

na kolumnie z diOg zbadano zachowania ole fenoli podczas pro-
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wadzenia procami chromatografii kolumnowej w warunkach opisanych

wyzej* Wynikd tych badan przedetawiajg sie nastepujgco»

- Fenol, o-krtaol, o-krezol, 3,5 -kaylen-1-ol, o-carofenol,
p-ehlorofeuol, 2,4 - dwtichlorofanol, ot» naftol eluuja sie
catkowicie za pomocg 50 ml chloroformu, a poczatek eluacji
foych zwigzkow nastepuje po ok. 20 ml chloroformu*

- o-nnrofeno J pircketechine eleujg aie catkowicie za. pomoca
8c ml chlorcfomu, o poczatek ich eluacjl nastepuje po ok. 3o ml
chloroformu.
rezoryyna* hydrochinon i pirogalol zaczynajga eluowa¢ sie po
ok, 150 ml chloroformu, o catkowicie wyeluowujg sie za pomoca
300 tal chloroformu. Hcjjezedniej w wycieku pojawia sie rezor-
cyna, nastepnie hydrochinon 1 pirogalol,

Jak wida¢ z przedniawionych danych fenole jednowodorotlenowe
°raa pirokaiechine bardzo stabo ulegaja adsorpcji na zelu krssa-
~onkowym Z roztworu chloroformowej 1 zostajg *atwo wyeluowene.
WHasciwos¢ ta moze by¢ bardzo przydatna do oczyszczania ekatrek-
téw zawierajgcych foncie, przed ich identyfikacja metodami
chromatografii gazowej 1 cenkowarstworeje Fenole znajdujgce sie

frakcji"kwasow organicznych”™ StC moga by¢ oezyszazone od nadmiar

zanieczyszczen ze pomoca chromatografii kolumnowej.poprzez
~©luowenie ihh 2 kolumny matg objetoscia chloroformu lub innym
~°2PU3zcsalnikiem o mniejszej polaraodei, w tym celu zbadano
ejeszcze proces oluacji badanych fenoli zn pomocg benzenu*

‘tyaiiti tych bada*! przedstawiajg ile nastepujgco»

Hansie jednowodorotlenowi /2 wyjatkiem c-nitrofenolu/ eluuja

benzenem prawie tak ccato tatwo jak fcMorcformem* wszystkie

200c*ja wyeluowaac za pomoca 60 ml benzenu.



* pirokateehine 1 o-nitrofenol zaczynaja cie eluowad dopiero po
ok. 120 ml benzenu, e catkowite ich wycluowanie nastepuje zs
pomoca 20 ml benzenu*

# celu pordwnania efektywnosci benzenu do eluowenie z kolumny

2 3102 fenoli jednowodorotlenowych ores substancji zawartych

we frakcji BMCK,52,0 mg tych substancji neniesiono na kolumne

i rozwijano benzenem* W pierwszych 60 ml elustu otrzymano 3»? mg

tj. ok. 7 tf tych substancji, a 200 ml benzenu wyeluowato 8,3 mc tji

naniesionych no kolumne substancji wchodzgcyhh w ok#ad

lekcji mo~Z*

.k wskazujg powyzsza dane ° oczyszczanie” frakcji BYC-K metodag

chromatografii kolumnowej, Ml celu oznaczenia w niej zawartosci

fenoli jednowodorotlenowych pozwala na usuniecie Z niej ok*93$

Przeszkadzajgcych w armlfczle zanieczyszczen organicznych.

~6.2.3, kozdziat substancji organicznych wchodzacych w sktad

frakcji m&*Z

Badania nad rozdziatem frakcji SBfC-2 metoda chromatografii
kolumnowej przeprowadzono stosujagc kolumne identyczng, jaka
losowano do badan rozdziatu frakcji SFfC-K. Do badan zastosowano
203,2 mg potaczonych frakcji W C-2 1z wegli aktywnych,ze wszy-
stkich badan procesu adsorpcji/. Bluacja kolumny za pomocg chloro-
fo«au spowodowata natybhmiasfcowe powstanie wagskiego brgzowego
Pasma, ktére powoli przesuwato sie do dotu kolumny# Pasmo to
zaezeto sie wyeluowywad po ok# 45 ml chloroform. W zwigzku z
tyta zebrano 3 frakcje eluatu chloroformowegoi frekcja chlorofor-
~owa przed pasmem W3-2C1 o objetosci 45 nl,peomo EI7C-ZC2, 1
°ubatancje wyeluowene chloroformem o obj. 50-200 ml, eluujace

Qi$ za pasmem BWOZC3. Wszyskie 3 frakcje chlorofomowe miaty



barwe zé64to brunatng* Po odparowaniu chloroformu otrzymano
nastepujace ilosci barwnych substancji organicznych» frakcja
WC-ZC1 - 23,3 mg tj.11,6 55, 257C-zC2 15,0 mg tj. 7,5 %,
2MC-*2G3 * 25,3 mc tj* 12,6%$. Kastepnie IJﬁolumne eiuowaao kolejnot
eterem Otytowym -loo ml, octanem etylu - loo ml, acetonem - 200 ml
alkoholem metylowym ~ loo ml + wodg - loo ml. Kazdy z zastosowa-
nych rozpuszczalnikéow spowodowat Oyeltmwenie sie pewnej i1losci
barwnych /zéito-bruntatnych/ substancji organicznych*
Zastosowana do eluacji wieksze ilos¢oacetonu -200 ml, wobec
loo ml pozostatych rozpuszczalnikéw wynikata z tego, ze objetosé
acetonu réwne loo ml nie spowodowada Wyeiuowani© wszystkich sub-
stancji, ktore moga by¢ acetonem wyeluor/ane; eluat pdbiereny
po przekroczeniu loo ml acetonu by+ nadal intensywnie zabarwiony.
" wyniku elluacji kolumny rozpuszczalnikami otrzymano nastepujace
ilosci substancji* frakcja sterowe fIMC¥Y3 - 19,3 ag tj*9,6
ANkcje octanowa EWC-20 - 23,0 mc tj. 11,5 %t frakcja acetonowa
dv?c»2Ac - 60,3 mg tj# 30,0 $, frakcja atkohdowa '5VG»ZA — 8,4 ag
G« 4,2 %9 i frakcje wodna - 12,0 mg fgj. 5,3%. Ogotem wyeluowano
rozpuozczalniksmi 135,4 wr substancji 1 na {olurtalc pozostato

nie wyeluew&ne 9,S mc tJ* ok. 5,0,/ substancji™
wszystkie 3 frakcje chloroformowe miaty b. wyrazny "stodkawy*
acpeeh, zbiloiny do zapachu chinoliny» Zapach pozostatych frakcji
byt staby i podobny do zapachu analogicznych frakcji, otrzymanych

wyniku rozdziatu na kolumnie frakcji H.C-X*

£0 przeprowadzeniu rozdziadu chromatograflesnego frakcji
«<c-2t zbadano jak w zastosowanych warunkach procesu chrometo-
thaficznego ~zachowuje sie* chinolina.

Edenie wykazaty, ze chinolina eluuje sie pranie catkowicie ze
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Pomocg pierwszych 45 al chloroformu /pomiedzy 20 a 4o ol
ohloiroforraw/, moze wiecej znajdown - sie we frakcji ESTO-2]1,

&F2.,4. uozdziat substancji organicznych v;chodzacych w okdad

okotraktéw BWAC 1 £WA

Jirromatografie kolumnowg ekstrakt w B«7Ac 1 3k, przepro-
wadzono na warstwie zelu kraeaionkowe™o 0,05 ~0t2 wra, oraz na
V/aratwio weglanu magnezu f-ay Woelmu Do badan zastosowano
kolumno Srodnicy /7 12 rem 1 wysokosci waretv/y absorbentu
b» 12 o Elucje rozpuazozalnikoni prowadzono identycznie jak
podczas badania rozdziata frakcji Wl T-K»Przebieg chromatografii
obu ekstraktow /WAc 1 WA/, nu obu rodzajach kolumn /Z0iCk, i
%CCA/" | jy+ b.podobny. 1lo$s wyeluowanych substancji podano og
* 2abi,13. Otrzymano frakcje bydy b.podobne do analogicznych
frakcji otrzymanych z ekstraktu WC, a réznica polegata n%
roznych wzglednych ilosciach poszczegdlnych frakcji otrzymanycl
3® pomocg roznych rozpuszczalnikéw, Ekstrakty WAe i1 3®A za—™*
wieraty b.andto substancji eluujgcych sie Z koturany z ziOg
cbloroforaeia /tylko do 5 Y/obec 25 we frakcji WC-K/, nato-
titaot b.duzo substancji eluujgacyoh sie acetonem i etanolem#
"idmn w podczerwieni wszystkich frakcji ekstraktéw BV//ic 1 WA
by+y do siebie b,podobne i podobne do widm kwaséw Ffulwowych
wyodrebnionych z wody wislanej za pomoca Aemitu 2590,
ianie*aaz we frakcji LUA moga snajdowa sie onionoaktywno OPG,
kbudono “zachowanie sie” n-utkilobenzenosulfonionu 1 tetrapopyl
bobenzenooulfoniunu podczas opisanego wyzej procesu ehromato-
ernfii.
kadmie JPk zaczynaja oluowa- sie Z kolumny z si02 octanom

®tylu loo ml octuuu etylu wyoiuowudo juz ok.Go. mieszaniny



1+1 AB3 i S88# WO frakcji acetonowej snedowedo oie. ok* 38,5 %
mieosebiny n~ABd 1 ?B3, reozfce natomiast zostata wyelucwan®

alkoholem etylowym. Zmiana warunkéw chrou®©tografli kolumnowej,

pote/~jaca na mnlejesenlu i1losci octanu etylu do 3o ml, a swieki

oaunie ilosci occtonu do 250 nl powoduje wyeluoaenie alf previc

catej 1losci /0k*9?>S/ n-ABI» 1 ?BS zZe pomoca acetonu*

Powtorzenie cdm”eto&refii kolumnowej ekstraktu t~glowo-elfcoholo*

mago /USA/ w nowych warunkach pozwoli4o no wyciuonenie ze po-
moca 250 ml eeetonu frakcji zawierajacej 23,4 ¥ calego ekstra-
ktu XA, Zeetoaomnie curomstotrofii kolumnowej na 3i0” do
oczyssczanla ekstraktu substancji organicznych z wody wislanej
przed ozuaczai:icm enionoaktywnych 8PC, pozwoli4o wiec ne
usuniecie ok* 76 $ substancji przeszkadzajacych w oznaczeniu

/ PBb1*13/.

3*7. Bedenia nad zastosowaniem chromatografii cieokowerrstwowe j

do oznaczenia zenioczyszczes organicznych w wodzie wislanej
3*7*1, Metodyke badan

Badenie powyzsze ppMadzoo* bydy w dwdch nastepujacych
kierunkach*

e znalazteniu optymalnych warunkéw rozdziatu substancji
organicznych wyodrebnionych z wody wislanej,i rozdzielonych
na frakcje metoda chrooatorrafii kolumnowej*

- zbadanie wptywu wyodrebnionych 3 wody wislanej substancji
organicznych /po ich rozdatale metoda chromatografii kolum-
nowej/ na oznaczaniu metodga chromatografii cienkowarstwowej,
niektdrych zanieczyszczen or, ani czcych nojczesSciej wystepu-

jacych w wodach naturalnych*



*ierw8*y kierunek badan polegat na znalezieniu takich warunkow
rozdziatu hhromatograflesnego /dobor fasy ruchomej/, w ktorych
utrzymany chromatogram bytby aajsardziej * rozciggniety" tj.
-0zaicu wspotczynnikdw lip okropnych pianek bytby najwieksza.
Rozdziat taki bytby optymalny z punktu widzenia mozliwos$ci osna-
c-ania metodg ehromfctografii ci®ikowuratwowej poszczegolnych
uubutoncji organicznych. Badaniu te przeprowadzono technikg
Wstepujaca, stosujgc warstwe adsorbentu -zelu krzemionkowego S
vg Stakla o grubosci c¢,25 ca. Po naniesieniu helu krzemionkowego
~ty-.iwanego na ptytei w czucie do min v temp. llo°J. Jako fazy
-ttchome badano mieszaniny weglowodoréw alifatycznych /n-hekson i
c3fklohekaan benzen/ : alkoholami / metanol, izobutanol, alkohol
salowy. Chrornatogromy rozwijano na drodze 15 ¢m w celu lepszego
Nozdniatu nanoszonych substancji. Plamki obserwowano w Swietle
widzialnym i w Swietle U.V. badaniami objeto nastepujgce frakcje,
°irsynane V wyniku rozdziatu udtodg chromatografii kolumnowej»
BA0 * OAc, 0-Yz, 0-BI,0-132, oBC, Q-C, OCz* 0-B™ 0-3C', 0-C%
H'C-Kc, SWOKE, LLIC-:;0,EbC-KAc, MC-KAHE«I C-201,iiYC-302>BLHINC3
BAY 2L, BWC-ZO, EWC-ZAc, BWG-ZA, i57C~2>/.

brugi kierunek badan miat na celu ocene zastosowania chro-
~Niografii kolumnowej jako metody oesyszczenia otrzymepych frakecji
eubatancji organicznych z wody wislanej, przed zastosowaniem
chromatografii cienkowarstwowej do oznaczania weglowodoréw wielo-

insektycyddéw clJkorooiganicznych. Badania te

Ulegaty na znalezieniu stosunku ilosciowego pomiedzy badanymi
substancjami wzorcowymi a substancjami z wody wislanej,/ wystepuja-

w tych samych frakcjach otrzymanych metodg chromatografii
“0}uwoxv(3$/ PSjjy ktorym mozliwa jest identyfikacja na ptytce

ecbnyeh oubetencji wzorcowych.



VI
w tya oclu ZumoOazouv W p+ytke 0,02 roatwory badanych wb~
.ncji v; lic 10k* 5.1 b 1 11tnienionogo swigcku - oi:.
M3/, czas xit. tc oari3 punkty rozno ilos$ci I 0,X % roatwordéw
~ubaiancji wyoorebnionych a wody Y/islanej. 3ioeonki iloSciowe
norioaic-nych substancji wsorecwych i substancji s wody wislanej
styronily kolejno» 1:0, l«It £*2, 1:5, I*lo, It20, I:3c, l:40,
i 1:30. Hozdziat i identyfikacje at: Rodnikow prcwadaoso wg.
CKItodl
- in3exycyity chloroorctinlcsne /DD*\ lindan, aetoksychlor/ v
tortody polecanej praea flajler /7 Wl [ Stosowane aci kraenion-
fcoww u o grubosci warstwy 0,2y Ta, aktywowany w 110°C przea
30 iln. Cliromrl:omej5”/ rozwijano zn ponoog Cul. do wysokosci.
le mm. :-» wysuszeniu pdytki agj.opukiwano raonoetnmljaming,
euszo-.io JO rain w 120°C, opryskiwano roctv/orok AgJIO® /o,
roztwér s WCLU 3:i/ i1 naswietlano ib Hin prouieniwai d*V.
< weglowodory wielopierscieniowe /pirea, ehryaen,porylen i
3,4 basaopiren/ x» warstwie zelu toawt< Rego 0, o0 g Soi
0,23 ma, rktywowanego 3c »In w tea. llo°>3. Chroaat3geaty
rozwijano ioztwdrca eyklokcksan-benssa <m»le Pitaaui lokalizo-

wano w Swietle U#7.

3.70 . )
-/111 A prsSprowadzonycli wC.ug;.

3-7 77
<Rel_doodsiat frakcji otrzymanych w wyniku rozdziatu frakcji

tWC-G metodg chromatografii koluauowej

kosuaiat w.w. frakcji metoda chratactorrofii cienkownretwo-
r-j na c¢olu kntemicmlcowyia praeprowadaony 3a poaoog roéznych
kladdvw/ rozwijajacych nie pozwoli+ nu otrzymanie w zadnych
eicrunkuoh acidic okreslonych pionek,ktoro my+yby uwladcayc o

obecnosci pojedynczych zwigzkéw organicznych* UirooBtografowuno



na ptytce substancje organic3ne ukitadaty aie aa warstwie zelu

krzemionkowego \* pestael ciggtych, zéttych pada, o ditugosci

Salozncj od otonowanego ukiladu rozwijajgcego. Substancje te

fluoryzowaty pod wptywem promieniowania TJV* Barwa promieniowania

fluoraaconcji zmieniata oie w zaleznosci od potozenia na ptytce,
od z46ttej, jppcsez zottozielong, zielononiebieskg, niebiesky

do niobieeko-fioletowoj /* pasmo m Bubstancji o odpowiedniej

fluoreaccncji wystepowaty nieregularnie. Substancjo fluoryzujace

tworzyty na ptytce panno nieco dtuzszo od zo6itego pcunaa widoca-

bogo w $wietle widzialnym gotym okien. Swiadczyé to moze o

Intnieniu w rozdzielanej frakcji substancji biatych* fluoryzuja-

cych w Swietle J.V, lub o b. matej ilosSci substancji o barwie

$§Ottej, niewidocznych na ptytce gotym okien /fluoreooencja czesci

Pepaa niewidzialnego gotym okiam byta znacznie stabsza od fluore-

soeacji renzty paema/*

Przeprowadzone badania nad rozdziatam fikcji O-Cs* O-Bl,0-1*2,

aBC 0~C- O-Cz\ OBC% OC'" pozwolity na ustalenie okiadu

uktadéw rozwijajacych, dajacych najlopaay rozdziat w.w. frakciji.

%nlki tych bada.' przedstawiajg sie nastepujgco*

- frakcja O-Oz* Najlepszymi ukiadami rozwijajgcymi okazaty aie*
heksan- alkohol izoomylowy 92*1, cyklohekeon-bensen 3+I,
heksan-bartzen 111.

"* Frakcja 0-B1l. Heksan -metanol 9B:2, heksan-izobutanol 95*5»
benzen- chloroform 4tl#

- Brokeja 0-B2. Heksan-izobutanol 9*1 , heksan -metanol 95*5»
benzen- chloroform Kil.

- Frakcja o-Ix. cykloheknan-izobutonol 9*1» benzen-chloroferm 1*2,

~ Frakcja 0-0. cykloheksan- izobutonol 9*1, chloroform*

" Frakcja o-cs"- podobnie jak dla frakcji o-cz.
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* Frakcja 0-3*- podobnia jak dla frakcji 0-31

» frakcja 0-BC"- podobnie jak dla frakcji 0-32

- Frakcja o0-cfe Cykloheksan -izobutanol 3*1» benzen -chloroform
1*4.

Wkiad;; rozwijajace o mniejszej polarnosci /o0 mniejszym stosunku

B niocaaaninie rozpuszczalnika bardziej polarnego do rozpuszczal-

nika mniej polarnego/ powoduje, ne rz$sé rozdzielanych substa-

ncji pozostaje w miajocu startu, a osoio pnwsa rozdzielanych

substancji jest znacznie oddalona od czota rozpuszczalnika.

Wktady o wiekszej polamosoi powodujg, ze smaczna czeSC substancji

*$druje z czotem uktadu. Wyniki rozdziatu badanych, frakcji 3a

Pomoca chronatograf5.1 cienhowerstwenrej wskazujg, ze frakcje te

ll z¥ozonyni mieszaninami substancji organicznych o zblizanych

VdeCciwoscicch chemicznych.

Rozdziat frakcji otrzymanych w wyniku rozdziatu frakcji

BIC-K 1 EWC-2 za pomoca chromatografii kolumnowej .

Rozdziat tych frakcji Za pomocg chromatografii cienko-
Warstwowej podobnie jak rozdziat frakcji EATC-0 nie pozwolit na
btrz.ymoaie Scisto okreslonych plamek, pochodzacych od pojedynczych
**jgakow organicznych. Otrzymane chromatogramy zawieraty dtugie,
NStto-brunntno pasm, fluoryzujace sSwiatdem o réznej barwie pod
vPhnwela promieniowania U.V.
~raysBwaB wyniki Swiadcza roéwniez o b. ztozonym oktadzie chrmi-
c8nym rozdzielanych substancji. Najlepszy rozdziat badanych
faddkcji1 osiggnieto stosujac nastepujace ukdady rozwijajgce*™
* frakcjo Bec-KO 1 EWC-ZC2 1 EWC-ZC3 - chloroform - aceton 4*1.
*Frhkcja KWG-2C1l - chlorofotra-benzen 2*1.

" frakcje EWC-KE 1 BWC-2B - chloroform - aceton 2*1.
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- Frakcje WC-KO i1 EW-SO-chloroform ~rcolon 1:1*

** Frakcje WC-11Ac i UMHM20\0“Favevan*» ulano! Yji»
*cl,oNg MMX~K$ 1 wC t t t=l.

- liakcja, AV-Hil— woda

3*«.2*3. vvyplci bstd*.6 nr.d rkrT  ir icA5use ’yc;v/Im cbloi c,rganicanyoh.
t weglowodoréw wielopierscieniowych metody chroaatogxafii

cienkowarstwowej

mvVynlki bada.”, nad wpdywajg substancji organicznych w wodzie
wislanej aa wykrywanie inuekiycydéw eaiojroorganiezaych za

poraoog chromatografii cimkowawswwowoj przedstawiaja sie

- D/5? V7 ilo.bi 1 ag vAkopsany uyi w obecnosci aimstancji wcho-
dagoych w sktad frakcji O-11 pray zastosowaniu stosunku wago-
V"'$0 1r4o. Préby zuuiojazenia tego stosunku do 1:30 daty
wyniki negatywne; piabka DD* byira by#a baroziej rozmyta 1
bier~"ruzaa, u ouocté&ncje wchodzagce w oktad frakcji O-H
/weglowodory/ dawaty a odczynnikioia wywpiujacym szarg shuge,
aalHdujfiog cie na placzke DM /gtdbdwna csesc anugi znajdowata
sie powyzej plamki DD2/*

* lindan i1 metakaydalor wykrywane bydy w obecnosci sub-
stancji wchodzgcych w sk#ad frakcji 0-oz, O0-DI, 0-6s-,

i 0-B przy aan losowaniu aioongnn Wagowego M«2o0. Pra”/ znnicj-
aaeniu foegc stosunku wiekaza 110oS¢ substancji barwnych z wody
wislanej powoduje ” roznyciok piaiuek badanych insektycydyow

* Zanik ich widocznosci, z powoda nakdadania sie icn na

Ptuuo i.6#tyoh auhotancji. Jubotuuoje organiczne Z wody wislanej

Pov/ol-jv/aly dodatkowo niewielkie zwinieszunie wspodczynnika.



- K\h-

p dla netobeyohloru*

- Zwiekszenie w takim saiayn stopniu ilosci tumie©onych na phytke
1nae\yeydsSw oraz substancji organicanych s wody wislanej
/VMp* a4 1 w5 1 20 ;i£do 2 jigt jo p3/ nie poprawia jakosci otrzy-
manych chromeioyrnnsw. Pionki Insr&ycydsw naniesionych aa
Phytko w 1losci po 2 pr sqg bardsiej ryrnrnic niz pray ilosciach
i ale wiekszy jest toft ujemny wpdyw substancji orsanicsnych
a wody wislanej*

Substancje organiczno wyodrebnione z wody wislanej w podobny

upoosb wp~rraty na wykrytmlnoss weclowddorsw-wieiopiersci”™iowych

3a pomocg chrooate/pjafii cienkowarstwowaj
Substancjo organiczne smart®© wo frakcji O-Cs, wskutej owej
~fuorcsonncji utrudniaty identyfikacje pionek badanych Y/gglewodorow

w «*letle wdv , 2 badanych weglowodorow najtatwiej wykrywany by4

beasoplren, ktérego ftokta fuorcscencjc, spairddowana obecnoscig

" PC tero jwrigzku.. by#a widoczna w obecnos$ci ca piytce 30 H;

Substancji pochodzgcych z frakcji 0-Cs. Tluorcacencja plamek po-

x°statych badanych weglowodoréw naniesionych w ilosci po 1 jio
Hidoosnn by+a w obecnosci 2™ pr cubotrmcji pochodzgacych z frakcji

°-0a.
badaniu upoktroakopowa substancji organicznych wyodrebnionych

s Wody wislanej

Metodyka badari
badan sktadu snniecsynsenen organicznych wyodrebnionych :
Wody wislanoj 2a3to3owono nastepujgce metody»spektroskopowe:
spektroskopie absorpcyjng w podczerwieni, spektroskopie abeorpcyj-

w nadfiolecie oraz spektroskopie masowg*
“idiaa w podczerwieni wykonywano dla wszystkich frakcji substancji
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humusowych, otrzymanych metodami opisanymi w p.3#l, catkowitych
ekstraktéw otrzymanych z wegle akty?mego /weglowo-ehlorofomowy,
weglowo-benzenowy, weglowo-acetonowy i1 weglowo» alkoholowy/,
frakcji ekstraktéw weglowo-chlorofomowych, otrzymanych z ekstrak-
cji WC ppsy réznym pH, oraz wszystkich frakcji otrzymanych za
pomocg chromatografii kolumnowej. Widma wykonano technika KBr,
3a pomoca aparatu UR lo f-ray Carl-Zelau Jedna,
ttidra w nadfiolecie wykonano dla frakcji substancji humusowych,
frakcji I15WC-K 1 UNC-Z oraz frakcji otrzymanych Z rozdziatu obojet-
nej czesci EWG metoda chromatografii kolumnowej na tlenu glinu S

Brocknena. Stosowano roztwory alkoholowe /substancja humuso-
we MC-K 1 EWC-Z/ oraz cykloheksanowe /1l0-0/ tych substancji
0 atezeiiach 5 mg/Z/loo ml, oraz kiSwety o grubosci 1 cm.
Fidm U.V wykonywano za pomocag aparatu Uniccn SP.
tfidna masowe wykonywano dla "'pikéw* otrzymanych w wyniku roa-
~siatu badanych frakcji, za pomoca chromatografiil rasowej*
Badania wykonywano za pomocg spektrometru masowego T.KB 9000
Spektroskopie absorpcyjnag w podazerwieniu zastosowano rowniez do
badan nad oznaczaniem w otrzymanych ekstraktach enionoaktywnych

Vv oparciu o metode opisang w literaturze /X9 /. Widm® w

Podczerwieni tych substancji w rospusszczaniku CCi®, wykonywano
3e pomocg sparetu UR20 f-my Carl-Zeiss Jena, stosujac kiuwete

O grubosci 1 cm.

*r* Otrzymane wyniki badan
*2.1. Charakteryotyka widm w podczerwieni zwigzkéw humusowych
wyodrebnionych z wody wislanej za pomocg Asmitu 259H
7idme tych substancji /Tabl.3 1 rys* 5/ byty juz czesSciowo
°®6wione w p. 3*1. Bardziej szczegotowa <herakterystyka otrsymanyfa

"sidn przedstawie sie nastepujgco*
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- O uw trelit chloroformowy /substancje ekstrahujace oi8 chloro-
woZmu a zckwemaone”o r*utt;woru wodnego/* - najwybitniejszym
pawacna adsorpcji wystepujacy w widmie tej frakcji jest ssaro-
kie pasmo o!;.iJ20 cm"1l, zwigzane a obecnoscia 4,rup karboksylo-
wych C « 0. Poona spowodowane obecnoscig w czgsteczce wigzah
C-K, wystepujgce w sekrecie 28co-3o00oc en'1l c:uw ok* 1369 1
1465 cm"1 og tu nieco ucebass, co “wiadca® ze zwigzki wcho-
dzgce w sk#ad mieszaniny zawierajag duze ilosci tlenu zwigza-
nego bezposrednio zZ weglem. Pelika spowodowane obecnosciag
Wigzan C-o0 ug tu dos¢ szerokie 1 Swiadcza o zdozonym skdadzie
chemicznym mieszaniny. Wigzanie te wystepuja w trupach etero-
wych c-0-d /Srednie pasmo ok* 112u om"1l chcro-k”™erystyczoe ula

L

eteréw alifatycznych oraé¢ pasma 1025 i 1270- 60 cm ™charaktery-
styczne dla eteréw arylaalkilowych /oraz estrowych /szerokie
pasmo ok* 1190 cm"1l/. Szeroka, o0 Sredniej intensywnosci ad-
sorpcje powyzej 3200 em’l $Swiadczy o obecno$ci wigzan —Oh;

c ksztakt tet’C pasma saperka, ze wigzanie to pochodzi od CIvpy
karboksylowej /mozliwe jest tez pewne ilos¢ wigzan alkoholowych
i fenolowych/» Pasma o matej intensywnosci przy 1520 cm'l i
1Soo cm"1l, oraz b. stabe pasma 1540 cm'1l, i ok. 1G507”"Swiadczya
Tolw o obecnosci w mieszaninie z«igzhow zawierajacych pierscie-
nic cromctyczne* Kie znajduje to jednak potwierdzenie obec-
noscig wyraznych psem absorpcji ponizej 300 ca"l1l. Brak
wyiczne”™o peDae o0k.720 ca'l Swiadczy o nieobecnosci w miesza-
ninie zwiazkéw o dfugich #ancuchach blifetycznych,

/- /G/7 _ iAzU D7, 4/.

Ekstrakt eterowy /substancje ekstrahujgce sie eterem etylowym

s zakwaszonego roztworu wodnego/ - widma w podczerwieni tej



frakcji j«3t b. podobne do widma eketrektu chlox*ofonaower;t> |
ja t Innly6lld pasna absorpcji; nieco !nse Jest neto-*
Mi®a- ws~lednc natezanie tych pe3a. Pa3no spowodowane obecnoscig
M - c ft™Moych 7*0 ok* i?20~30 cm*l, $F jeszcze bardziej
intensywne niz n ekstrakcie chloroformowym. Bldiao ekstrektu efcero*-
Wweeo nakazuj# tez mocniejsze po3Ho abeorpcji oK. 10?5 on"l,
1280-" 5 cu*1, wystepujace w widmach eterow aryloakrylowych.
Cberolrter aromatyczny awigakow wystepujacych we frakcji jest stabo
«arnaodosay b. stabymi pasmami absorpcji ok. 1520, 1560 i 1600 cm*1l
/ neprbp ne posnle C*0/ orez 750 i 780 en'™l.
~katrekt b tanolowy- widno w podczerwieni tej frakcji jest
*6wn?ez b. podobne dc widmt ekstraktu chlorofcmowago i wystepuja
podobne pcomc absorpcji. Peanie te sa jednak znacznie szersze
oiz w obu poprzednich frakcjach; wystepuje tu wkasciwie jedno
b. aaerokie 1 mocne pseno od ok. looo cm*? do ok. 1l4oc cm*1,
spowodowano obecnoscig (rrup eterowych i1 estrowych. Charakter
aromatyczny zwigzkéw wystepujacych wc frakcji jest tu stabo
Oznaczony stabymi pasmami ok. 1G40 cm*1 i S80 cm*1,
fkatrekt butanolowy z sueliej pozostatosSci- widmo tej, frakcji
jJeat b. podobne do widm frakcji poprzednich.
kweay hymetomelanowe - Widmo tyc& eubstencji jest znacznie stabiej
«identyfikowane od widm frakcji poprzednich. Brak tu jest nowych
Pooa absorpcji, swiadczacych o obecnosci innych ugrupowan
°2autoczkowych u«ljolancji bedgacych w mieuzaninie /w stosunku do
frakcji poprzednicli/ .Pasma zwigzane z obecnoscig wigzan C-H rA
tu doso stabe, liniej jest pasm zwigzanych z wystepowaniem w
czgoteczcc grup eterowych | estrowych; wystepuje tu tylko b.sse*
pesrao ok. 1200 era*l ' zngcznJe cicbszc pasmo ok. lo4o ca*1l.

Silniejaec, i szerokie pesmo ok. ICoo ctfl i bistabe puizao
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1510 cm 1 Topp byé zwigzane z obecnos$ciag €& czgsteczce
pierscieni aromatycznych”™ nie .jest to jednak potwierdzone
wyztznymi pasmami absorpcji ponizej 900 cm'3,
thweuy humusowe - Widno tej frakcji jest znacznie bardziej
ubogie w mocne pean© abaorpji ot widm frakcji poprzednich.
Wystepuja tu tylko 2 mocne i wyrazne peemas ok.loSo cm™ i Il4o-
1170 om oba. zwigzane z obecno$cig wigzan eterowych i estrowych.
A absorpcji* rrupy kerbonylowej ok. 1720 cm™3 i karboksylowej,
Ponizej 3000 an: eg tu do-i stabe, a pasma absorpcji wigzan CH

i tu w oecéle niewidoczne.

3*°*2.2. Charakterystyka widm w podczerwieni frakcji wchodzacych
w sktad LUC-0,

frakcja 1AV0-O« - Widmo tej frakcji me b. mato silnych pasm
absorpcjif i b. niewiele mowi o jej sktadzie chemicznym.

S widmie tym widoczne sg Srednie paame obaorpcji wigzan d-H,
NOii i1 0. Wigzania eterowe sg b. 3#abo zaznaczone jednym pasmem
ok. 1280-30 cm"-1, oakabej intensywnos$ci. Absorpcje ok. 1570 i
~e530 cm 1 moze by¢ spowodowana obecnoscig pierscieni aromaty-
cznych* nie jest to jednak potwierdzone wyraznymi pasmami
absorpcji ponizej 300 cm"1.

frakcja 2WC-QH. Najmocniejsza pasma lezgce w zakresie 1020-1270

i zwigzane sg z obecnos$cig wigzan eterowych /parma lo2o i

1270 ctfl etery aryloelkilowo | 1033 ca'x alkiloalkilowe/.
Wigzania C-H sg ta stosunkowo stabo widoczne /Srednie pasma obaorp
3ji 2300-3000 cm"l i b. stabe pasma 1333 i 1465 cm"1/,

charakter aromatyczny z.vi«|zkdv obecnych we frakcji zaznaczony
ot skabymi pasmami absorpcji ok. i&oo cm™1, 1417 ,X450,870 i

0 cm 7/ pasma 303 i ok 370 cn''" m-dwupodstawne/. Pasma abaorpcj



lezgce w zakresie 1020-1070 a&i*”™ mogtyby byc¢ roéwnie;? zwigzana
z obecnosciag podstewnlkéw w pierscieniu aromatycznym. Jednak
ataue pasma absorpcji wigzan C-k, oraz s#cbe pasma zwigz&ne z
obecnosciag pierscienic aromatycznego /ok. I1Coo cc**1/ prze-
mawiaja ze przynaleznoscig pasm w zakresie 1c20-1280 erll1 do
wigzan eterowych, Pa3ne 730 i 705 da™l zwigzane sa prawdopodobnie
3 obecnoscig dHtugich #ancuchéw alifatycznych /-/C / , gdzie 4*
Prakcje EWC-QB. Widno tej frakcji posiada duzg 11066 silnych i
dos¢ szerokich pasm absorpcji. ?"skezuja cn©, ze frakcja 3KE-0B
sewiere substancje o b. matej 1i1losci wiagzan karboksylowych.
Wystepuja tu wyraznie pasma ebsorpcji spowodowane obecnoscig grup
karboksylowych /173c an™*"V/» eterowych /102 ,1270 i1 1125 csT1/ i
estrowych /7N60 cor™*l/* Wyraznie jest takze zaznaczony aromaty-
czny charakter zwiagzkéw wystepujacych w mieszaninie /stabe
pasmo 1600, 1540 cHl % b.s#* 1520 cr™‘i oraz pasma ponizaj 900 cmV
Obefnosa dtugich +ancuchéw elifetycznych jest b. stabe zaznaczo-
Qe b. stabym “pikiem” 735 aif*"4 /moze on by6é réwniez spowodowany
obecnosciag ppdstcwni4téw w pierscieniu aromatycznym/.
OgélIny charakter widma tej frekcji $Swiadczy* ze sktada sie ona
a substancji o charakterze estréw, gtdéwnie aromatycznych, z
b* matg i1loscig stabych kwoadow karboksylowych» mozliwo jest
takze obecnosé zwiazkéw organicznycli o funkcji mieszanej ,ser-
orojacych wszystkie wymienione grupy Tfunkcyjne,
Erekcja $0-0C. Wl dim tej frakcji jest podobne do widma frekcji
od, v.yotepuje tu jedaek znacznie wieksze i1los¢ grup
ecarbokaylowych /Ttocnicpac pasmo 3200-3600£nlV, Charakter
firometyczny zwigzkow wystepujacych wc frekcji dWC-0OC jeet nieco
atebiej zaznaczony niz we frakcji! EWC-OB, 0gélny charakter

Widmo ject zblizony do opietnych wyzej widm kwaséw Ffulwowych.



Widno tej frekcji uwiedcsy, zc oktada sie one, podobnie jak
frakcje 2WC-0B, z nitnzeniny skehych kwaséw organicznych i estroéow*
®org rowniez wyatepowad tu zwigzki o funkcji mieszanej*

Erekcje I17.VC-.00. Widno tej frakcji jubfc roéwniez podobne do widma
frakcji poprzedniej /&7C-0C/. Wieksza liczba "pikéw" spowodo-
wanych obecnoscia rrup karu: O yiowych aoz: df/iedesy6, ze E£TUpE

te jeat zwigzana z b. réznymi ugrupowani eat atoméw w czasteczkach
/ noze wchodzi¢ w 3l;kad £,rup karboksylowych, eatrowych i1 keto-
nowych/ Frakcja te moze cklsde¢ sie z mieszaniny roznych zwigz-
kéw /podoggie jak frakcja 3rc-0C/ zewiarajacych w*w grupy funk-
cyjnc,orcz SC zwigzkéw o funkcji mieszanej s przewagg zwigzkow

o charakterze s4abych lwanéw karboksylowych /silniejsze pfsno
grupy -0U/.

Prckeje £»7C-OAc - *.Vidno toj frekcji jest b. podobne do widne
frekej " EWC-OC* Wystepujace pearw abaorppjl sa tu jednak nieco
szersze, co moze dwiadesy0 o bardziej z4ozonym ok‘“ads:e tej mie-
szaniny.

frakcje FWC-0OA- Uidue taj frakcji grtrtiffj te same paama absorpcji
oo widm® frakcji poprzednich, tylko w nieco mniejszej ilosci.
?«r:c te ag jeszcze szersze od pasm wystepujacych w poprzedniej
frekej :, co Sw.odezwo zHozonym sk#adzie tej mieszaniny*

frakcje EWC-OW- Widmo tej frakcji jest b. podobne do widme frakcji
310C-0A.

Erekcja C—I najmocniej esymi pesneni wystepujacymi w widmie tej
fikcji sg pasma wigzan* C-/,wystepujace w zakresie 28co-31oo ccTl
°rcz 1465 i 13C5 om*1 .Aromatyczny charakter zwiazkéow wystepuja-
cych w tej frekcji jest b# wyraznie zaznaczony pezmemi 3020 -

3B€0 cr**1 ,1€00,1540, 1495 cm"1 oraz ppolzej 000 cm*1. Stabe

Pasmo 720 cm'1l Swiadczy o wystepowaniu zwigzkow elifetycznych,



~ucodaucuchowych ~ /6/33 , t>zic B9> 4« T*ilTli>MI> a —
ftyetepujacc w widmach tej frakcji a 1030,1o80-1100,11Co i 1265 eBl*
Cheztikterysfcyesne dla eterow aryloelkilowach 1 elkiloalkilewych,
wiaacag o wystepowaniu pewnej ilosci zwigzkow majgcych wigzanie
eterowe* Widm» tej frakcji Swiadczy, ze gtownymi jej sktadnikami
Qe weglowodory alifatyczne € w mniejszym stopniu wystepuja
Weglowodory aromatyczne. Oprocz weglowodorow, frakcje ta zawiera
b. matg iloadé zwigzkdéw origaniczayeh o charakterze eteréw alkilo-
elkidtowych 1 aryloalki lowyeh.
Erekcje "VC3* Widno tej frakcji na nocne pasma absorpcji t
odpowiadajace obecnosci w mieszance wigzan C-H, £rup karbonylo-
wych (ao, ores £rup etﬁrgwych 00C. Absorpcfa zwigzane z obocno-
3é}q grup estrowych C #® 0 - ¢ przy 1165 en * jest tu stosunkowo
G*aba. Charakter aromatyczny subctencji obecnych w mieszaninie
zwigzkéw orccnlcznych jest wyraznie zeznaczony pasmami ab30ipcjii
3070,1630,16c0,1540 cn oraz pasmami ponizej 300 cafl. F.ocne
Pcsrc absorpcji £rapy karbolowej oraz stabe pasmo absorpcji erwpy
Estrowej Swiadczy o tym, ze eotry nie sa dominujgcymi skdadnikami
frakcji, orss, zc zwigzki obecne w mieszaninie zawieraja
-Bec:sc i1losci wolnych grup kcrbosylowych i eterowych* Wydaje sie
Mozliwe, ze frakcje te zawiera zwigzki organiczne o funkcji
Peszonej, zawierajace zarowno pgagpy ketonowe, eterowe /Zelkilo-
"l = i;;ve " erylosik: 2 <we/ _jet: W -z "ejuzyu stopnia pgapy eserowa*
fikcje SuBl - Wideo tej frakcji jest podobne do widna frakcji
Zcuednicza roznice miedzy widmem! obu frakcji stenowi obec*
ficlc w widnie frakcji Q-Bl wyrazneco peace M60 ecTl zwiazanego
2 obecnoscia rrup eotronych, oraz fzriasenycli z obecnoscia pierzcie-
n- aromatycznych /mocniejsze pponc obeorpcji 3075,1525 cc“* oraz
Pesmo ponizej 900 cm“1/*Widno tej frskji Okazuje, ze sktada sie

ona w wiekszosci Z cubstencji o charakterze estréw, c#éwnie
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8T oiviitycanyah jmmzliuz jeat réwniez obecno$é zwiazkéw o Funkcji
mieszanej, podobnie jak M frekgji 3-C3.

* Frekcje O0-B2# Widmo tej frakcji jest o.podobne do widma frakcji
S©1, Zasadniczg réznice atanowi tu obecnos¢ w widmie frakcji
0-B2 pasma o Sredniej intensywnosci 32co-3600 cm"1l, zwigzanego
» obecnoscig grup karboksylowych -CCOlI1l, oraz obecnos¢ tylko
stabej absorpcji przy 11?0 cm"1lzwigzanej Z obecnos$cia grupy
estrowych. Charakter aromatyczny aubsaincji wystepujacych w
mieszaninie jeufc tu réwniez b. wyraznie zaznaczony pasmami ab-
sorpcji identycznymi Z wystepujacymi w widmie frekgji 0-21.
Charakter widma frakcji 0-b2 poswafc na wysuniecie przypuszczeni!
ze frakcja ie oktada sie Z mieszaniny zwiazkow o charakterze
b.stabych kwaséw karboksylowych,posiadajacych w ecojej budowie
wolne grupy kotonowe 1 eterowe oraz Mmniejszym stopniu estrowe.

eFrakcja 0-2C. Widmo tej frakcji w odréznieniu od widm poprzednio
omowionych frakcji zawiera jeuz wyrazne pasmo absorpcji grupy
karboksylowej 3200-3600 en'l«
Pozostata pesos absorpcji sg prawie identyczne z poznani cyatepfw
jacyml we Erekcji O0-B2. ilocne pasmo absorpcji ok. 7bo cn'x
owigzane jest prawdopodobnie z wystepowaniem w badanej frakcji
ewlgzkoéw aronc.tycznych, o podstawnikach w pierscieniu w potoze-
niu orto— i neta Widno tej frakcji sugeruje, ze zawiera one
«wigzka podobne do zwigzkow wystepujacych we frakcji 0**£2,

e-e zawierajgce oiekaag i1los¢ grup karbokoyloaych /wieksza

1os¢ stabych kwasow karboksylowych lub mieksza ilos¢ grup
karboksylowych w zwigzkach o funkcji mieszanej/.
M‘Frgkcje C-C. Widmo tej funkcji wykazuje juz b. mocne panno

absorpcji t.*Uy karbokaylowej -000/ w zakresie 2200-3400 cm"1.
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Pozo3tol:e pasma absorpcji sg podobne do pean wystepujacych we
frakcji O-BC. Ogdolnie, widmo tej frakcji jest atabiej zdefinio-
wane od widm frakcji! oméwionych wczesniej* pasma obsorpeji sa ne
ogot dosdé szerokie, co noze Swiadczy¢ o bardziej ztozonym skta-
dzie tej frakcji. Pasmo absorpcji zwigzane Z wystepowaniem

grupy estrowej, wystepujace aa ogét ok. 1170 cnTl jest prawie
niewidoczne# Charakter widma tej frakcji $wiadczy, ze je3t ona
mieszaning roznych kwasow karboksylowych, zawierajgacych w swojej
czasteczce grupy eterowe /wyrzzne pe3uw obsorpcji loZ2o,1l100 i
12G5cm"V* Hozliwe jest réwniez wystepowanie w czgsteczkech tych
zwigzkéw wolnych grup kerbonylowych#

* Erekcje O-Ac - Widno tej frakcji jest b.podobne do widno frakcji
0-C, co Swiadczy, ze obie frekcje zawieraja zwiazki o b. podob-
nej budowie.

- frakcje O-H*- Widmo tej frakcji jJest podobne do widma frakcji O-H*
nie zawiera ono jednak s4abych ppnm absorppji, zwigzanych z
obecnoscig grup eterowych. Charakter aromatyczny tej frakcji
jest stabo zaznaczony pasmami wystepujgcymi rowniez we frakcji
°~H /pasma te we frakcji! O-H*sg jednak wyraznie atabeze/*

Widmo to $wiadczy, ze f2*akcjia O-H*skdada sie z weglowodorow
nlifetycznych oraz w mniejszej ilosci z weglowodoréw elifatyczno-
eromatycznych /obecnos¢ weglowodoréw aromatycznych jest watpliwe,
w S*i?etle bedas$ przeprowadzonych z tymi zwigzkami, opisanymi
*PO.6./.

Erekcje 0-Cz%- Widmo tej frakcji jeat b. podobne do widma frakcji
°~Cz, Jedyng roznice stanowi fakt, ze pasmo absorpcji grupy
kerbonylowej jc3t w widmie frakcji O-Cz*nieco stabsze.

Erekcje 0-B%- Widmo tej frakcji jcet. podobne do widna frakcji
O 81.
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* Frakcje OBCI Widmo tej frakcji Jest b*ppdobne do widma frakcji
0-B2. Zasadniezg roznice miedzy widmem! oba w.w. frakcji stenowi
pasmo absorpcji grupy karboksylowej, ktére w widmie frekcjii
0-Bc"jest znacznie stabsza.

* Frfckcja 0-C% . Widmo tej frakcji jest podobne do widma frakcji
0~B2. Widma niektérych frakcji wchodzacych w skdad 2WC-0
przedstawione 03 na rys. 28 a wystepujgce pesme absorpcji

zestawione sg w febl.l5.

X

™»3.2.3, Charakterystyka widm w podczerwieni ekstraktéw S$Ac,BWA

oraz frakcji wchodzacych w skdad b*WC-K

Widna te /catkowitej frakcji I3WCK oraz ekstraktéw SI7Ac i
SWA/ przedstawione sg na rys* 29-31* natomiast labl. 15 i 16
przedstawiajg pasma absorpcji widm frakcji otrzymanych w wyniku
chromatografii kolumnowej tych nieszenin. Widma te sg b.podobs3
do opisanych juz widia kwaséw fulwowych i1 frakcje ta stanowi

mieszanine tej grupy zwigzkow*

~8,2*4 . charakterystyka widm w podczerwieni frakcji wchodzgcych

w ok¥ad EWC-Z*

- Catkowita frakcja zasadowe ekstraktu weglowo-chlorofomowego
B8IC-2*

- najbardziej charakterystycznym pasmem absorpcji tej frakcji
jest mocne 1 szerokie pasmo 16?0 -1670 ar'™™l1* Pasma obsorpcji w
tym zakresie moga byd spowodowane obecnoscig w czagsteczce
grupy karbonylowej, wystepujgcej w chinonach lub amidach.

2 uwagi ae zasadowy charakter tej frakcji znacznie bardziej
prawdopodobne Jest wystepowanie zwigzkéw, zewierejacyhh grupy

to
amidowe K= C m TY « Obecnos¢ amidéw we Ffrakcji WC-2 musi
n



pocisngC ze soba istnienie dodatkowych pssm absorpcji ,pwigzc-
nych zZ obecnoscig w czgsteczce wigza¢ C-K 1 IMI* Istniejace
pasma absorpcji ok. 3300 cm*1, 1565 cm*1l i1 1240 en*1 noga byc¢
awigzane 2 wystepowaniem tych wigzan, e ich potozenie sugeruje
obecnos¢ amidow drugorzedowych. Skabe pesnso absorpcji 3080 en*1,
1500 cm*1 oraz 770 1 700 cm"1l Swiadczga o obecnosci we frakcji
CAC-Z pewnej 1ilosci zwigzkow zewigrajacych pierscienic aromaty-
czne. T7 widmie tsj frakcji ?/y3tepuje jeasacze pfamo '""normalnej™
grupy karbofiylowej, je3t jednak 000 stabsze od paoma C»0 zwigza-
nego I Mrapg amidowg. Wigzanie- eterowe sa ta b.stabe zaznaczone
stabymi pasmami 1030,1130 1 12So cm*1. B.stebe pasmo 1175 cnfl
fooz* by5 wynikiem wystepowania w mieszaninie zwigzkow zawieraja-
cych £rapy eskrom»*

* Erekcje W C-ZCI* Widmo tej frakcji jett b.podobne do widma
frakcji C-Cz i wskazuje ne obojetny charakter zwigzkédw wystepuja-
cych w mieszaninie, najmocniejszymi pasmami absorpcji /poza
Pasmami zwigzanymi Z obecnos$cig wigzan C-9/ sg peorm absorpcji
Grupy kerbonylowej, grup eterowych oraz grupy estrowej.
Arolactyczny charakter zwigzkéw wystepujacych we- frakcji E?7C-ZC1
Naznaczony jeat stabymi ppememi absorpcji 3o070,1600,15B0,1420,
Neey740t730 1 710 cm*1l. Skabe paumo ok. 720 cm*1 zwigzane jest Z
obecnosciag dtugoteucuchowych zwigzkéw alifatycznych -/C/n ,
Gdzie n>/ 4.

% frakcje 2V/C-ZC2. Widmo tej frakcji jeefc podobne do widne frekcji
NS-C.Ze wzgledu na zasadowy cherakter oubetofleji wystepujacych
w tej frakcji,absorpcje ok. 32co-3400 cm*1 mozne przypiead
obecnosci wigzan /1-H, natomiast wazyutkile pesma absorpcji lezgce

w ackroaie Icoo-l1jjoo CiElwigzanion 021 i HI-Il. Ogélny clierekter
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widan sugem 56 ,ze fr«keje SWO-ZC2 sktada sie w wifkoaodat r
mieszaniny emln alifatycznych i eroraatycsnyctu

frakcja mvC-ZC3* Widmo tej frakcji jest podobne do widma catko-
witej frakcji zasadowej ekstraktu weglcwn-chloroformowego /WYC-&C
Vi widmie tej frakcji pojawie sie nocne pr.snc absorpcji 1665-1670
mT 1, ktéro moze by¢ «powodowane obecnoscig wigzania C»0 w
grupie amidowej* Obecno$é¢ omi6dr/ we frakcji WC-2C3 potwierdzone
jest pjtsmanit ebaorpcji grupy 5»H w rakresie 3300-3400 cm*1,

1560 cm*1l i 1200 cm™1.

Brak nawet stabych pasm absorpcji pomiedzy 3000 a 3100 cm*1

oraz pomiedzy 1500 e 16cq a’l wskazuje na brak w mieszaninie
zwigzkéw zawierajacych pierscienie aromatyczne lub heteroarome-
tyczne, dlatego b. wyrazne pasmo sbuorpeji ok* 7ao cm*1 moie

byj réwniez zwigzane Z obecnoscig grupy M-K*  widmie tej
frakcji wystepuja jaszcze* mocne pBuWwiw absorpcji "normalnej™
grupy kerbonylowsj C»Of stosunkowo stabe pcona wigzan eterowych
i b. stabe paciao grupy estrowej. ?rskcjc te, oprécz amidow

cl ifotycznych moze zawiera¢ aminy alifatyczne, ktdérych, obecnosé
Sie moze by¢ potwierdzona, se wzgledu ne brak chsrsTcteryatyez-
cych pasm absorpcji, nie wystepujacych w amidach. Obecnosé

matej ilosci ""noraalnyeh* grup karbonylowych, grup estrowych i
eterowych sSwiadczy¢ moze o wyetepowsaiu pewnej i1losci zwigzkow
organicznych zasadowych o funkcji mieszanej,

frakcja 1Y/C-23. Pasma absorpcji obecne w widmie tej frakcji

&3 na ogot szerszo i1 maicj wyrazne od pp«n absorpcji obecnych w
widmach trakaji oméwi cnych poprzednio# Yidinia tej frakcj i posiada
tez bardziej intensywne paurmo Ebaorpcji 3300~3400 cm*1 zwigzane

e obecnoscig w czasteczce grup H-H lub OH* Absorpcja grupy



-AM >

«Udowej ok. 16Co cm"l jost tu stabo widoczne B obecnos$¢ tej
grupy jest potwierdzone b. stabymi ppsnemi absorpcji ok. 1560 1
1240 era™l, W widmie tym wystepuje natomiast silne pasmo absorpcji
"normalnej” grupy kerbonylowej« Pasne absorpcji zwigzane z
obecnoscig wigzan eterowych sg tu b.slabs,znacznie mocniejsze
jedt natomiast Pasmo absorpcji grupy estrowej przy lo7o-11oo cm
Srak pasm absorpcji w zakresie 3000-3100 a™™” 1 1500 **1600 cm
Swiadczy o niearomatycznym charakterze zwigazkédw wchodzgcych w
akted frekcji 3FfO~ZE. Absorpcje ok.340 cm'l moze ny6 spowodowana
obecnoscig grup Ji;-H, natomiast absorpcje ok. 1135 cm*1 obecnoscig
Wigzan c-N. Widno tej frakcji sugeruje.za sktada sie one Z omiao-
elifetycznych oraz ze zwigzkéw o frakcji mieszonej /Zaminoestry i
w rnaesnie raniejszym stopniu mainoetery. oraz b. mato ami%%%é-
?*tkcja EtfC-z0. Widmo tej frakcji jest b.ppdobne do widna Wl C -ZB-
rasierr one te ssrae paorae absorpcji, nieco iInne sg natomiast wzgle~
Intensywnosci absorpcji poszczegolnych pasm. Obecnos¢ grup
fcidowych jest nieco wyrazniejsza niz we frekcji WC-2B.

Nakcjs 3?C~ZAe. b. szerokie pasmo absorpcji od ok. 1650 do 1710
@* sugeruje obecno$¢ "noimelnych”™ grap kerbonylowych oraz
Kidowych grup kerbonylowych Zabsorpcja '‘normalnych” grup karbo-
1 1 owych Jest mocniejsze od absorpcji amidowych gryp kerbonylowych]
beeaosd grup amidowych moze bydé potwierdzona silnym pasmem
absorpcji grupy fH przy 3300-3400 cm*l b. s#abym peanem 1560 cm*1
m Oieco mocniojszyn 1225 ai™1. Silne absorpcje ok. 3300~3400 cm 1
e"Nadczy ze grupa J/1-H jest tylko w matym stopniu zwigzana z
r*#a emidowa.Prakcja EWC-ZAc zawiera zatem inne zwigzki abaoxw
~uJace w tym zakresie Zaminy alifatyczne/.Pasma obsorpcji wigzan

terowych 1 eotrowych ag tu akabo widoczne listnieje b.szerokie
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1 intensywne absorpcje w zakresie looo -1400 cm /ze stabymi
pikami lob5o i 1225 of*1l/ ktére nie wykducza mozliwosci wystepo-
wanie tych wigzan w zwigzkach obecnych w mieszaninie*

Ogélny charakter widma Swiadczy”™ mieszaninie te skfada sie a#
zwigzkoéw alifatycznych, zawierajacych rézne grupy funkcyjne*

/ aminowe, amidowe, karbonylowe, eterowe 1 estrowa/.

*Erekcja “30dCZA, Widmo tej frakcji zawiera stosunkowo sasho
azerokIBh pasm absorpcji i rézni sie znacznie od widm frakcji
opinanych wyzej. Hejbardziej charakterystycznymi peanami ab-
sorpcji tej frakcji sa* b szerokie 1 intensywne pecma ok. 3400
ch"l, oraz szerokie i intensywne pasmo ok. l16oc cm™®l z dwome
Pikami - 1600 i stabszym ok. 1635 am*l. Wobec nieerometycznego
charakteru zwigzkéw wystepujgcych w tej frakcji /brak pé&sm
ebsorpcji ponizej 900 cm”1, oraz bwek nawet siebyeh pikow
w zakresie 1500-1600 m / silne pasmo absorpcji okK.i600 ar.
hoze by¢ przypisane obecnos$ci pierw3zorzedo;¥ych amin alifaty-
cznych co jezt potwierdzone silng absorpcjg wigzanie H-A ok.
3400 arm*l. Skaby "pik* ok. 1635 o™l pocho dzidé moze od nie-
wielkiej ilosci grup amidowych. Charakterystyczng cechg widma
tej frakcji /w odréznieniu od wian frakcji opioanych wyzej/ jest
brak absorpcji zwigzanej z obecnosciag ""normalnej' grupy karbo-
lowej . Brak jest wyraznych pasm absorpcji grup eterowych i
«otrowych, a szeroka absorpcje w zakresie 1020-1350 a™'l moze
byé spowodowana obecnoscig wigzan Q. Haatepcg cherekteryoty-
ozng cechg widna tej frakcji jest wzglednie staba absorpcje
*igzan C-1lI, w zakresie 23co-3000 a™'1l /absorpcja wigzan S-H
jeat znacznie mocniejsza/. Swiadcz”™ to mozaJo duzej ilosci grup
«minowych pierwszo drugo- 1 trzeciorzedowych,obecnych w

jednej czaatcazco aminy. Przypuszczenie to wydaje sie bardzo
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prawdopodobne, gdyz zwiazki organiczne obecne w tej frakcji
odznaczaja sie duzg polernosciat frakcja te zostata wyeluowene

2 kolumny z 3102 dopiero zp pomocag alkoholu etylowego.

0goélny charakter widna frakcji W C-Z $wiadczy, ze sktada sie ona
Z amin OHfetycznych 0 stosunkowo duzej zawartos$ci grup amino-
wych w czaotcesce. Widna frakcji wchodzacych £ skied LLIC~2
prsedstewione sg no rys. 32 a wystepujace panna obsorpcji

2cstawi ona og w ?whl. 17*

JN2.5. Charakterystyka widm*w nadfiolecie badanych frakcji

Widma w nadfiolecie wszystkich badanych frakcji /rys 33/
aewierejga mocne pasma absorpcji pk.22o0 mp. Podozenie tego
Pewaa absorpcji zalezy w medym stopniu od grubosci warstwy
Roztworu /widma kwaséw hymatornetanowych rys.6/ zwlakszenie
grubosci warstwy roztworu powoduje przesuniecie pasme absorpcji
w kierunku fal dituzszych.
tfidna frakcjii 0-Cz oprécz silnego pasma absorpcji ok. 217 mp
Posiada j-eszcze stabe pasmo ok. 260 wi, natomiast widmo Flekcji
~-Bl oprécz pasma 217 rgp b, skabe pasmo ok. 295 mp.
°ceniajac ogolnie widma U.V badanych frekeji substancji orga-
nicznych wyodreiblonych z wody wislanej nalezy stwierdzic,ze
2a wyjatkiem widma frakcji 0-Cz 1 w duzo mniejszym stopniu widma
**ekcji1 o-Bl, widma pozostatych frakcji ea 1identyczne z wid-
1ami opisanymi przez ltrkv«VI3£/ 1 charakterystycznymi die
autochtonicznych substancji organicznych woéd naturalnych.
Wyniki te sugeruja, zc tylko frakcje 0-Cz 1 0-Bl zawieraja
Qubatancje organiczne obecne w wodzie wislanej 1 pochodzace
ae Sciekdéw, natomiast pozostate frakcje zawierajg tylko autochto-

niczne substancjo organiczne wody wislanej.
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3.8,2.6, Przebieg 1 wyniki beden nad oznaczeniem enionoekfcywnych 3PC

ze pomocag opektroskoplit w podczerwieni

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolidy na ustalenie
wpdywu oeb”™toncji humusowych obecnych w otrzymanym ekstrakcie ne
oznaczenie anionoektywnych SPC metoda spektroskopii w podczer-
wieni, oraz ne ustalenie zaleznosci pomiedzy iloscig n~ oktylc-
anlny o wysokosSciag otrzymanych pasm absorpcji przy lolo i1 lo42
cm*4

M p’erwszej serii badan przygotowano trzy loo ml roztwory
wodne zawierajace po 3mg TB3 i n-ABS 1+1, oraz wzrastajace,
no.stepujagce ilosci substancji wchodzacych w sk#ad 3ITA-0, 30 4
300 mg, Do roztwordéw dodeno po 2 krople n-ektyloaminy /ok#o0,05
ml/ 1 po 25 ml roztworu buforu fosforawego /55 g KHgPCK.HgO
w {bo ml HgO + 5055 ITeOll do pH 6 3 roscie”zcno do obj. 11/*
Roafcory ekstrahowano 2 z 25 ml CCI™ + 2 krople n-ektyloominy
oraz + X 25 ml CC”N. Ekstrakty po osuszeniu ned beze, 1JegoO™
odparowano do suche, jfo odparowaniu dodano 1 ml CCI”™, pozostaty
oaed rozpuszczono 1 rozpuszczalnik powtdérnie odparowano
/czynnosC¢ te por/torzonc 2-krotnie/. powstaty osad rozpuszczono
w 1 ml CS2 1 wykoneno widmo w podczerwieni w zakreale 900-

1400 cm-1, stosujgc klunete o grubosci 1 cm, /rys*34/«

he tezenie pasm absorpcji przy lol2 i l0A0O cm"1, mierzono
wzgledem linii podstawowej, jak przedstawiono na rys* 34*
Otrzymane parne absorpcji miaty tym mniejsze ncteezenie im wiecej]
by4o substancji organicznych z wody wislanej, wchodzgcych w
akte¢ WA, 3toOunki nate&es tych pasm ksztattowaty aie od-
powiednio pasmo lol2 cm*1; 3,70*3,30B*G5F £ezmo 4of£o0 cm"1»

3,00 » 2,50 « 2,35*
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Bedania te powtdrzono, zwiekszajac i1loac¢i n-oktyloaminy z
2 do lo kropli. Otrzymane widne roéznidy sie nieco od widm
otraymenych w poprzednich badaniach,pasma absorpcji lol2 1
lodo cm”1 miaty tu jednakowe intensywnosci! intensywnosc¢! te
byta jednak nieso stabsze od intensywnosci pasm otrzymanych w
Pierwszej serii badan /d¥a pasma lol2 ccTl ok.2,70 cm a pasma
1040 cm*1 2,10 cn/.

W trzeciej serii bedan przygotowano 8 roztwordéw 733 + n-ABS

0 stezeniu jak w poprzednich badaniach. Do czterech roztworéw
nodeno po 300 mg substancji wchodzgacych w skdad ¥EWA. Do kolejnych
Per roztworéw 138 + 0-AB3 /roztwér samych 3PC oraz roztwdér 3PC
+ WA I+ioo/ dodawano po 2,4,7 i lo kropli n-ektyloaniny.
20 dodaniu roztworu buforu foeforfmeco /po 25 ml/ ekstrahowano
2 X 50 ml CClg z dodatkiem odpowiednio 2,4,7 1 lo kropli
o- ektyloeminy, orar 1 x 25 mi CCI™.Po odparowaniu CClg i
b-oktyloaminy /po odparowaniu do sucha dodawano 3-krotnie 1 ml
CC14 1 odparowanie powtarzano/, wykonano widma w podczerwieni
w warunkach jak poprzednio. Wyniki tych badan przedstawiaja sie
neatepujacos
"* dla roztwordéw czystych 3PC i1losé dodanej n-aktyloeminy nie

miata wiekszego wpdywu na intensywnosS¢ otrzymanych pasm

absorpcji! intensywnosci te wynosity* dla pasma lol2 crT*

ok. 3,75 cm, a dla pasm© lo4o cm"1l - 3,00 cm.

* dla roztworéw 3PC+EWA I+loo intensywnos¢ pasu zalezaty od
ilosci dodanej n-ektyloamlny, 1 wynosidy odpowiehnloi dla
pasma 1012 cnfi- 3*45 *3.75 » 3.70 *370 cm, a dla pasma
lo4o0 cm"1l -2.55 -2,95-2,95»2,30cCT.

Ridree ekstraktéow otrzymanych w wyniku zaotoaowania 7 i lo kropli

~ektyloeminy bydy nieznacznie zmienione, wskutek zwiekszonej



-m -

intenaywnosci absorpcji przy ok. 1200 cel™1 /ry3*34/«
Przeprowadzone badanie poswelajg sie dokonanie nastepujacych
spostrzezen*

- ekotrekcja komplekséw PBS i1 n-ABS Z n-ekfcyloening Z roztworu
sowierejaceco substancje humusowe zachodzi w mniej korzystnych
warunkach niz zZ roztworu nie zawierajgcego tych aubsetncji
/mozliwos¢ niecatkowitego wyekstrahowania SPO i potrzeba
wiekszego zuzycia n-oktyloeminy/, Wydaje sie zetem celowe
wstepne oczyszczenie otrzymanego ekstraktu z wegle aktywnego
zawierajacego enionoaktywne 3PG za pomoca chromatografii

kolumnowej na zelu krzemionkowym.
e nadmiar n-alctyloaminy w ilosci powyzej 4 kropli w roztworze

3Pc orcz po 4 krople w 2 roztworach CCI™ nie poprawie efekty-
wnosci ekstrakcji, a stwarza dodetkowe trudnosSci zwigzane z
koniecznoscia jej catkowitego odpwrowenia przed badaniem

za pomocg eektroskopii w podczerwieni.

optymalng iloscig n-ektyloaminy wydaje sie £yo* 4 krople /ok
o, ml/ w roztworze wodnym zawierajgacym SPC, oraz po 4 krople
* 50 ml porcjach CCI, stosowanego do ekstrakcji.

Badania opiaang wyzej metodg, przeprowadzone Z ekstraktem
**Glowo alkoholowym /po oczyszczeniu na kolumnie z 3102 w
Warunkach opisanych w p.3.8.1.2. wody wislanej, pobranej na
drenie Wodociagu Praskiego, nie wykazaty w nim obecnosci

on.1onoaktywnych substancji powierzchniowo-czynnych.

badania nad zestosoweniera chromatografii gazowej do oznaczanie

sawertosci zanicczyaccchn organicznych « wodzie wislanej

3-9.1, ““etodyke badawcza

Badania powyzozc przeprowadzono stosujgc chromatogref
tezowy f-my Warign prod. U.3.A.
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G+éwnym celem bedsn ze pomocg chrometorrefii gazowej bydo
znclenicnie optymalnych warunkéw rozdziatu 5 indentyfik&eji
aubotencjl orreniesnyeh Z wody wislanej,zawartych we frakcjach
otrzymanych zs pomoca chromatografii kolumnowej#

w badaniach stosowano roé6zno fezy stacjonarne polerce/ Cerbowex

20t1/ j ci6polsrce/FPAP#3S30 1 07-1?/, ores rbézne programowane
nmleny temperatury pracy kolumny# Wszystkie stonowane kolumny ale
*y dduroad Pa 1,5 m ores Srednice 1/3 cele /3rar/# Warunki pracy
kolumny by#y nastepujacej

* kolumne Cerbowex 20M /NOH/ - 10$ ne chraaosorbie U 60-So moah*
~redkos$é6 przeptywu ezotu » 20 nl/nin# Temp. preey inzekfcora
300°c, Oetektoru/detektor promieniowo-jonizacyjny/ 350°C*

* kolumne SE 30 —3% IW Veraport 30, loo«120 rreeh# Pozostate
warunki prany kolumny -podnobnie jak w przypadku kolumny C20H
Kolumne S330 stosowano réwniez do oznacznie Inoetycydéw
chloroorrenicznych w wodzie wislanej# W tym celu atoosweno
detektor wychwytu elektronow /"electron cepturen/»preeujrcy
w temperaturze 300°C*

** kolumna 07-17 - 1,3% na Chromosorbie S loo~120 mesh# Warunki
pracy kolumny identyczne jak kolumny C20H.

Kolumna FFAP -l1o % m Chromosorble W 6c-30 mestuPredkosé
Przeptywu azotu 20 ml/nin* Temperatura iczektorc -255°C,
detektor©® -233°C. Po uatoleniu optymalnych wsr.:nkéw rozdziatu
3uboet6ecjl organicznych wyodrebnionych z wody wislenej, zbadano
-0dziat w tych werunkach wzorcowych oubotsncji orgsnicznychi
*$rlowodoréw aromatycznych /neftelsn,ac€neften, dwufenyl,
fluoren,entreccn,fonontren, fluorenten,pi ren,chryzen,perylen

1 -»4 -benzopiren/ i Insektycydow chloroorrenicznych /'9dP#11B-

®n* metokeychlor/.
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Chronetogrofis gazowo zostata doz zastosowana do badanie stoi
Dla desorpcji z wegla aktywnego wzorcowych substancji orga-
nicznych /badania te opisano szczegé4owo w p. /, W trakcie
tych badan ustalono warunki rozdziatu cdmonatograficznego
badeaych substancji m in* fenoli 1insetycydéw ciiloxoorganieznych

i weglowodorow aromatycznych*

J»3.2. Przebieg badan 1 otrzymane wyniki
3*9.2.1. Rozdziat substancji organicznych wyodrebnionych z wody

wislanej na kolumnie CA20oM

- Frakcja EIVC-Od, Rozdziat tej frakcji w warunkoch Ozotenalez-
nych, w temp, X5c°C nie dat zadawalajacych wynikéw. W ciagu
20 minaprowadzenie procesu chromatografii pojawidty sie tylko
3 mate "piki*. Podwyzszenie teraperetury pracy kolumny do
240°C spowodowato znaczng popreg otrzymanego ekstraktu;
otrzymany chromatogram zawierat+ 17 pikoéw, potozonych blisko
siebie /otrzymane piki czesciowo ”zachodzidty"™ na siebie/.

W celu poprawy rozdziatu otrzymanych pikéw, przeprowadzono
kolejny rozdziat chromatograficzny, sfosujac temperature
programowang od 160 do 250°C, przy predkosci zmian tempera-
tury 3°/min”™ po osiagnieciu temp. 250°C chromatografie
kontynuowano nadal w warunkach #1zotermicznych, w czasie 30 ni3
Otrzymany chromatogram /rys.35/ zawierat 1S dosé dobrze
rozdzielonych pikow.

Rozdziat chromato; raficzny w tych warunkach powtdrzono za
pomoca chromatografu sprzezonego ze spektrometrem masowym,
w celu otrzymanie widna masowego dla kazdego piku obecnego w
"hromatograaie. Otrzymane widma mcaowe poszczegOlnych substa-

ncji zawieraty duza ilo6¢ paom nalezacych do C2o0bl, co
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utrudniato ich identyfikacje. Hiekfcére widma masowe bydy b. podbb-
ue do siebie co byto spowodowane nakdtadaniem sie pikdéw podczas
rozdziatu chromatogreficznego. Mino to, na podstawie charakteru
widm ores wyznaczonego pasma macierzystego ?, mozne by#o zidenty-
fikowaé nastepu-4gace weglowodory* n-pentedecen cx5*~304 n~C17HB6 »

ouC21H4* °>*C2 A 6 ors2i 7~fenole» 4,6,7-trojmetylooktan /weglo-

wodory te nie pochodzidty Z wody wislanej a s wegle aktywnego
~erbopol 243, o czym bedzie mowa w p.3.11/.

-frakcja ZMK}{Ii Rodziag tej frekcji przeprowadzono w warunkach,
programowych zmian temperatury od 160 do 250uC z szybkoscig
3°/min, 1 nastepnie izocécrmicznie w temp. 260°C w cigagu 30 min.
~trzymeny chromatogram posiadat 3 wyrazne giki; pik o b. duzej
~btenaywnosci i czaie retencji ok. 33 min, i 2 piki zachodzgce
n® siebie, 0 znaczcie mniejszej iIntensywnosci 1 czasach retencji
ok. 51 i 53 mjn# pjfcj o czasie retencji 33 i 51 min pochodzity

wdopodobnie od zaniczyszczen Z wegle ektywne-go Carbopol 243
ZgodnosS¢ czasow retencji oraz prawdopodobienstwo widm masowych/*

-7re*ikjo SS7C-OC /ryo.36/.Hozdziet tej frekcji przeprowadzono w
Binkach rozdziatu frakcji [A7C-03. U wyniku tego otrzymano
Aromatogram zawierajacyc 8 pikéw, w tym tylko 1 pik o znacznej
:nfeenaywnos$ci /pik nr 7//.Czas retencji tego pika oraz jego widmo
1518owe pozwoli4o na zidentyfikowanie go jako pika pochodzgcego od
Senieczyozczen z wegle aktywnego. Widma masowe pozostatych pikow

identyczne z widmami "t#a” co uniemozllwolo ich identyfikacje,

""Nekcje 217C-00. Chromatogram tej frakcji, wykonany w warunkach
~ontycznych jak chromatogram fx*akcji IVC-0C, nie zawierat
Jednych pikéw mimo 1,5 godzinnego prowadzenia procesu chroma fcografl

~skeja Q-H.Chromatogram tej frakcji /w warunkach jak EFffC-0C/ by+4

iat?>*Hyczny Z chromatagramem frekcji 3iC-QE.
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Frakcja 0-Cz. Chromatogram tej frekcjl zawierat tylko 2 piki
0 czaaoch retencji 33 1 51 min, pochodzgce od zanieczyszczen
zawartych w weglu aktywnym.
lekcja 0-Bl. Chrometorram taj frekcjl by+ ldentyczny z
chromatogremem frakcji 0»Cz tzn* wystepowedty tylko 2 wopomiane
wyzej piki pochodzace od zanieczyszczen zZ wegla aktywnego#
Frakcja 0-B2. Chromatogram tej frakcji zawierat 3 mate piki o
czasach retencji 29*34 1 41 min. Wysokie "td40" wystepujgce przy
tych czaaech retencji uniemozliwito identyfikacje tych pikéw
ze pomocag spektroskopii masowej.
'Frakcja C™BC. Chromatogram tej frakcji zawierat 2 sdsho piki
0 czasach retencji 39 1 44 min. Probo identyfikacji tych pikoéw
za pomoca spektroskop!im mcspwej daka negatywne wyniki 2 powodu
wysokie]j tha.
frakcje O-C.Chrometogran taj frekcjl zewieret tylko 1 staby
PIk o czai®© Retencji 39 min. Prdéba ldentyfikacji tego pika ze
pomoca spektroskopii masowej nie dato rezultatu z powoddéw
podanych wyzej.
~"kcja BI/CH2C1* chromatogram tej frekcjl /ryes.3Ta/ pooledat
3 wyrazne, ale stabe piki. We podstawie widma masowego /Tebl 18 /
pik nr 1 o czasie reteq&&i 18 min zidentyfikowano jako

6- netylochinolioe /~UW/. Pk nr 2 o b. skebej Intensywnosci
bie zostat zidentyfikowany z powodéw oméwionych wyzej.
Wie piku nr 3 okreslono pasmo macierzyste P/ ciezar czaatccsk-
owy/ -259. Obraz framentacji tego piku byt jednek b.niewyrazny,
wskutek wysokiego tha* udato ale jedynie zidentyfikowal¢ nastepu**
olgce pasma* 112,129 /pesmog gtowne/, 147,241.
Jrakcja EMMC-2C2. Chromatogram tej frakcji /rys.37%/ posiadat

2 otabo piki, o czasach retencji ok. 31,5 1 34,5 min.



frobe identyfikacji tych pikow data negatywne wyniki a powodu
wysokiego tle.

- Frakcja Uf/C~»Z(33* Chromatogram tej frakcji /rys. 37c/ posiadat 7
pikdw o czaaabh retencji kolejno* 19*25,29,33,36,5 39 1 42 min*
Widmo masowe piku nr 1 /febl.13/ wekezyvvelo ne ciezar czastecz-
kowy rowny 244* Obrez fx"jraonteeji widma by# jednak stabo wyrazny,
Z powodu silnego wptywu tha.
bielmo Ta3zow piku ar 4 /pik najmocniejaszy/ wskazywato na ciezar
czasteczkowy réwny 187. Obraz freemeniacji tego piku by+ jednak
nieczytelny Z powodu wysokiego t#a.

Widna masowe pozostatych pikow bydy nieczytelne z powodu oméwionych

- Erekcja SffC-ZE. Ciircnatogram tej frakcji /rys 37d/ zawierat 5
b. stabych pikéw, o czasach retencji* 15,23,30,5,32 i 40 minut.
£ré6be identyfikacji tych pikéw se pomocag spektroskopii masowej
date negatywny wynik a powodu duzego wpiywu tha.

* lekcja XC-20, £S7C-ZAc, ZWC-ZA. Chromatograny tych frakcji nie
PoaiauBty zcdnych pikdw, mimo 1,5 godzinnego czasu prowadzenia
procesu chromatografii.

* Frakcja [73-K, U73~KC,llIC-KAc i mhWJI-11IA. chromatogramy tych
frakcji nie posiadaty zadnych pikéw mimo 1,5 godzinnego pro-

wadzenia procesu chromatografii.

me9.2.2. Rozdziat substancji organicznych wyodrebnionych z wody

wislanej na kolumnie FPAP*

Kolumne te, ktora jest zazwyczaj stosowna do rozdziatu
nubatancji o matej poleraosci /rozdziat ne pododrbwie réznic w
iotnoaci aubatancjl/ zastosowano do rozdziatu frakcji affC-OE,

kiYG™OB,B/70-00, OH,0Cz,0-BIt0-B2,0BC 1 0-C. Zastosowano takie
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talcie same parametry temperaturowe pracy kolumny _jak w przypadku
kolumny z C20M. Otrzymane chromatografy nic roéznity sie wiele od
chromatogrsméw otrzymanych Przy zastosowaniu kolumny C2oM Zbydy

tylko niewielkie réznico czaséw retencji/.

*¢0*2.3. Rozdziat substancji organicznych wyodrebnionych, z wody

wislanej,na kolumnie Cs$30

Poniewaz wiekszos¢ badanych frakcji w wyniku chromatografii
Gazowej dawata tylko b. stabe pojedyncze piki.postanowiono wesfco-
sowaC wyzsze temperatury pracy kolumny# Kozliwe to bydo przez
zastosowanie kolumny z faza stacjonarng niepolarng 3B30,wytrzymata
be prace w temp. do 300°C# Zastosowanie kolumny 3B30 zamiast
c20H lub PPAP miato rowniez na celu ppprawe warunkéw identyfikacji
aubstancji za pomocag spektroskopii masowej# Wynikato to z faktu,
ze fasa stacjonarne SB30 jako mniej lotna od C2oli daje mniejsze

podczas prowadzenia procesu chromatografii#

Vniki przeprowadzonych badan przedstawiajg sie nastepujgco*

* Prakcje O-H# Zastosowanie warunkow izotermicznych do rozdziedtu
chromatograficznego tej frakcji /240°C/ pozwolito uzyskac
chromatogram przedstawiony na rys* 38a.
11o¢¢ otrzymanych pikéw - 12, byde mniejsza od ilosci otrzy-
manych podczas chromatografii na C20H w temp. 240°C# a pik
nr 1 byt b.intensywny# Swiedczyé to mog4o o tym, ze pik nr 1
odpowiadat wiekszej liczbie substencji, ktdére jako bardziej
~-otne nie rozdzielaty sie w tak wysokiej temperaturze# DIlatego
chromatografie frakcji O-H powtdrzono stosujgc programowang
swiene temperatury pracy kolumny* przez pierwsze 2 minuty
proces prowadzono w temp. 150°C, nastepnie temperature zwieksza-

no do 270°C z szybkosciag 20°/min 1 po osiagnieciu temp.270°C
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procsa kontynuowano w warunkach izotemicznych. '3 wyniku tego
otrsynano chromatogram przedstawiony na rye. 3Gb zawlierajacy

18 wyraznych pikoéow. Hosdzlat pikoéw substancji byk tu wyrazny,

sle niezadowalajacy z punktu widzenia identyfikacji poszczegol-
nych substancji ze ponocg apektroakopii masowej, gdyz podstawy
wiekszosci pikoéw znajdowaty sie nc '"goérce”, powstatej prawdo-
podobnie w wyniku czesciowego nakdadania nie pean. Powtdrzenie
chromatografii Z zastosowaniem wolniejszej zmiany temperatury

od 150°do 2900d, a eg™okoscig loc/nin pozwolid4o na otrzymanie
chrometogramu przedstawionego na rys. 3Sc. l1los¢ otrzymanych
pikéw wzrastata do 21 dzieki podwyzszeniu temperatury do 290°C.
trzymany chromatogram nie niat wysokiego tle e piki byd4y b.dobru;
rozdzielone, zc wyjatkiem 4 pierwszych pikéw,ktoéra czesciowo

ba siebie zachodzity.

itelaze zmniejszenie szybkosci zmian temperatury, io 4°[iia nie
Poprawi4o juz w widocznym stopniu jakosci otrzymanego elLrometo-
grena.

~sztosowenie spektroskopii masowej pozwolid4o na zideatyfikowe-
Qie wiekszosci otrzymanych pikéw jsko weglowodory alifatyczne,
Proato>anc:ichowe,orez 1 weglowodor zawierajacy cavicuch alifa-
tyczny podgczony z pierscieniem benzenowym* Zidentyfikowanymi
Weglowodorami by#i pik nr 1 n- C*i4*0, pak nr 2 - niezidentyfiko
Weny, pik nr 3 - m*tcxo34* nr 4 * I-fenylo-4,6,7 -tré"metylo-
°ktani piki od nr 5 do 19 odpowiadaty kolejnym nasyconym weglo-
wodorom alifatycznym od n-CjjH” do n-C™Hg”. Piki ar 20 1 21

bie zostaty zidentyfikowano z powodu ich skabej inetnoywnosci

* silnego wpdkywu "‘tha’'» mozna jedynie przypuszczac¢, ze odpo-
wiadaja ono kolejnym, nasyconym weglowodorom alifatycznym

MC32H60 1 nN~C33IBS /podobnie pik nr 2 moze odpowiadaé¢ b-C/~HAG/



/=esystkie weglowodory wykryte wo frekcji O-H zostaty réwniez
wykryte w ekstrakcie z wegle aktywnego Cerbopol 243, nie sta-
nowig one zenieczyeacaeais wody wislanej e _jedynie sanieczy$zcze-
file wegle atoaowenego do adsorpcji/.

~eatoaowenlo chromatograf! t "azowej ne fasie stacjonarnej SS3o0
w werunkach profpreaowsnyeh zmiany temperatury /od. 250 do 290° 1
aestepnie lzetem!czn&e 29,0°C/ do rozd2ietu pozostatych frakcji
nie dato spodziewanych wynikow# WTo 1,5 godzinnego prowadzenie
Procesu chromatografii, otrzymane chroma.togramy bydy b.podobne
e llosci pikéw ldentyczne, jak w przypadku chromatofrrafii na
*esie stacjonarnej C20M.

Wyniki otrzymane podczas chromatografii gazowej wozy3tkich
badanych frakcji substancji Granicznycli wyodrebnionych s wody
Wylanej $wiadczg, te substancje te w wiekszosci eg b.mato lotne
/nie "przechodzg"™ przez kolumne chromatograficzng/. Biorac pod
wer;. T£t- Ao na kolumne wstyrzykiwano po 2 ul ok.1"5 roztworu
badanych frakcji substancji organicznych, l1losci wstrzyknietych
substancji wynosity ok. 20 ya&. Sumaryczne pole powierzchni
otrzymanych pikéw / z wydgczeniem pikéow pochodzacych od sanie-
csyoznzen z wegla aktywnego/ w kazdej bddanej frakcji bydo
Mniejsze od pola Oiku. pochodzgacego od 0,5 ug enireceDu. Wynika
2 fego, ze tylko b.mala czes¢ substancji organicznych, zawartych
w badanych frekejdah moze by¢ oznaczona za pomoca chromatografii
gazowej .

?°elaw*4 lotnos¢ substancji organicznych maleje wraz ze wzrostem
P°l*rnosci eros ciezaru ezaeste takowego, mozna uznaé, ze sub-
ntancje zef/arte we frakcjach 0-Cc,0-31 i 0-B2 jako otosunkowo

°*po polarne odznecze ja Ul.l] wysokim ciezerem czasteczkowym.



3*9.2.4# Wyniki baded ned rozdziatem za pomocg chromatografii

Jjezowej badanych, wzorcowych substancji organicznych

badania powyzsze przeprowadzono w cperciu o warunki

opracowano dis rozdziatu frakcji substancji organicznych wyodreb-
nionych z wody wislanej.
ho rozdziatu weglowodoréw oraz inaetycydéw chloron®™anlesnych
~aatocowaco kolumne Z fazg etacjonemag 3270, natomiast do roz-
dziatu fenoli kolumne z fazg stacjonarng C2oM.
Warunki rozdziatu weglowddorow alifatycznych nasyconych,proafco-
+ancuchowych, na kolumnie S330 zostaty opracowane podczas badeni©
rozdziatu frakcji O-1l. Zsstosowen"o programowanej zmiany tempera-
tury od 130 do 290°d, Z szybkoscig lo°/nin pozwala ne dobry
rozdziel wszystkich weglowodoréw od n~ tridekenu do n-G-gllI™,
°raz ne ich identyfikacje ze pomoca spekfcrocfccpi® masowej*
~ ueme warunki pozwolity na dobry rozdziat badanych weglowodoroéw
erometycznych wielopierscieniowych; uzyskane w tych warunkach
cze3y retencji podane sg w ebl/19»
jaatokowanie tych warunkéw do rondzie* i oznaczania i1naetycydow
<l« rcango.ni*cznych nie Jut celowo, gdyz czarty retencji W2 i
nyciii.ory sg stosunkowo Lilco nie jest korzystne ze
~Cledu ns 1ich identyfikacje /piki sg azense 1 nizsze/*
~oniowaz identyfikacjo inaetycydow chloroorganicsnyeh metodg
"~hronatorrafli .azowej przeprowadza nie osobne,[hes uwzglednie-
ri® innych substancji obecnych w mieszaninie] stosujac detektor
Wwychwytu elektronéw™, do rozdziak.: tych substancji zastosowano
J1ela temperature, réwng 21o0°C. ‘

Vv warunkach tydj uzyskano dobry rozdziat badanych inaetycydéw

C-Uoronrc*ni oanych.

30 rozdziatu badanych fenoli zastosowano faze stacjonarng OV-I7,



--M2-

w warunkach programowanej zmiany temperatury pracy kolumny od

130 do 230°C z szybkoscig lo°/min 1 nastepnie lzotesmicznie w
temp,230°C. Hestgpit+ catkowity rozdziat badeyych fenoli jedno-

* wielowodorofctenowych, ze wyjatkiem fenolu i o-krezolu, ktdérych
czeay retencji byty b.zblizone /Psbl.19 przedstawia ich czasy
atencji/.

~sbl, 19 przedstawia réwniez «wap”~dos Intensywnosci pikéw badanych
Pigtkow wzgledem stosowanych wzorcow wewnetrznych, ktérymi bydyt
dwufenyl w przypadku weglowodoréw i insektycydow chloroorganfcz-*

bych, oraz m-krezol w przypadku fenoli*

*ne2*5* jdentyfikacja pikéw rozdzielonych substancji organicznych,
(wyodrebnionych z wody wislanej], ze ponoca spektroskopii

mesowe j

Identyfikacja poszczegdlnych pikdéw ze pomocag spektroskopili
~ecwej operte byda ne wyznaczeniu pasmo macierzystego P, od-
P°wtadajgcego ciezsrcr/i1 czasteczkowemu, orez interpretacji tzw.
obrazu frogmentecji czasteczki™
-identyfikowania wszystkich weglowodorow clifetycznych wystepujg-
cych w ekotrakcie z wegle aktywnego oraz we frakcji O-H nie
sprawi4o wiekszych trudnosci z uwagi na b*typowy cherakter widm
~saowych tych zwigzkéw. Widma maoowe weglowodorow alifatycznych
Posiadaty peki pasm, o analogiczne pasma w kazdym peku oddalone
bY*Y od siebie o 14 jednostek neoy /CHM/.

ilsjwieksse nat-ezenia pooiedety pasma fragmentdéw C4 i1 nastepnie
b~lety one tagodnie az do P-29* Pasmo macierzyste P by4o sto-
otokowo #4atwo widoczne, 1 wyrozniato sie wsréd pesm pochodzgcych
od tha.
Nduo masowe zwigzku zidentyfikowanego jako I-fenylo-4,6,7-

"-~jnctylooktan posiadato wyrazne pasmo 91,8wiadczace o alkilo-



podstawienia pierscieniu benzenowym. Odjecie od pasma macierzy-
stego Pa232 ciezaru fragmentu CMH”, réwnego 77 dale- ciezar

rowny 155» odpowiadajacy fregentowi 7~21723* “bscnosi paza» gtownej
go, roéwnego 115, odpowiadajgacego jonowi TFfregnentecyjnemu CgHg-
C3H6 Swiadczy o rozgatezieniu 4aucuhhc przy T w atomie

wegle Zoderwany frogment Cgh-jj G c*™MLrC€ 1-3/* Silne pewa 1C1 1
139 Swiadcza o dalazym rozgatezieniu 4ancucha ’ o oderwanych

fragmentach 71 /CNiy/ i 43 /Ffy/= iekiew obrazowi fregaentacjl

odpowiada przypuszczalny wzér zwigzku;

. CL mi
- CluU -CHO-CII * N3
2 2 cHg — CU
VGH " - c3u

/miejaca rozerwania wigzan przy 111 rzedowych etosiach wegle

zaznaczono linig przerywang/*

*O%k

Badanie nad zastosowaniem chromatografil cieczowej

do oznaczanie oubaimeji orgenieznych w Modzie wislanej

*o*1* iletodylca badan

Chromatografie cieczo?™g zaatoaowono do oznaczenia weglowodorom
a”ielopierdcieBiowych we frakcjach aubatoncji organicznych wy-
G*rebnionych z wody wislanej, otrzyraenyhli za pomoca chromatografii
~umnowo. j * Badanle przeprowadzono za pomocag chromatografu cie-
c3oweto firmy Du Pont, Bo badan zactoaoweno kolumne o ddugosci 1 a
1 ~redticy 2,1 um, z fazg stacjonarng aktadecyloailenen /0Di>/#
Jg™° faze ruchomg ato3owcno mieszanine wody i alkoholu metylowego
* etoounkach 20;80f30i70,A0i6ur SO ; 3> kozps.ozczalnik t#oczono

03B cidnieniem /1700 pai/ ok. 121 atm, z szybkoscia 0,6 ml/nin.
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Rozdziat przeprowadzono w temp* 40,50 1 60°C. Substancje obecne
wycieku oznaczono za pomocag detektora UV, przy ddugosci fali
254 Y.

poczatku przeprowadzono badeni* nad warunkami rozdziatu
nastepujacych, wzorcowych weglowodoréw wielopierscieniowych*
neftAes ,fluoren, antracen, Ceneotren, fluorenten, piren,chryzen,
naftazen, pc-rylen 1 3,4 benseoplren. Po ustaleniu optymalnych
warunkoéw rozdziatu w.w. «ub”~tencji, w warunkach tych przeprowa-
dzono rozdziat substancji zawartych we frakcjach r-CE,,e3,0BC i
°V substancji organicznych z wody wislanej, pobranej ne teranie

Wodociggu Prsskiero oraz na terenie Wodocifc Centralnego.

Otrzymane wyniki badau

%

\* wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze najlepszy
aoedsiat badanych weglowodorow uzyskano stosujac roztwdr mete»
nol-wodG 60*40 oraz temperature 50°C. Zwiekszenie polez-noscl
Roztworu poprzez zmniejszenie zawartosci metanolu nie poprawido
w widocznym stopniu rozdziatu badanych substancji, zwiekszyto
oatttalieat wyraznie czas prowadzenia procesu chromatografil,
Niejszenia polarno6ci rotworu poprzez zwiekszenie zawartosci
Etanolu do 7cZ pogorszyto wyniki rozdziatu skdadnikéw w ezczegdl-
n°nci neftalfnu,fuorenu,antracenu 1 feesntrenu.0Oznaczona czasy
¥fcencji wynoszag odpowiednio* naftalen 4,2 min /1/,fluoren 6,0
Ne43/, antracen 7,2 /1,31/, fana3tren 7,3 /1,86/,fluoranten
1;»3 /2,33/, piran 13,6 /3,14/,Chiszen 23,2 /5,52/, naftacan
2G>7 /6,36/, perylen 35,4 /3,43/, 3,4 beazopiren 42,4 min /lo,1/.

nawiasie podano wzgledno czasy retencji w stosunku do naftalenu
Rudziat frakcji 0-Cz,0-BI, 0-B2 1 0-C ne kolumnie 0OD5 w warunkach
°W30i jych wyzej pozwoli4 ne uzyskanie chromatograféw zawieraja-

cych pikif ktérych czasy retencji znacznie réznity oie od czasoéow
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~tencji bedanych weglowodoréw. 11086 otrzymanych pikéw byle b.
niewielka i mslste dis- kazdej kolejno badanej frakcji /od 0-Cz do
3-C/,

/ wyniki badenia frakcji substancji organicznych z wody Wislanej

Se teranie Wodociagu Centrelnero podane ag w p«4*/.

Badania nad zawartoscig substancji organicznych na surowych

weglach aktywnych, stosowanych w badaniach
K1 . Metodj*" badan

~edenami objeto wszystkie 3 wegle aktywne tj Ccrbopol I243,
-arbopot 233 i Akwaryt. 1,5 litrowe porcje wegli aktywnych -umie—
§¢zono w kolumnie odaorpcyjnej o Srednicy / = 60 na /rys.12/
prrapua2osiono przez nig woty cestytoweng do mementu.W kKtdérym wyciek

catkowicie klerowpy /pierwsze objetos¢®™ filtratu zawieraty
znaczne ilosci pytu wegle aktywnego, przechodzacego przez otwory
8*e*k- drucianej/. Hsatepnie v/gglcl aktywny wyjr.owsro z filtru,
bueaojjo w warunkach opisenycb w p. 13. 1 ekatrahoweno w aparacie
°°nlete ehloroformem o czasie 120 gods /po 50 godz chloroform
N ‘joniaao/. Ekstrakty chloroformowa noszono herw. [Tr"304, chloro-
"Qrn odparowywano s pozostato$6 wozono. TTI cafoc* ekstraktow
~Porzadzono wiania w podczerwieni. Hossie ekstraktu 3 wegla aktywnego
orbopoi 24-3 rozdzielano no kolumnie 72 AlgO”s w Bocknana w waru-
)k/ach opisanych w p. , € C 3e fr kej " 1&M aa pomocag

cVlofcQgrarii gemowej ne kolumnie z Adpo w warunkach opisanych

* P.3.9.

\YH .
Otrzyt«.n« wyniki badoa

Ilosci aubstancji organicznych wyekstrahowanych 2z badanych

wsgli ektywnych wynosldyi a wegla aktywnego Carbopol 24S -4Q*2 mg
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/*T”,0 ra/yY 3 wegle Cerbopol Z3S -83?? mc /Bo,i nr/ 1 7. wegla
aktywnego .4kweryfc~31»8 n/ /30,9 W//Y newiesie ilosci wyeksfcre-
bwvvaize po 30 godz/. Berwe ekatraktéw byta jaano-zodfca, nejjasniej-
Sike die ekstraktu z weNjle Akwaryt a najciemniejsze dla ekstraktu
YA LLl,i-ie tktywcer o Oerbopol 2>, Ekstrakty te zsw.Uredty pozo tym
f-~ng fcload wegla aktywnego, ktéry znajdowat sie w roztworze
chloroi®"crrac-wym prawdopodobni ¢ w posted =zoli*,/rosfcwojey przed odparo-
waniem bydy saczone przez twardy saczek bibutowy/ 1 wytrgcat
podczas odparowanie chlcroromw-_.V/ezyotkic 3 ekstrakty poaila-
d**y b*staby zapgteh, rézniacy alq od zapachu cuuatescji wyodreb-
nionych z wody wislanej*
-«te0 W podczerwieni ekstraktu z wegre aktywnego o6erbopol Zz4d
Przedatswiono jest as rys. Y) a *abl* 20 zawiera wszystkie pasma
absorpcji ekstraktow ze wuzystkich 3 badanych vcfdi.
¥¥uo ekatraktu z wejgla akbpwne-.-o Carbopol Z4J zawiera tupodobne
I>eama absorpcji do widm frakcji 0-Ca,O-lUl. 1 d-d2. Dominujgcymi
T>cayTi pasmami ausorpeji sa pasma wigzek C-il, G»0 oraz pasma
d-ap eterowych 1 estrowych.
“becnosd pierscieni aroroatycznych zaznaczona jest wyraznymi pes-
hamis 3070tl600,1530,380,730 1 745 cm™'. Pasmami nie spotykanymi
w «teach frakcji aubefcencjorganicznych z wody wislanej byty
Psuitbl - 15S0 1 ?45 cm"1?
-é%o ekstraktu chloroformowego z wegla aktywnego J :mryv jeat
w v-gJ" B, uu widie upotraktu « wy. IS thtw."rc .= dprbopol 143<
t3ma absorpcji grupy 0*0 1 0-0-C sg tu jedne!: n oco stabsze,
4u-niej3SC ag natomiast passie absorpcji wiagzan C-/1. Skabiej
JU'™3 0n naznaczony jeat aromatyczny charakter zwigzrow obecnych w

trakcie.



Widma V? podczerwieni ekstraktu chloroformowego Z wegla aktywnego
Carbopol Z33 roézni sie nieco od widm obu poprzednich <kotrektow
/-abl«20/. Aromatyczny charakter substancji organicznych wystepu-
jacych w tym ekstrakcie jest jeszcze bardziej zaznaczony silnym
pasmem 735 au Srednim pasmem 1605 o™ oran s#sbozymi pasmami*
3070,3045*30251880,820,790 am™™ . Wystepuje tu tez staba 1 aBero—
Ja absorpcja ok. 3400 crT1l, zwigzana z obecnoscia wigzail OH
/prawdopodobnie w grupach karboksylowych/*
hozdziet 43,4 mg ekstraktu chloroformowego z wegla aktywnego
Oariiopol 243 na frrkcje ze pomocg chromatografii kolumnowej]
pozwolid, na otrzymanie nastepujacych ilosci frakcji substancji
Granicznych: frakcja heksanéw? z4J3! 22,0 mg, frakcje CCl4- Z4Cz-
2,0 NC* frakcje benzenowe -Z4-B - 6,1 mg, frakcje benzenowo-
chloroformowe Z4-BC-3,2 ag, frakcje chlorofomowe -34-C « 2,4 mg,
°ré>era, otrzymane frakcje zawieraty 35,7 mg naniesionych ne
kolumne bubstancji orgenieznych: brakujace 7,7 mg mogty stanowi$
czastki wegla aktywnego,zeadaorbowane nieodwracalnie na warstwie
AN2°3 /obecnosd Innych substancji organicznych, nie eluujacych
ai? stosowanymi rozpuszczalni kami jest mato prawdopodobna z uwagi
°a brak w ekstrakcie substancji silnie polarnych, o czym Swiadczy
hcak pasu absorpcji powyzej 3200 ceT 1/*
Nadziat otrzymanych frakcji za pomoca chromatografii gazowej na
~uianie j N0 pOasOiii ne otrzymanie nastepujacych wynikow*
lekcje 24-H, Chromatogram tej frakcji prawie identyczny z
cliroag,™ogreaea frakcji OH. Ze pomocg spektroskopii masowej
“*dentyfikoweno paawie wszystkie piki jako weglowodory alifafcy-
pr*j iotaricuchowe od C15 do C" oraz 1 - fenylo-4,6,7 fcroj-
~tylooktan. Chromatogram ten zawierat jeszcze jeden b. staby
Pji» o kréotkim czasie retencji /70 sek/, roéwnym czasowi retencji

°—tridekenu.



e Fikcja 24-03. Chromatogram tej frakcji zawierat 2 mite piki
0 czasach retencji 26 1 43 min oraz b. staby pik o czasie
retencji 16 min.

~ Trakcje Z4B. Chrometof-ran tej frakcji zewleret 2 pikii jedon
staby, o0 czasie retencji 26 mtn 1 drufi o znacznie wieksze]
intensywnosci i c3esie retencji 43 rain. Widne tych $ik<b«
byty niewyraine Z powoda duzego wpiywa t4o kolumny.

* ~fekcje Z4-BC. Chromatogram tej frakcji zawierat 2 b.staba
Piki o czasach retencji 31 1 40 min.
Erekcja 34-C. Chromatogram tej frakcji zawierat tylko 1 b.staby
Pik o czasie retencji 47 min.

Nzedo tewione wyfeej v?yniki «wdadczg, fee weglowodory alifatyczne

stanowig dufeg czeSC ekstraktu chloroformowego wszystkich badanych

nktywnych.
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Dyskusje otrzymanych wynikéw bedsh. V7niooki

Przedstawione wyzej wynik” badan ned wyodrebnianiem i
identyfikacjg substancji organicznych zawartych w wodach
naturalnych dotycza Kkilku zagadnien, ktdore nie zostaly
dotychczas w pednym atopnlu opracowano 1 Gpi3ane w literaturze*
Zagadnieniami tynr, ug*

- efektywnos¢ wyodrebnienia eubatancji organicznych zZ wod
naturalnych Za pomocg metod sorpcyjnych,

- optymalny spoudb rozdziatu wyodrebnionych z wody aubofetncji
organicznych na frakcje, pozwalajacy na uzyskanie maximum
informacji o skltadzie zawartych w niej zanieczyszczen,

- okreslenie minimalnych afcezen zanieczyszczen organicznych
w wodach naturalnych, przy ktorych moga one ty¢ oznaczana
po wyodrebnieniu 8 wody metodg adsorpcji ne weglu aktywnym,

- scene informetywnosci wartosci ekstraktow* weglowo-chloro-
fonaowego /d«fé/ i1 weglowo-elkoholowogo /Zall/ jako wskaznikoéw
zanieczyszczen wod zwigzkami organicznymi,

- okreslenie sktadu substancji organicznych w wodzie wislanej
bvdacej zrédiem zaopatrzenie ludnosci miasta Warszawy.

~<?gadaienie dotyczgce efektywnosci wyodrebniania substancji

organicznych z wéd naturalnych ze pomoca metod sorpcyjnych

Nostato t opracowane dla kliku wybranych sorbentéw o cherak-

tel*ze anionitédw azerokoporowetyck orez trzech wybranych

owych weglit aktywnych. Przeprowadzone badanie wykazaty, ze
wyodrebnienie 2 / zwigzkow humusowych, stanowigcych

baczng czes¢ substancji organicznych obecnych w wodach netural-

Iych, znacznie bardziej efektywne og ODionity szerokoperowate

/utopien adsorpcji ponad 9o# oraz #atwa desorpcje/. Zastosowanie

Jonitéw szcrokoporwwatych pozwala ne wyodrebnienie z wod
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naturalnych dostatecznie dudej reprezentatywnej probki m-~-
atenc.U hunuaowych, ktéro mo.-g by® ncztepsf.c przedmiotem dalszych
k*de” fizycanych 1 chcniesnych. Anion!t ascrolcoporowety /aberlit
"HA So4 byt jui stonowany do wyodrebnienie Z wod oebatencji humu*
notvfc.i /przed ich dalszymi badaniami rj.cn!cznyrl/ a.'a byb
sbadane jednak jec® efektywnodé do wyodrebniania k wod tycli sub-
stancji w otosowenyeh warunkach. Hlniejpzr badani» pozwolity ne
wybor ITerionu AU 4co jako cnionitu najbardziej odpowiedniego
tero celu, /V ',

Anion ity sg rownioA efektywne w wyodrebnieniu Z wéd naturalnych
cslcnocktywnyeh SPU* Stopien cdsorpejJ T33 na Varlonie AT4o00

bliski loof£, natomiast otopiod desorpcji hl,7£ /Wbl*&/,
Podobne wyniki otopnie adsorpcji 1 desorpcji anionoektymiero
deterrentu-aul fookayletu otrzymali 2dybiewske 1 Prysok,stosujgc
enionit Anbc-rlit IRA-400 /XK /.
Nstosowanie anionitéw ozerokoporowatych do wyodrebniania z wdd
wiekszosci zanieczyszczen orrenicsnych pochodzgcych ze delekéw
Przemystowych Jest mato efektywne, z powodu ztei desorpcji tych
substancji za pomocg roztworu 1JeC!/HeOH, Buzo bardziej efektywne
«1Cst zastosowani® do te?ro celu wegali aktywnych*
Jak wykazaty badania weriel aktywny b.dobrse adsorbuje z wody
aub3tanc.le b,trudno w niej rozpuszczalne, o budowie niejonowej,
e C2yta wieksza polamo6d6 substancji foyn trudniej ulerfja ono
edaorpcji na worln. Substancje humusowe adsorbojg sie na wo™lu
ektywnym w stosunkowo matym stopniu /nonltei B0 rw warunkach
°Pinanych wyzej/ 1 sg z nic-0 b, trudno desnrbowooe -"ozp :szczal-
ndkami or/enicznymi.?ondewa* atonunek ~lo6ciowy c?»niOczyszczen
O-rmniczeych pochodzenie przeoysto«-tverr’, obudow<c niejonowej do

ilosci aubatencjl organicznych autochtonicznych,o budowie jonowej



noze w wodach sakralnych przyjnowad rézne wartosci/w zaleznosSci
od stopnia zanleczyozcze$ wody/, ogdlne ilosi zwigzkéw ©gra-
nicznych wyodrebnionych z wdd ze pomocg adsorpcji ne weglu
aktywnym i desorpcji rozpuszczalnikami organicznymi nie moze byo
aiara ogolnej ich zawartosci v wodzie. Z powodow tych wegle
aktywne nmoda byd efektywne tylko do wyodrebnienie z wod natural-
nych nubstencji organicznych pochodzenie przemystowego o budowie
cato polarnej,

Przeprowadzone badanie wykazety, ze czynnikien najhardziej
decydujagcym o przydatnosci poszczegolnych wegli ektywnych do
wyodrebniania z wod zanieczyszczen organicznych jest ich stopien
desorpcji za pomocg chloroformue Adsorpcja wiekszosci zanieczy-
szczen organicznych pochodzenie przemystowego z wod naturalnych
-“a wg lu aktywnym Carbopol 243 zachodzi prawie catkowicie-,
stoeawenic wiec wegli ektywnych o silniejazych wlasciwosciach
Sorpcyjnych /Zap»Carbopol 233, Akwaryt/ w nerym stopniu po-
Prewilyby stopiei? cdacrpcji tych aubatsncji, natomiast znacznie
hardziej samniejozytyby tch stopien desorpcji za pomocg roz-
puszczalnikow. Prawie celkowite adsorpcje aa weglu akbywnym
c’rbopoi 243 takich substancji jak weglowodory, insetycydy czy
1I0a°ie orar ich niepetna desorpcje 3ugeruja,ze lepszymi weglami
zywnymi do wyodrebniania z wdd zanieczyszczen organicznych mogg
N inne wegle stosowane do oczyszczenia wod i Sciekdw, o mniej-
YO& nile adsorpcji, takie jak Carbopol 253 i Carbopol 263.

'‘"3lo te jednak sg obecnie produkowane tylko w postaci pylistej,
n*° moga by0 wiec uwzglednione w niniejszych badaniach,

~atwa. desorpcje. substancji organicznych z wegla aktywnego pozwala
aa oe™.niecle lepszego ich stopnie wyodrebniania z wdd naturel-

Qrch orce na skréocenie czasu okotrakcji wegla aktywnego w aparacie
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~oxlete* Skrocenie czasu ekstrakcji jest pozadane nie tylko ze
wagledu na oszczednos¢ czasu. W czasie trwanie ekstrakcji,
wyokstrahowsne juz substancje organiczne, zawarte we wrzgcym
roztworze chloroformowym ulegajg w pewnym stopniu réznym prze-
mianom chemicznym /utlenianie,kondensecja/. I1Seoelna desorpcje
°#Bs pieskie ksztatty krzywych desorpcji /rys.21/ w zakresie dhuz-.
asych czasow trwania ekstrakcji potwierdzajg te przypuszczenia
/szczegolnie w przypadku weglowodorow wielopierscicniowybh, oraz
niektdérych fenoli/. Przemiany chemiczne niektorych substancji
sachodzace w czasie ekstrakcji powodujg mniszenie w eretrakcie
1lo&C:! badanych substancji, zmniejszajac czutoS¢ oznaczania
Zawartosci tych substancji w wodzie. Stopien przemian badanych
3jbatancji jest trudny do ustalenia, gdyz zalezy od wielu czyn-
nilsow trudnych do kontrolowania np. oswietlenia pomieszczenia,
intensyyjnosci ogrzewania, stezenie tych substancji w roztworze,
~zeniony chemiczne badanych substancji powodujg powstanie nowcfc
zw-a2kowr, ktdérych' obennosC¢ w ekstrakcie noze doprowadzid do
tylInych wnioskéw odnosnie ich obecnosci w wodzie. ® wykreséw
Podstawionych na rys. 21 wynika, ze w czasie ekstrakcji prze-
mianom chemicznym ulegaja V? znacznym stopniu tylko weglowodory
wlelopierscieniowe /ze wyjatkiem naftalenu/, orez niektdére genole,
‘ekie jak o-nitrofenol, *~nefiat, 2,4- duchlorofenol oraz fenole
w “lowodorotlenowe. Pozostate bedane zwigzki ulegaja tym prze-
cenom tylko w niewielkim stopniu# W celu smnlejnzenie stopnia
przemian chemicznych badanych oubntancjt, zachodzacych w
C2eole ekstrakcji, celowa wydeje sie kilkakrotne zmiana rozpuszcza-
*n#c na nowy. Poniewaz znaczne czeSC zenJ«czyszczen organicznych
tifaorufle sie w ciggu pierwszych lo godz proce3sm ekstrakcji,

wydajt ufg ze pilerwsza miana rozpuszczalnika na nowy powyinna
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Beatgpid nie poézniej niz po uptywie tego okresu czasu. Drure
zmiane rozpuszczalnika noze neafcgpiéo po ok. 3o rodzinach.
2 wykresu ns ry3. 13 wynika, ze 907/S substancji organicznych z
wody wislanej dc3orbuje sie chloroformem w czasie 57 f;odz, a
£5 h w czasie 50 ?.ods. 2 wykresow dc ryo. 21 wynika, Ze po czasie
tyia stopien desorpcji badanych substancji organicznych osiagre
wartosci przedstawione w Tabl._lo. Wartosci te, za wyjatkiem
niektorych fenoli oraz chinoliny sg b.bliskie stopniowi desorpcji
coig™ni8temu po. 72 gods. ekstrakcji. Wyniki te Swiadczg, ze
die wod bardziej zanieczyszczonych substancjami orrenicznymi
Pochodzenia przemystowego 50 godz. czas ekstrakcji wegle akty-
wnego chlrroformem w aparacie Soorleta powinien zapewnid wiekszy
-topien desorpcji zaabsorbowanych substancji crronicznych, niz
to miato miejsce w przypadku substancji rody wislanej. Zatem
5° rodzinny czas ekstrakcji wegla aktywne -o chloroformem, przy
szybkosci recyrkulacji chloroformu lo-11 cykli /rodz. mozne
P~zyjad jako standertoeg czas, stosowany w celu otrzymanie
ck3traktu weglowo-chioroformowero.
doréwnanie otrzymanych wartosc¢® sto; nic f-uerseji badanych oub-
-tercji Z wegla aktywnego z warsoéciami podanymi w literaturze,
0" Snietymi pjpzy zastosowaniu innych wegli aktywnych,wakasujg
istniejace niewielkie roéznice. 2 badan ElchSlhorgere i
Lichtcnber, ¢ / *6/ wynika, zo z trzech, badanych insotyyydow:1XD2,
1"Udgnu 1 metokcychlcru najgorzej desorb je sie IOT, bo tylko w
“2-4-1 %t natomiast desorpcje lindanu 1 mctcksychloru jest b.sblizZo-
ac* 1 wynosi od 74 do eat.. niniejsze badanie nic wykazaty duzej
m"2J3°’cy pomiedzy desorpcja 3MN? r desorpcja pczcstctych dwoch
laokhtycydéw /?abl.lo/; 33T desorkowa! sie nawet nieco lepiej od

Udanitu Uzyskane stopnic desorpcji lindanu ’ mctokaychiorm z
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Mppde aktywnego Cerbopol Z43 bydy zblizone do stopni desorpcji
tych zwigzkow podanych przez Sichedbergs 1 Lichtenberga.
Mieksze roéznice w stosunku do danych li teratarowych. osig”ieto
nka stopni 1io3orpcji Z wegle aktywnego niektdérych badanych fenoli.
Gorea-Jtruhl i inni / $2/ podaja, ze v:qli:bs$ jednowodorotleno-
wych fenoli dosorbujc sie z wegta mw ok. 8d™>. niniejsze badania
pozwolity ne uzyskania stopnia desorpcji dis lenolu , o-krezotu,
N-P-chlorofenolu orez 3*5 -ksylanolu -1 zblizonego do wartosci
Pooanej przez Goran -Struhta, natomiast 2,4 dw chlorofenol ,
n- naftol 1 o-nitrofenol dasorbowety 3ie r>matym stopniu / jak
juz wepomiano 2sehodzi prawdopodobnie rozkd#ad tych zwigzkéw/.
*«aola wickdwodcrotlenowe desorbujg sie z wegla aktywnego chloro>-
fomem w B. madym stopniu."Dalsze ich de3orpcja za pomocg etanolu
aie powoduje ich catkowitej desorpcjij i1los¢ zdesorbowenych fenoli
nie przekraczala 3of£. Wyniki te nie sg zgodne z wynikami badan
—ric J ianych /I'HTJt ktorzy oaiarsli stopier desorpcji pirorelolu,
Piroketechiny 1 hydrochinonu bliski l1o0®, 0 rezorcyny ok. 75 %
?°niewcz Tenole wielowodoretlsnowc +atwo utleniajg sie do chinondw,
otrzymeny,niski stopien ich desorpcji spowodowany jest prawdopodo-
bne tym zjcéwiekiem.

stopnic desorpcji ?BS i n-AB3 zp pomoca chloroformu i
fenolu zblizone sg dp wartosci podanych w li tareturze.
*EXXOmMm krzywe desorpcji: chloroformem z Hfgll aktywnego
c®rbopol 243 die substancji wchodzgcych w sk#ad IXC /rys. 18,19/,orttZ
Ctcnolcm dlc ?3S i1 r-ABS /rys. 23/ dostarczajg ciekawych wnhskow,
DnEyczqcych natury procesu oeaorpycji. Jezeli zatozymy,ze
&,ybkodbé procesu desorpcji sktadnikédw wchodzacych w skdad EWC
C Proporcjonnlnc do ogélnej ilosci tych sk#adnikédw zeedaorbo-

Wec&ych ; danej chwili nc weglu, to zaleznos¢ te nozna przedstawic
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20 pomoca réwnanie analogicznego do réwnanie szybkosci reakcji
I rzedowej
d ECj;
~ oxpe k /UCAbVU;/ /17
w Ktorymi
SW0o~ maksymalne wertosé ekstraktu wegloz/o-chiorofornowego
otrzymane po lio godz. eksrrekcji.
VVC™- otrzymane wartosS¢ ekstraktu ~glowo-cbdorofomowego
po t godz. ekstrakcji,
t - czas ekatrakcji
k - stato szybkosci desorpcji

Po QggTKowaniu powyzszego réwneni B otrzymamy>

arCo
lg-—————— - k% t /2/
arco«arc?
Wertnt*® y 0
oa<sl g , obliczone na podstawie danych ZzZ
o t

Okresu /rys.1€/ oraz odpowiadajace im wartoSci t naniesione na
Wkrea /w ukdadzie potlogerytmicznyn/ ukdadajg sie wzdduz linii
2bli1?,0nej do prostej. Aproksymacje tej prostej metoda
nOjtaniojszych kwadratow /1437 pozwolida na obliczenie wartosci ki
~wnej 0,132 godz'"'x. Analogicznie, obliczone wartos$é¢ k"dle proneou
""" 1 n-AB3 etanolem wynosi 0,075 godz
3»«biBB10 prownania /1/ $wiadczy, ze wszystkie czasteczki sub-
Mencji wchodzgcych w sktad Wl C odsorbuje sie na powierzchni wegla
jednakowg sitg, co jest zwigzane z jednorodnosciag powierzchni
Ele aktywnego Gerbopol Z4S, na ktérej zachodzi adsorpcje,

uwalanie danych z krzywych desorpcji, otrzymanych dla badanych

owych eubatancji organicznych, na ukdad wspodrzednych
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m
lop - , t/ w ktorym n - i1los¢ substancji zaedsorbowa-

Vv n
nych, m- ilos¢ substancji zaedsorbowanyeh po czasie t/, nie

Pozwoli4o no otrzymanie podtozenie punktow wskazujacgeo no prooto-
Uniowy przebieg funkcji. To niesgodnos? s wynikami otrzymanymi
nlo I73C 1 enionoaktywnyni 3PC wyBlke6 moze ze wspomnianych juz
Przemian badanych substancji, oraz zZ wiekszych btedéw pomiarow,
Popednionych w oznaczenitach chi*omatofraficzrjych. Dlatego
otrzymanych punktéw nie sproksymoweno do linii prostej.
Do badan nad wyodrebnieniem cubstencji organicznych z wéd natural-
nych 3tooowcno wegiel ektywny o wymiera.oh ziaren 0,1-1,0 r3:, c wiec
ni3oo drobniej az,y od wegle aipoowenero w otendartcnej metodzie
oznaczania CI3 /36/, Zastosowanie wegle 3 mniejszych wymiarach
s“eren wynikato Z checi zwiekszenie pojemnosci edaorpcyjnej
w$£le, poprzez zwiekszenie jego powierzchni wkasciwej.
Dalose snmiejozenie wymiarow ziaren atosowenero wegle aktywnego
Powodowato wzrost oporéw przepdywu i trtiunoéci w osigganiu wyz-
szych predkosci przeptywu wody /pod cisnieniem wody pc Filtrach
Pospiesznych , ne terenie Wodociggu Praskiego/. Poniewaz wegiel
®ktywny Cerbopol 243 dostepny jeot u handlu o stopniu uzlarnienie
°S*o mm, otrzymanie frakcji 0,5-1,0 mm nie jest trudne.
~tooowenie do edaorpcji zwigzkow organicznych produktu henétlo-
We£Q wegla aktywnego, o uziemieniu podanym wyzej nie jest celowe,
thb bowiem znaczng i1los¢ pytu weglowego, ktéry w czasie

1 j-trclZEtyke oczka siatki ne ktérej spoczywa waratwe wegla i
c®seseiowo przechodzi Z badang wodg do wycieku /zedeoibowsne na
him czgsteczki substancji organicznych przechodzgac do wycieku
Powoduja powstanie niewielkiego bd4edu w oznaczeniu/.
Dardzo waznym zgadnieciem jest zanieczyszczenie stosowanego

wtf.le aktywnego substancjami organicznymi, ktdére przechodzgc do
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ekntraktu werlowG-chloroformowepro mopg prowsdzid do mylnych
wnioskow odnosnie ok#adu zanieczyszczeh organicznych wystepuja-
cych w wodzie badanej. Wptyw zanieczyszczen o ™hiesnych za-
wartych na werlu aktywnym jest tyle bardziej istotny, ze maja
one stabo polarny charakter i w wyniku dalszego rozdziatu WIC na
frakcjg pofrufy sie we frekcjech, w ktdorych znajduje sie wiekszi
zanieczyszczenh organicznych pobhod2enia prsemyotowefo. Im mniej
zanieczyszczen or/renicznych pochodzenie przemystowego zawiera
badana woda, tym wiekszy jest wpdyw zanieczyszczen zawartych na
w?f;lu aktywnym na ok#ad frakcji otrzymanych ze pomocg chromato-
grafii kolumnowej.
% zawartos¢ werlowodoréw alifatycznych na we™lu aktywnym
Corbopol 243 z ob€. 1,5 1 byte nawet nieco wyzsza od ich i1losci
wyodrebnionych z werX*> po adsorpcji aubstencji orpinicznych z
wody wislanej. Zawartoso substancji organicznych , z wefle
ektywnef:0 znajdujacych sie we frakcjach 0-Cz,0-Bl + 0B2,0BC 1 OC
wynosidy adpowiedniot 11,4 % 6,2%,5,3% i 2,4 %.
Jezeli celem badan zanieczyszczenia wod zwigzkami organicznymi
Jest okresSlenie ogolnej ilosci substancji wchodzgcych w okdad
wzrlednie ilosciowe okresSlenie zawartosci poszczegoélnych
frakcji wchodzacych w sk#ad EFRC, wowczas od otrzymanych wynikoéw
**\/starczy odjad tzw."td#o” czyli i1los6 substancji pohhodzacych
°d wepie aktywnego stosowanego w badaniach. W przypadku, pdy
wyodrebnione z wody 1 rozdzielone na frakcje substancje prr;e-
niczno poddawane sg dalszym badaniom chemicznym 1 toksykolonicz-
nvm, pozadane jest usuniecie z »8rfa aktywnego obecnych w nim
a“lbotancji jeszaze przed procesem adsorpcji zanieczyszczen z
Udanej wody. Jak wnika z badan przeprowadzonych z weé&en

ef*ywnym Carbopol 243, 50 ~odzinne ekstrakcje chlorofonaem

Powoduje wyekstrahowanie z we™le ok. 97% substancji ekatrabujgcyd
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chloroformem w ciggu 120 godz. Zatem wstepne ekstrakcje
w9fle aktywnego chloroformem w okresie 50 gouz powinna wystarczac
catkowitego usuniecie tych nubstoncji, ktére mogtyby by¢ pdzniej
wyekstrahowane Z wegle rerom Z substancjami pochodzacymi z wody.
Jednym z najwazniejszych probleméw wynikajgcym Z zastosowanie
aktywnego do wyodrebnienie z wdéd substancji orga.nieznych jest
okreslenie t czasu kontaktu wody Z waratwg wegla, czasu prowa-
dzenia adsorpcji oraz llosci przefiltrowanej wody. Zastosowane
optymalne wartosci tych parametréw powinny ;Balese¢ od g4éwnego
celu prowadzenia badan. Jezeli celem badan jest oznaczenie za-
wartosci w wodzie okreslonych substancji organicznych /np.
weglowodoréw organicznych esy insektycydow/ woéwczas szybkosc¢
Przeptywu wody przez warstwe wegle powinna by¢ maksymalna,
Upewniajaca catkowitg adsorpcje oznaczonych skdadnikéw. 110SC
Pr«ef;ltrowanej wody oraz czas procesu adsorpcji powinny zalezec
°d stezenia oznaczanych sktadnikéw w wodzie oOraz od czutosci
stosowanej metody ich oznaczenia. Badania nad atopnlcm adsorpcji
badanych substancji, bedacych najczesciej spotykanymi zenie-»
(&EYarczeniani organicznymi woéd naturalnych, oméwione w p. 14
Okazaty, ze czas kontaktu wody z weglem 7,3 min oraz lo dniowy
°krea adsorpcji pozwelejg na b. wysoki stopien adsorpcji wszy-
<tkich badanych substancji. Ze wzgledu na to, ze substancje
te wystepuja przewaznie w wodach naturalnych w stezeniu znacznie
~iejazych od stezen zastosowanych w bedBnia.cli /0,5 mg/1 -5,0 ag/tf
ioil stopien adsorpcji z wéd naturalnych poiiin®en by¢ jeszcze
nJoznacznie wyzszy.

Yoika to Z izoterm adsorpcji 1 i“reundllcho X *k . c , oraz
A ecCc nm



N X - i1oab moli substancji zaadaorbowcnej na 1 g sorbentu
Cc - utezonie adsorbstu
Co- 3tezenie edsorbetu w roztworze nasyconym
- liczba moli substancji cdsorbowsuej / a*lg adsorbentu/
tworzace petna,monomolekulerng warstwe ne powierzchni
wegla /¢

?°»lowez jednel: obecnosS¢ innych substancji powoduje obnizenie
3tOP3-e edeorpcji substancji badanych/1™M4/, mozna sie aodziewel,

die woG silnie zanieczyszczonych lub wéd bogatych w substancje
bumusone, adsorpcje. badanych zenieczysscsen moze sechod2id w
atopnlu nieznosnie mniejszym*
dczelj celem badan jest okreslenie ilosci substancji organicznych
* *°dsie, ekstrahujgacych 3ie z wegle aktywnego chloroformem, oraz
3iore badanie otrzymanego esktraktu, zestosowanie szybkoSci prze-
p*3Wy wody przez filtr weglowy» pozwalajgcej n© catkowitg adsorpcje
substancji wchodzacych w sk#ad THG nie jest celowe. 2 badan prse-
PXbwad.zonych z wodg wislang wynika, ze czas kontaktu wody z warstwg
9cle pozwalajgcy na prawie catkowite /powyzej 9C/Y adsorpcje
substancji wchodzacybh w skdad WUI/C wynosi o0k.23 mini zmniejszenie
te60 czBou o potowe powoduje obnizenie stopnie adsorpcji tych subate

do ok. 8o% . Ple wéd bardziej zenieczyscccnych aub3tencjemi
Ot8151 cznym” pochodzenie przemystonego, +atwiej norbujgcymi sie na
*eNu ektyr?nym,*zas ton powinien ulec pewnem- sk&dOceniu.
2®*tootTanle tak d¥ugiego czcbu kontaktu wody z warstwg wegla
PCch:e za sobg koniecznosS¢ otocorrenis nrdych szybkosci przeptywu
lub duzych llosci wegle aktywnego* ntoocwcniG duzych ilosci

~Cla aktywnego jest niepraktyczne,gdyz zwieksza znacznie prcco-
bhien»0SS badari, nntonieat utonor/enie Piskich predkosci przepiywu

powoduje otrzymania mniejszej l1losci substancji organicznych,
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shyfe matej do przeprowadzenie wazaohotronnych badan nad skdadem
obecnyhh w ekstrakcie zwigzkédw chemicznych oraz badan toksykolo-
gicznych*

fip© zastosowanie filtru o obj* warstwy wegle 1,51*Srednicy ~U¢o mm
1 czybkosci przeptyvu wody ok* 60 mI/miéi?n/godz/,/cseS kontaktu

- 23 ain/ pozwoli aa przcfiltrowanie w ciggu lo dni tylko ok.

900 1 wody* Jezeli sumaryczne stezenie w badanej wodzie zecie-
czyszczen organicznych pochodzenie przemystowego wyniesie Kilka
~c/1 to otrzymana 1los6 tych substancji wyniesie tylko kilka ng*
Ilosd te moze bys zbyt mata ne ppreprowedzenie pednych badan, w
szczegolnosci jesli otrzymana mieszanine mc b*skomplikowany ok¥ad*
2 tego powodu wydaje sie, ze najwkasciwszym byliby zastosowanie
Pewnego Sredniego /kompromisowego/ czasu kontaktu wody z warstwg
wtcla, uwzgledniajacego zer&4no potrzebe osiggniecia wysokiego
otopnie c&aorpcji baclnych zanieczyszczen jak 1 uzyskacie* ich
°Spowiedniej llosci, wystarczajacej do przeprowadzenie dalszych
badan*

2 wynikéw adsorpcji na weglu aktywnym badanych substancji orga-
nicznych, bedgcych najczesciej spotykanym! zanieczyszczeniami

wed naturalnych mozna wysungaé przypuszczenie, zc wczystkie sub-
stancje organiczne o polernosci zblizonej do polnmos$ci substancji
b*d»nych 1 podobnej budowie, bedg ulegaty odsorpcji na weglu
ektywnym ~arbopol 243, przy zastosowaniu czasu kontaktu 7,3 min
Awnia w wysokim stopniu co substancje badane. Poniewaz substancje
a Przedstawiajg sobg grupe zeni%zyszczony gtéwnie pochodzenie
Przemyetowego, najbardziej niepozadanych w wodach naturalnych,
°Ptymeine warunki adsorpcji tych substancji ac weglu aktywnym
Pewinny odgrywa¢ najwazniejszg role w ustaleniu optymalnego czasu

k°ntekfcu wody z waratwg wegla w celu badanie wartosci i skdadu



Okotrektu weglo™wo-chiorofomowego. Dlatego czas kontaktu wody
2 warstwg wegle aktywnego 7,3 min /odpowiada to szybkosci prze-
ptywu wody 200 ml/min przez 1,5 1 warstwe wegla zawartg w
kolumnie na rys. 12 / oraz lo dniowy okace adsorpcji mozne przy-
M¢ jako pptymalna warunki badanie ekstraktu weglowo- chloro-
formowego.

Bardzo ciekawie przedstawiajg 31® wyniki x*ozdzialu ekstraktu
Nc a wody wislanej na frakcje za pomocag ekstrakcj+ przy roznym
Pd. Badania frekcji obojetnej W C wykazaty, ze 3kiaaa sie one r?
duzej wiekszosci z substancji o charakterze kwasow fulwowych.
"kcja ta, jak wykazaty wyniki jej rozdziatu mtodg chromatografii
kolumnowej, zawiera znaczng ilosé substancji o dosS¢ duzej polar-
°osci# nie eluujacych sie chloroformem z kolumny z SIO®, a
®luujacych sie rozpuszczalnikami bardziej polarnymi/ceeeé z nihh
eluuje sie dopiero woda/ =llatomiast frakcje EFIC-K zawierata pewng
Uos<$ substancji o stosunkowo mniejszej polamosci, eluuj™acyijh sie
S kolumny z Si0? chloroformem* Wyniki te mogg nasuwaC przypusze-
nie» ze kwasy fulwowe wchodzgce w oktad frakcji 1Y703 33 b.stebymi
kwasami niezdolnymi do utworzenie soli Z haOH w roztworze wodnym
O duzej zawartosci soli /720% KaCl/.lch polarny charakter moze bys
~Powodowany wieksza iloscig grup karbonylowych, alkoholowych
~elednie fenolowych] grupy te /alkoholowa 1 fenolowe/ powodujag
*Wnie4 powstanie silnej absorpcji w podczerwieni, o0k.3200-3400 cm
Nstonowanie rozdziatu na frakcje, opartego na ekstrakcji przy
Naym pH powoduje pwwng strate badanych substancji. Czesé aumb3in-
n°¢i w roztworze wodnym, po zmianie odczynu S$rodowiska nie deje
aie z niego z powrotem wyekstrahowa¢ Z€ pomoca eteru etylowego i
Etanolut mimo wielokrotnej ekstrakcji roztwdér wodny jest nadel

Nekko zabarwiony. Substancjami pozostajgcymi w roztworze wodnym
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by¢ "'stosunkowo™ mocne kwasy, zesedy lub zwigzki enfotery-
czne, ktérych wspétczynnik pod2latu K pomiedzy faze wodng e
butanolowg jest b.wysoki*
Wyniki rozdziatu ekstraktu weglowo-cnlorofomowego, substancji
panicznych z wody wislanej $wiadczy,ze podziat BVC ne frakcje”
n substancje obojetny”™", « kwaséw", «zasad organicznych ™ i
;mbstanqji amfoterycznych”™ jest podziatem umownym, nie odzwiercie-
dlajacym faktycznego charakteru zwigzkéw obecnych w badanej
Mieszaninie /za wyjatkiem "eased orcanicznych"™ ktdérych otrzymana
iloS¢ jest b.mate i1 ktdére réznig sie od reaz,ty substancji/ i
losowanie tego poiazielu nie m, wkasSciwie sensu*
Zastosowanie rozdziatu EAC wg podanego schematu moze miecé
3edfiak Inny sens* Pozwila ono na pddzielenie od siebie luznych
Krupy zenieczyozczen wystepujgaych w wodach naturalnych, ktore
trudno bytoby rozdzielo¢ za pomoca chromatografii kolumnowej*
°ri$ki temu rozdziatowi np* wszystkie fenole mozne otrsyned w
jedeej frakcji- WOKC, nie zawierajacej innych, czesto spotyka-
ne*1 zaniczyszczed o charakterze obojetnym. Analogicznie szereg
~snieczyszczeh organicznych o charakterze obojetnym 1 polarnosci
2°lizonej uo polarnosci fenoli, oedaie mozne #detwiej oznaczyc
Metodami chromatograficznymi po oddzielaniu ich od zwigzkéw o
ck®rakterze stabych kwesow i1 fonoli.Podobnie, +atwiej bedzie
Mozna oznaczy¢ zawartos¢ w AYC amin, pochodnych pirydynowych i
aljool inowych po ich oddzieleniu od substancji obojetnych i fenoli*

Wybor odpowiedniego appsobu rozdziatu bedenych substancji
Metoda chromatografii kolumnowej powinien zeilUI*¢ od zekrec
~Powadzonych badann. Jezeli celem badan jest wykrycie i oznaczenie
* w°nzic jak najwiekszej i1losci zenieozyszczen orgenicznyeh,wtedy

~os¢ frakcji otrzymana w wyniku chromatografii kolumnowej powinna
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by¢ jak nnjwieksze, gdyz wyzsze bedg stezenie oznaczonych
substancji w badanych frakcjach. WydeJe sie,ze dwustopniowe chroma-
tografia kolumnovm frakcjin 13O-0> najpierw ne stabszym adsorbe-
ncie, 310" 0,05-0,2 mm 1 nastepne chromatografit frakcji wyeluo-
w»nej z J1i0o ze pomocg 300 ml chloroformu /bez uprzedniej elucji
eterem naftowym 1 benzenem/, przeprowadzona. tlenE glinu, w
sankach opiseijch w p.3.6. sped#nia ten warunek.
2 paredstawionych dwéch wariantéw chromatografii na tlenku
Glinu, bardziej efektywng wydaje sie byc¢ cliranatogrefi a kolumnowa
n« taocniejazym adsorbencie, Jakim jest tlenek glinu f-oy Woelm
0 stopniu aktywnosSci. Zaletami chromatografii na tym adsorbencie so
- wozUwo66 H+atwego oddzielenia frakcji weglowodoréow alifatycznych
* fatwiejaaa mozliwosS¢ uzyskania réznych frakcji, zawierajacych
nP« lzejsze weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe /do
fluorenu/ oraz DDT, frakcji zawierajgcej ciezsze weglowodory
wielopierscieniowe, lindan i metoksychlor, lub frakcji
sewierejacej wszystkie te substancje. Mozliwos¢ otrzymacie
wiekszej i1losci frakcji zawierajacych catkowite i1losci
badanych sftbstSncji wynika ze zwiekszenia réznao w pbjefcouciacbh
atencji pomiedzy badanymi substancjami /w pordéwnaniu ze
stabszymi adsorbentem/ 1 zwigzanym z tym ich iepozym rozdziatem,
+adnienie optymalnego rozdziatu wyodrebnionych z v/ody renieczyessal
organicznych na frakcje wgze sie Scisle zenactepnym waznym
2eGednl*nlem, z okresleniem minimalnych stezehn badanych aubatoneji
Wb°dziedw, ktédrych moga by¢ one wykryte po zastosowaniu do ich
wyodrebnianie metody adsorpcji ne weglu aktywnym. JesSli identy-
fikeCj* zanieczyszczen dokonuje sie za puciocg chrome tografii
f*3owej/metocCy najbardziej czutej/, minimalne 1l1oS¢ aubateneji

°znaceanej tg metoda bedzie zalezata od czutosSci detektora w



Ue4-

otoaunku do oznaczanej substancji, oraa skfadu mieszaniny

dawanej analizie chromatograficznej *?ondc«ez na kolumne watrzy-cuje
sie 3ByixXc do 1 pl ok.5%$ roztworu badanych er.bntaneji ,iioil
«strzykai-tych, rozdzielonych substancji nie ppeekmcaa 5r; ug#
Jezeli czutos$ najczesSciej stosowanego detektora plonieniowo-
Jonizacyjnego w stosunku do oznaczanej substancji wynosi ok. Ivc/l
/iaguyoaine czutos$é 11 itoounku do wieksosci nvjsiency../# 1P9/
tej substancji bedzie na cliroraatograalo widoczny jezeli jaj “uezc-
nie o badanej frakcji wyniesie co najmniej 0,0023# Di& badanej
wody vTialanej atezenio substancji wchodzacych w skisd frakcji

0~Cs wynosito ok. lpr/1» Wynika z tego, ze weglowodory aromety-
eznu /up.naftalen,dwufenyl/ bedzie nozne wykryd metody egrowsio-
grafii gazowej jezeli ich stezenie H wodzie wislonsj wyniesie co
~ejuuiej ok. 0,03 ng/l /po uwzglednieniu ok. Go/S desorpcji tych
eubatcncji za pomocag chromatogretu/» Wstrzykiwanie ns kolumne sk
duzych rozdzielanych substancji /00 pvJ YiG zawsze jest jednak
eteaowene,gdyz otrzymano piki sg b.duze 1 trudniej jesi w *ch
°becnozcl zidentyfikowa¢ piki pochodzgce od 3asiieey33e3enm Ss.o-
novigciycia tylko ok. 0,002£ catosSci badanej aie3zesa-ny» Dlatego
Metod przyjac, ze «*W zubutuncje bedg » ty¢ wykryte wW W t
«H18aej op~geng wyzej metodg, jezeli i1ch stezenie w wodzie wy
n“eoie co najmniej 0,5 ng/l. Dla wéd berdziej zanieczyszczonych
°bbatancjeui organicznymi pochodzenie przemystowego dolne granice
eykrywalno6cl badooych cubstencji ulegnie podwyzszeniu proporcjo-
aelnio do ilosci zanieczyszczen obecnych w badanej frakcja*
~waiez weglowodory ollfatyczno /produkty naftowe/ mozna oznaczac
w wodach naturalnych przy b. niskich ich stezeniach. Wynika to zZ
te, 1a frakcje hakuonevra z kolumny z $~2°3 1 ctop* ektywnooci

®*Wiere praktycznie tylko weglowodory alifatyczne. Oznaczenie
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weglowodoréw alifetycznych utrudni¢ jedno!: nieco fakt, Se
bardzo ncdn ich ilo$¢ /7 do 2 mg/ moze pochodzié¢ z samego wegla
aktywnego; mogly one nie zostaC calkowicie wyestrabowano chloro-
formem w czesie wstepnej ekstrakcji wegle aktywnego, przed
procesem adsorpcji. DIctego proponuje sie, aby ogdlng zewcrtosé
Weglowodorow clifetycznych oblicze¢ odejmujac 2mg od ciezaru
frakcji OH, nctcnicot sktad weglowodordéow obecnych we frakcji
okresli¢ rr podstawie chromatografii gazowej* Wyniki te beda
obarczone pewnym bdedem /rozny skdad weglowodoréw obecnych na
weglu 1 wodzie/, tym mniejszym im wieksze ilos¢ grakcji O-H*
insektycydy chloroorgoniczne, dla ktérych czutos¢ detektora
wychwytu elektronow wynosi ok. 1 pg, mozno oznaczaC w wodzie juz
P~y stezeniach pary pg/l.
2aotonowenie opisanej wyzej metody wyodrebnienie substancji
01?>cnicznych z wod naturalnych i1 ich dalszego rozdziatu pozwela
réwniez na znaczne obnizenie czudosci ich identyfikacji w wodzie
ZS pomocg chromatografii cienkowarstwowej* Jak wynike z badan
°Plconych w.p 3.7 ,insektycydy chloroorgeniczne sg wykrywane
2c pomoca chromatografii cienkowarstwowej jesli ich zawartosc
w bedenej, frckcji je3t wieksze cd SS* Poniewaz dla wody wisla-
Dcj sumaryczne stezenie substancji wchodzgcych w ok#ad frakcji
OCz 1 o-P wyniesie ok. 3 >ig/l, 3tooowana metoda pozwala na
~znaczenie badanych insektycydéw w wodzie wislanej w stezeniach
°k*o[l5 \\IY1, a wiec w znacznie nizszych od stezen oznaczonych
F'toclg podang przez Poylor FI01/.

Badania subatencji organicznych wyodrebnionych zZ wody
wislanej metodg adsorpcji na weglu aktywnym i desorpcji ze
Pomoce, chloroformu dostarczajg takze szeregu spostrzezen doty-

czacych tzw.ekstraktu weglowo-chlorofomnowego jako wskaznika



sanieczynzczenla r6."1 awigzakeai orreoicnayTi. Jak juz wu3pors-
nicno o tyn m wctople, wprowadzony przez Stuzbe Zdrowie Publicz-
nego r? USA tzr. ekstrakt U Floir.-chloroformswy -CCS miat byC
eckesniki cn sawertoso* w T1/06rie zealeccyseezed pochodzgcych ze
«Sclekdr? przemysdowych, omz 4mych nnbntencjii wpdywajgcych
ujemnie Im wkasciwosci or-snokeptyczac wed. "TzkesSnik ten jest
So dzio4aj otenweny w USA do oceny jwfocsfti wody i jego przy-
introd* nie byte kwestionowana, jedynie badania Sencncwa 1 Innych
w pozwolity 2TTdci6 uwaga, ze w skdad CCB n&d b. skabo os-
n~“eryozezonych wchodzi b. duze czes¢ substancji eutochtonics-
yycb. Bedenic ekstraktu weglowa-chloroformowego nody wislanej
Ne"k"zebly, ze pened Sc j scrertoéc-i tego ekstraktu stanowiag zeigz-

c charakterze kwaodw fulwowych. Tfertosd I7?C izyskgaa dla
fty wislanej przy nrstonowaniu czemi kontektu wody Z warstwg
**brla 390 min /ceno wiekszy niz w standartowej metodzie oena-
cscnlc CCS/ wynosita 0,172 ag/l /72 godz czert ekstrakcji wegla/*
Bartold te jest wiec mniejsze od wartosci 0,2 ng/l1 dopuazcselnej
przez Stuzba 2drowde Publicznego w USA die wbd do picie.
Jtlenislnoss wody wislanej n okresie badedyts wabcie sie w gre-
T-%*sch od 4,0 do 4.4, a wiec znacznis powyzsi wartosci dopuszcza*
1"om ile wody do oicie w prawddap£Eu<t: pplokiego /54/.
~on wzglednie niski stosunek wartosci EIC do utlenlelnosci dla
wedy wislanej wynika z faktu, ze woda ta zawiera b.ciatlo za-
2i«Czyszczen pochodzenie przemystowago, ekstrahujgcych sie z
r;7gie aktywnego chloroformem.

wfd naturalnych, podobnie jak badana wode wislana b.attbo
-ani czyszczonych substanc jami ors niesnymi pochodzenia prze-

patowego, a o wiekszej zawartosci substancji organicznych



autochtonicznych /humusowych/ mozne sie spodziewaC, ze 1 wartoid
BAMO bedzie wzrastata mie;) wiecej rownomiernie wraz ze wzrostem
utlenielnoici lub ChZT. Przypuszczenie takie mozne wysungC es
Podstawie badan flitroaci /5%6/, ktory stwierdzid, ze sklad sub-
stancji humusgvvych jest b. podobny dla réznych wod o réznej

ich ogolnej zawartosci* Wyniak z tego, ze fila wod nie zanieczysz-
czonych lub tylko b.sb¥abo zanieczyszczonych zwigzkami organi-
cznymi  pochodzenie Sciekowego, stosunek SWC do utleniadoosci

lub ChZT ppopnien byC¢ zblizony do peme-j starej wartosci™
Poniewaz nc wartos¢ wskaznika PAMC majg wodyw obecne w woazie
zarOwmno substancje organiczne pochodzace ze Sciekow przemysto-
wych jak 1 substancje organiczne autochtoniczne- zZ'Z nie moze

by¢ wskaznikiem zawartosci w wodzie te] pilerwszej grupy, zwigzkow™
Vvody zanieczyszczone Sciekami przemystowymi a ubogie w zw™oki
burmusone mogg mieC wartos¢ WIC znacznie nizszg od warte:ci tego
wskaznika dla wod zanieczyszczonych Sciekami, o wiekszej
zawartosci substancji humusowych.

“zrost zanieczyszczenia aubstencjiami organicznymi pochodzenie
Przemystowego powoduje jednak duzo wiekszy wzrost wcrtosci EWC
niz utlenielnosé lub ChZT, wskutek czego w miare wzrostu stopnie
zani czyszczeni a wod tymi substancjami stosunek 13C Co utlenlelnos
bedzie ale zwiekszak. Wynika z tego, ze miarg stopcie zanie-
czyszczenia wody substancjami organicznymi pochodzenie przemy-
stowego moga by¢ 2 wskaznikij rozpatrywane razem* ekstrakt
-eglovvo—chlorofoimowy SV7C,orez stosunek SWC/utlon ielnozd*
stosonanie tych dwéch wskaznikow bedzie czczegolnie pozytedzne

w badaniu zmian stopnia zanleezyszcaenia wod zwigzkami orgo-
aiczwyral. 3edenie tych wskaznikow np. wzdduz pewnego odcinka
biegu rzeki mozo dostarcza¢ cennych informacji dotyczacych
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zanieczyszczenia rzeki Sciekam* przemystowm™ lub o zachodzacych
w -zece procescch nemoczyezczenls.
~>k juz wspomniano wyzej, stosunek ESC do utlenialnodci dla
O nte zanieczyszczonych substancjami organicznymi pochodzenie
Przemystowego powinien byd mniej wiecej staly; wzrost tego
stosunku moze SwiadczyC¢ o zanieczyszczeniu wody* Die wod
uzdatnionych stosunek ten moze sie znacznie roznig od tej
wartosci; wody uzdatnione metoda koagulacji mogg miad wertosd
stosunku SHO /Zutlen 1alnoS6 znacznie wyzszy,natomiast wody
uzdatnione za pomocg wegla aktywnego znacznie nizsza/.
Przedstawione wyzej wyniki badan ueu oznaczaniem w wodach
beturalnych substancji organisznych, przeprowadzone na pwzykda-
wody wislenej, pobranej na terenie Wodociagu Praskiego,
°rez na przykfadzie wybranych substancji organicznych,bedacych
ac, iczedcicj wystepujacymi zanieczyszczeniami wod naturalnych,
pozwolidy ne zaproponowanie nastepujacej metody wyodrebniania
s -bdy 1 badania wyodrebnionych substancji organicznych,
B-Ogledniejgcej wszystkie omowione na poczatku rozdziatu eele
bfodgui
- adsorpcja subu lanej.” organicznych na weglu aktywnym Carbopot
24w, o granulacji o0,5-1,oua, ekstraohowanym uprzednio chloro-
formem 50 goda. Objetosd warstwy wegla 1,5 1 /kolumna o
“rednicy / A 60 1w/ predkosC przephywu wody - 200 mi/minf
czas prowadzenia procesu adsorpcji - lo dni.
* celu niedopuszczenia do biodegradacji zaedsorbowenych
ubatancji1 organicznych proponuje sie umieszczenie na po-
czatku warstwy wegla, ziarenek srebra o grubosci warstwy oK.
5 taa, traktowanych upreednio WKy
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r= zakonczonej adsorpcji odsaczenie nadmiaru wody se lejba
buchnere pod mniejeioyra cilwieHiw, I nastepnie suszenie
*gle w temp. 30°0 w ciggu 24 code*
ekstrakcja augla chloroformem w eparecle Sosieta, w c3asie 50
Soda; po uptywie 20 1 30 godz.zmiana rozpuszczelelka,
po ukouczoaej ekarakcji osuszenie polaczonych ekstraktow
chlurfartaowbh sa pomocg HtgSO™ lub Mg30,., i nastepnie zatezeaie
do obj.Jo ml pod zmniejszonym cisnieniem.
odparowanie do such 5 ml otrzymanej ekstraktu w celu oznaczenie
»ortouci EWG.
rozdzial pozostadej czesci ekstraktu ne frakcje wgt schematu
Przedctewionego na rya.24.
tadzict frakcji wo*>0 na kolumnie : 3107 0,5-0,2 nn /kolumna
* * 1*2 an, 12 crV« Uluoja kolejno chiorofomen - 300 ml,
®cetonem - loo ml, wodg - loo ml.
rozdziak otrzymanego wyzej eluafcu chloroformowej na kolumnie
z tlenkiem glinu o 1 atopniu aktywnosci /kolumna* / « 14 mm,
~ 15 ca/.Sluej© kolejno* heksanem - 70 ml, CC3, - 150 ml,
beasGaau - 300 ml, mieszaning bcnzen-chloroform - loo ml,
chlorofomaeu - loo ml, acetonem - loo ml.
w otrzymanych frakcjach oznaczanie metoC¢rmi chromatograficsnymi *
~  frakcji heksanonej - weglowodory alifatyczne, we frakcji
-A)? oraz lzejsze weglowodory aromatyczne wielopierscieniowe,

We frakcji benzenowej- lindan, matoksychlor oraz weglowodory

"elopieracionione, we frakcji chloroformowej -injol.Oznaczania
~todg chromatorrafii gazowej w warunkach podanych a p.3*9»
"lezeli w otrzymanych chromatogromach wystepujga piki innych
~ubztoncji niz wymienione wyzej-probe identyfikacji tych pikow

~todg spektroskopiil meaowaj sprzezonej z chromatografig gazowaa



- rozdziak frakcji S& C-K na kolumnie z Si0Og 0,0>-0,2 mm/# *12 mm,
h«12 cn/.Elucje kolejno* benzenem-loo ml, chloroformem -200 ul,
eterem etylomym - loo ml, acetonem -200 ml, standem - loo ml,
wodg - loo mi#

W elueclo benzenowym oznaczanie frakcji jednowodorotlenowych
aetodg chromatografii gazowej, w warunkach opisanych w p.3*9.
* rozdziat frakcji 3WC-Z na kolumnie a Si102 0,05-0,2 mn // *12 mm,
b*12 cw/_.Blueje kolejnoi chloroformem - 45+5+50 ml /3 frakcje/,
eterem etylowym,octanem etylu, acetonem, etandem 1 wodg - po

loo mI*
/ we frakcji! chloroformowej oznaczanie chinoliny/.

Badanie otrzymanych duetéw ze pomocg chromatografii gazowej
oe CNI£- ppoba 1dentyfikacji otrzymanych pikow za pomocg
spektroskopii maaowej sprzezonej z chromatografig c«swe

# charakterystyka wszystkich otrzymanych frakcji za pomocg
spektroskopii w podczerwieni,UV 1 ew. LK. Wykonanie ew. haded

toksykologicznych#
Po ekstrakcji chloroformem desorpcja z wegla anionoaktywnych
3?G mieszaning benzen- metanol- 50*50tl - dwustopniowe

ekstrakcje w temperaturze wrzenia, ppd chHodnica zwrotng, w

czanie 1 gods /w warunkach opisanych w p.3*4/* Oczyszczenie

otrzymanego ekstraktu ne kolumnie z 3i10g w warunkach opisanych

* p*3.6. Oznaczenie SPC w otrzymanej frakcji metodg z blekitem

"stylqu\ycj /1257 lub za pomoca spektroskopiit w podczerwieni, w

trunkach opisanych w p.3«B*

Przedstawiony wyzej schemat badanie substancji organiez-

cYchb v; wodach naturalnych moze by¢ stosowany z rdéznymi mody-
Mecjani”™ w zaleznosci od celu przeprowadzonych badan.tfezelf

Ce*em badan jest tylko oznaczanie wartosci B/ oraz analiza



Ciirvrrtogrefi csoa oirzyrusnych frakcji /bez bcdan uppfefcrockopo-
vych J tokaykologlcznych/ i1loSC wody przcfi Itrowenej przez
warstwe wegla noze uleo znacznemu zrmiejeseniu, zaleznie od
stezenie badanych euboteneji. Zmniejszenie Unici, przefiltro-
wenej wody moze nastgpi¢ zardwno poprzez zmniejszenie ilosci
nZlla /np.do ok. 450 ol,tj.objetosci mieszczacej sie w 1
aparacie Soxlete/ i1 wynikajgcemu stad zmniejszeniu predkosci
przepiywu wody, lub poprzez zmniejszenie czasu procesu adsorpcji.
3hhemat powyzszy zo3te> zastosowany do bedenie substancji
°*ganiesnych zawartych w wodsie winigcej ,poorene.j na terenie
tfcdociggu  Centralnego w Warszawie /woda po osadniku 1 filtrze
pospiesznyn™.  Szczegotowe wyniki tych tadaa przedstawione eg
v 21* Swiadczg one,ze badane wcde wislane zawiera b.podo-
je eubataccje organiczne do obecnych w wodzie wisSlanej infiltro-
/pobranej ne terenie Wodociggu Praskiego/, tylko w nieco
miekszej 1losci. Wieksze roznice wystepuje tylko we frakcji wy-
cluononej za pomocg CCI™ z kolumny z AIMOK T stop. aktyw. j
frakcje ts dla wody z Wodociggu Contrelnego mc nieco iInng
bsrv,e /i6zto -pomaranczowa/ ores nieco mocniejsza absorpcje
- *kM  “leiie przy 250 bp . >y wodzie tej wykryto*o,22 "8r/1 LM,
dody lindanu ok*ofc2 ag/+ 3,4 benzopirenu /rys.4o0/,0,15 /E
* "ol /siaze romiez by¢ o-1 p-krezol/, sSlady n-krezolu, 3*1 jig/1
GbJonoektywnych 3FC. Pozostafych substancji organicznych,
"detych badaniami /weglowodory alifatyczne | eroxaetyezns,indol,
chinolina,pozoatete fenole/ nie wykryto. Widma w podczerwieni,
nrae-jolecle oraz chrometogramy /gazowa 1 cieczowe/ przedntawlo-
Nnc og na ry3s. 4o0-42 1 Ttol.22# Z*rtononvanie spektroskopii
riclowj sprzezonej z chromatografig razowg pozwolido na i10eaty-
1%ccje méchH pikow* we frakcji O-B* pik nr ? ftalen dwubutyl»,
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I we frakcji O-C%~ ftalen mcnopeatylu /otrzymane widnie cesowe
zidentyfikowano ne podstawie poréownanie z widmami tych zwigzkow
opizamTi.” w litersturze /140/.

Ciekewg grupe zwigzkoéw organicznych, obecnych w wodzie
wtulane 1 stanowig zessdy orytmiczne oraz zwigzki obecne we
frakcjach wyeluowanych z kolumny z Al170-, za pomocg CCI™, benzenu
ores mieszaniny beneen-cbloroform 1 +1. Substancje te pod wielo-
ma wzgledami og podobne do zwigzkéw humusowych, sStanowigcych
pozostata czend obecnych w WC substancji organicznych.
Substancje te sg b. mato lotno /ne chronatcrramech gazowych
tylko stabe,pojedyncze piki/, co przy obojetnym charakterze
zwigzkow Swiadczy o wysokim ciezarze czasteczkowym. Widma
w nadfiolecie zawierajg nocne pcsmc absorpcji przy 220 mi»,
wystepujace w widmach zwigzkéw humusowych, e paono ok.254 mu,
T/ntepujace we frakcji 0-Cz 1 CWCz*jeet b.sksbc. Rowniez po-
dobne on widma w podczerwienig jedna zasadnicza réznice stenowi
absorpcje powzej 3200 cnfl, odpowiadajaco obecnosci grup
karboksylowych lub wigzan H-H. Substancje zawarte w w.w. frak-
cjach rdznig sie budowg chemiczng od substancji humusowych
glownie zawartoscig grup karboksylowych”™ dla suboefeucji zawartych
wo frakcjach O-Cs 1 0-B jest ona rowno zeru, i1 zwieksza sie
* kolejno otrzymanych frekcjach do 1losci wystepujacej w kwasech
bulwowych. Substancje ta, podobnie f£ak zwigzki humusowe nofjg
atenowié trwale formy chemiczne odporme na delasy rozkdad, po-
stat™ Rwyniku procesow rozk#adu obumardych komorek organiz-
uj zywych, lub w wyniku rozk#adu zanieczyszczen organicznych

Pochodzacych ze Sciekdw.
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5% V/niosBki koricowe

3.1« Badanie bod wyodrebnienien substancji orcenicsnych z wod
naturalnych za ponoca oaerokoporowatych enicnitéw wykazaty,
za nozna wyodrebnia¢ z wdéd substancje organiczne o budowie
enionowej, takie jak zwigzki bonusowe> anionoektywne 3PC
i fenole. Sposrod zbadanych ©OMonitow najlepszym do tych
celow okazat sie IFsrion A2*400.

5-2. Stopien adsorpcji substancji organicznych, zawartych w

%%odzie Jezior©®© ftsyrzynakier.pjn®© anlonicie tferion A?400

wynosi+ ponad 90&, przy zastosowaniu czasu kontaktu wody
wody ze z4tozen jonitu 7 min,w ciggu lo dniowego okresu
adsorpcji= Adsorpcje 2133 1 fenoli pyte prawie catkowita.

5«3. Jubutaneje organiczne zaadsorbowene na enionitech szeroko-
porowatych ulegajg najlepiej desorpcji podczas elucjl
roztworem ZfaCl/NeOH 1o07/Zb, Objetos¢ roztworu rowna 4-krot-
aaj objetosci ztoze jonitu powoduje wyeluowenie sie prawie
wszystkich oubstencji ,ktére no”™g by¢ wyeluowane ze ponocag
objefcoeci roztworu réwnej lo-krotnej objetosci ztoza.

KN i/ )

\. warunkach tycli desorpcja TBb wynosi e fenoli 2%,
Wyodrebnione z wody substancje humusowe nocg byo dalej
badane po wydzieleniu i1ch z wodnego roztworu HaCl/HaOH.
fo zekwebzeniu roztworu ze ponocg HC1 wytrgcajg sie kwesy
humusowe 1 faymetomelenowe. ISkatrakcje roztworu chloroformem,
eterem dylowym 1 butanolem pozwala na wyekstrahowanie sie
czysci pozostatych w roztworze kwaséw Fulwowych /Zchloro-
forta ekstrahuje b.mato tych eubatencji, a butanol nBjw”™ecej/]
PozoBtetg czesS¢ w roztworze wodnym kwaadrr mozna wyekstraho-

wa¢ z suchej ppBOBtatoécl, po zneutralizowaniu 1 odparowaniu



wody pod zmniejszonym cisnieniem.

5.5. Adsorpcje substancji orsanioanych a wody wislane,1 3a walach
aktywnych Cerbopol 243,Carbopol 233 i Akmryt, o wymiarach
zieren 0,5 -1,0 ma zachodzi w znacznie mniejszym stopniu od
adsorpcji  ne anion!tach szerokoporowelych, adsorpcji ulega
tylko ok. 30-50& substancji 2 w.w wegli najsilniej adaorbuje
dorbopol 233 a najstabiej Cerbopol 243. wegiel aktywny Carbopol
243 edsorbuje, weglowodory, 1osetycydy chioroorgsaicase oraz
fenole prawie catkowicie,przy zastosowaniu czasu kontaktu wody
z warstwg wegla - 7,3 min 1 w czasie lo dniowego okresm adsorpcji
Adsorpcja ?B3 1 n-AB3 wynosi w tych warunkach ok.95/* a chino-
liny ok."/3,

5.6.2 uwagi na b. dobrag adsorpcje na weglach aktywnych wiekszos¢
zanieczyszczen organicznych pchhodzenie przemysdowego,czyn-
nikiem decydujgcym o przydatnosci wegla do wyodrebnianie z wod
zanieczyszczen organicznych jest stopien desorpcji zanieczy-
szczen organicznych z wegle ze pomoca rozpuszczelniké» oiYe-
nicznych. Z lago wzgledu,z badanych wjgli najodpowiedniejszym
do wyodrebnienie zanieczyazszeu organicznych z wéd naturalnych
okareil sie Cerbopol z74S.

Sxlo ~topien desorpcji wiekszosci zanieczyszczeh organicznych a
®tgle aktywnego Ctrbopol 243 ze pomoca chloroformu nie jest
Petny, 1 zelazy od czasu prowadzenie procesu ektslrekcji.
Selezno66 tc die substancji organicznych zewertyeh w wodAee

lenej przcdntcwione jest na rys* ¥, A
°dpcwiedG one proporcjonalnej zaleznosci pomiedz szybkosciag
desorpcji T ilosciag nie zdcaorbowenych zanieczyszczen,

~chodzacych w okfad F3C,
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5.3.

-a-s-

Jako najodpowiedniejszy czee degorpcji chloroformem
substancji organicznych z wegta aktywnego Cé&rbopol 24J
uznano.So godz. W czasie tym desorbuje sie ok. 3c
substancji ueaoruujgcyoh sie w caeaie 120 coda, orss
znaczne czeud aubafcencji organicznych bodacych najczesciej
apoiykanymi zanieczyszczeniami wod natirainyeh

Podczas procesu ekstrakcji zechodzi czeSciowy rozkdad
badanych uubsfcancji organicznych szczegélnie weglowodorow
wielopiqgrocieniowych.

/iniorioaktywe "pec praktycznie nie ulegajg desorpcji ze
pomocg chloroformu. Etanol w ciggu 80 godz ekstrakcji
ppwounjt tylko ok. 4-0z desorpcje SPCa Prawie catkowita
de3orpcja dPC zachodzi podczas 2-krotneco ogreewasia w8ele
aktywnego z nieozaning boBzen-nefcenol-114+i/MH 50*50»1, w
ciggu 1 godz, w temperaturze wrzenie rozpuszczalnika, pod
chiodnicg zwrotng. 4

Wyodrebnione a wody 3abscancje organiczne powinny byod
przed i1ch ldentyfikacjg rozdzielono na frakcje, zawierajace
zwigzki o podobnejb budowlo i1 wkasciwosSciach chemicznych*
2a najodpowiada! ejozy aposob rozdziatu uznano* rozdziat

aa pomocag ekstrakcji przy roéznym pil / schemat na rys*24 /,
1 nastepnie rozdziat otrzymanych frakcji za pomocg chromatogra:
fi1 kolumnowej, w warunkach przedstawionych w p,4«
Otrzymane wyzej frakcje substancji organicznych moga byo
dadej badano metodami spektrometrycznymi /spektroskopia

« podczerwient UV ./ , masowa/ 1 chramatof-rafikznyni

/ cienkowarstwowa,gezowo,ci6czo«a,zei.owii/ «

wyodrebnione z wegla enlonoaktywne uPC mogg byd oznaczona
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ilosciowo 3a pomoca spektroskopii w podczerwieni, w warunkach
wp 2.Z .Czuko$¢ stosowenej metody wynosi ok.o,5 rag SPC w
prébce.

Bedsola substancji organicznych zawartych w wodzie wislanej

infiltrowanej ne terenie Wodociggu Praskiego /woda surowa po

filtrze pospiesznym/ oraz powierzchniowej, na terenie Wodo-
ciggu Centralnego /woda po osadniku i Filtrze posSpiesznym /

&ety nastepujace wyniki*

- zewertood zwigzkdw humusowych w wodzie wislenej,pobranej ne
terenie Wodociggu Praskiego wynosida ok. 4»0-4»5 mg/l
/kwasow humusowych - ok. 0,0T2 mg/1l, kwasow hyrcatometanowych-
OJOA?/. WartosSC 20WC tej wody wynosida ok. 0,250 mg/t ok.3&
substancji wchodzacych w sktad EWC stanowidy '‘zasady organi-
czne” s ok. 6 $ zwigzki obojetne, o barwie zo6ktej ,wysokim
ciezerze czasteczkowym,posiadajace w swojej budowie grupy
estrone, karbonylowe 1 eterowe.

Pozostaka czes¢ substancji wchodzacych w skded THAC etanowity
kwasy fTulwowe.

- wartodéd T3 wody wislanej powierzchniowej /pobranej ne
tGrenio Wodoolagu Centralnego /wynosida 0,262 mg/l, e jego
sktad by+ b.podobny do sktadu 2WC wody wislanej pobranej
na terenie Wodociggu Praskiego. W ekstrakcie tym wykryto
obecnos¢ ftalanu dwuizobutylowego i1 ftolanu jednopentylowego.
Be podstewie badan EWC okreslono zawartos¢ w badanej wodzie:
DDT- 0,22 jjg/1, 3i14H?enBOPiren ok. 0,02 >*g/l, lenolu 0,15 pg/1

1 anionoektywnych SPC ~3»1 pg/1*
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I Jkctrekt chlorofomowy wysuezony!

I sefcezony do 50 ml SWC
Rkgtrakcje 4x15 til HeCI/HCI 25/51
JL

f Roztwér chloroformowy I Roztwér wodny !

Idbi5Xch5a™3x 35 ml eteru etylowego

G4@trakqia MaJdi / 'aOH

20 /5:° 4x15 al 1

IRoztwér eterowy ! jRoztwér wodny |

\Y Osuszenie nad "i-:calizoranie .a ti
I Roztwér chloroformowy ! Uiostwor wodny ! ,odporo- iRatrakowa 43c25 ml eteru etylowego
.Ucotrakcja cieruwn wiweo
- 2 ety lowja Y1 15 nl
KB2**"\4 |Roztwér eterowy | JRoztwér wodny |
Osuszenie lis-trakcja
odparowanie eteru 1sobutono-
1
JRoztwér eterowy? JRoztwdr wodny . ~lea 1*25 -
_ v == - 1 o i - 1
urnozenie Le.vaaruiis I "Zasady orsnnicane n bMC-Z ! iEOZtWO: 120- =
_ utanolow
Ifegso ; Ifol* —_latrakcja T Y I
\Y . .
Odparowanie eteron etylo- tuszenie Rb2J04
I i I i
! Jub?tanCJc ! wym 5x25 al* Odparowanie _.Rozp,
t obojetno IXC-O ! w acetonie
IRoztwdr eterow 1 1Roztwér wodn IRoztwor  J
y y H(Uuﬁ: e
Retrakcja Zcboj8tn.
Osuszenie iaobutaaolem 4x20 ni Cci1RcQOH
30 I Roztwor otcrowyAllRoztwor |1 ekstrakcja
* ? i 1 1
»2 | 1zobutenowy IS*gdny I eterom ety-
Odparowani» ) . I ,
: wv< Rioceul.Rywyl ! =zt/&r woor?/ Osuszenie nowym I
1302304 izobutanefca
Ruszenie HanJON . 5x25ml
Odparowanie
Odparowanie
i rozpuszczal-
Oczyuzczonie z nikow* 0czy sa-
acetonem .
czenie odcatru-
/ N/ oupwiowanie
| Ilw substancjo amfotcrycsiie” RwJ-A

J Rwaoy Orgoric .
1
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Chromatogram frakcji O~H substancji
organicznej z wody wislanej (Wodociag Praski)

t =240'C
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TABELE od N1 do nr 22



labola 1

Szereg eluotropowy najczesciej stosowanych rozpuszczalnikow

Rozpuszczalnik Stata dialektyczna
Heksan«pentan 119
Cykloheksan 2,0
Czterochlorek wegla 2,2
Benzen 2,3
Chloroform 51
Ster ekylowy 4,3
Octan etylu 6,2
Birydyne 12,5
Ck-Butanol 18
Aceton 21
n-Propenol 20
Stenol 25
Metanol 32

Woda 80



tabela Z

Wykas najesteciej wystepujacych pasa absorpcji w widmach w

podczerwieni mlagzkdédw organicznych.

Zakres wystepowania
absorpcji

300-264-0

3io00-3000 ca"’'J

0k.1385 cam*1"1465es

1600-1660 cm*1

1600-1580 cm_1 oraa

1500-1400 cm’

900*»675 ero 1

3600-3200 cnl1l

1770-1710 ca"1l

1700—-1650 eo 1

1150-1085 cm*"1

12"'/5-1200 cm*1 i

l1lo075-1020 cm**1

1320-1210 cm**1

ilodsaj drgan

Drgania walencyjne E w aikanaeii
Drgania walencyjno C-H w alkanach i
swigskaeh aromatycsnych.

Drgania defora&ayjne C-H w alkanach
Drgania walencyjne C«0 w olefinoch

Drgania walencyjne C*G w pierzcie-
niach aromatycanyeh*

TTieptaskie drgania deformaeyjno
pierscienia aromatycsnego

Drgania walencyjne grupy O-H*
Drgania walencyjne C«0 w kwasach,
catrach,aldehydach i1 ketonach*
Drgania walencyjne C»Q w amidach

i chinonach.

Drgania walencyjne 0-Q-C w eterach
alifatycznych.

Drgania walencyjne 0 ( K W eterach

aryloalkilowych

Drgania walencyjne C-0 w kwasach

karboksylowych



c*d. Tebell 2

iBKres wystepowanie
adaorpcj i

1210-1160 en*"1

730-710 Cll 1

3500-*3300 eta*l

1660-151/1

1340-1020 a1

Rodnej drgad

Drgania walencyjne grupy estrowej

0-0 0
0

Drgania walencyjne C-C dla -/c/-n ,
gdzie n 4
Drgania walencyjne K-H w aminach,

amidach*

Drgania deformecyjae I1J-H w aminach,
amidach.

Drgania walenycjne -H
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Tc.belo. 4
Wyniki badan sorpcji wzorcowych substancji organicznych

na anionicie szoroko”-porowatym Varion AT 400

Badana Naftalen DDT Heksadekan Fenol TBS
substancja

badanej 0,5 0,5 0.5 5,0 5,0
Substancje*”
Stopien odsorpcji
99,9 99,9 99,9 99,8 99

%

Stopien desorpcji
roztvroreni NacCl 0,01 0,01 0,01 62,2 91,7
/NaollriB 72&&£ / Z



Tabela 5

Charakterystyka stosowanych wegli aktywnyoh

Stosowany wegiel

Carbopol 2As
Carbopol z3s
Akwaryt

Liczba
mllll\%’am.
g

371-470
271-370
270-370

Ir_nié:ti/tljgnowa w ﬁlasg/trg%lgg (A i
LM WartoscC pi
ml %
I 7 8
14 7 8
5 6% - 7,un
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Tobolo 7

Tynlki tiadan adsorpcji substancji organicznych z wody wislanej,
ma weglu aktywnym Carbopol 24$%$, przeprowadzonych nu terenie

[Wodociagu Praskiego w dn.14-m28.11.1972 r .

|
Filtr nr i Filtr nr 1 Filtr nr :
RAZE
Ilos¢ wegla aktywnego 1 1,5 1,5 0,5 3,5
I1os¢ wody przefiltr. 1 2480 2480 823 2480
Czas kontaktu wody
z weglenm nin 12,2 12,2 12,2 36,6
I11oS¢ substancji wyodrebn.
chloroformom
z wegla aktywnego mg - 758,9 163,7 5,0 927,6
EWC mg/1 0,306 0,066 0,006 0,3”
EviC % 81,0 17,4 1,6 100, .
Ilos¢ substancji wyodrebnio-
nych acetonenm mg 1798,0 1344,2 273,7 3415,
EWAC mg/1 0,725 0,542 0,331 1,598
EWAC g: 45,3 33,9 20,8 100,0
I1osS¢ substancji wyodrebnio-
nych etanolem mg 1148,2 887,8 192,7 2228,7
12V/A mg/1 0,463 0,358 0,233 1,054

EWA - % 43,8 34,0 22,2 100,0
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‘Cnrbopol

desorpciji chloroforcen wzorcowych substanciji organicznych z wegla aktywnego
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Tab.elfIL 18
Wykaz najbardziej intensywnych pikéw w widmach masowych

zidentyfikowanych substancji organicznych,wyodrebnionych

z wody wislanej wegla Carbopol 245.

Badana frakcja Wystepujagce piki wg. malejacej Zidentyfikowany

i nr piku intensywnosci zwigzek

EWC-0E pik nr 3 43,57,71,119,161,189,232 i fenylo-2~,5 -

0-u " P 7232/ tro jmetylotcétan

o-11 "

EWC-ZC1 pik nr 1 143,142,28,115,39,63,51,90,62 metylochino-
P 7143/ lina

0-B” pik nr 2- 149,150,223,41,29,205,57,56, ftalan dwu-

/woda wislana 105,76, butylu

z Wodociaggu

Centralnego/ P 7278/

0-C-~ pik nr 2 149,120,28,43,150,136,119,71, ftalan meno-

/woda wislna 92,194 pentylu

z Wodociaggu

Centralnego/ P /7236/

e —m———————————————— u—
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Tabela. 19

Czasy retencji pikow badanych substancji wzorcowych, oraz
wzgledne intensynosci tych pikéw /wzgledem wzorca wewnetrznego

m-krezol dla fenoli oraz dwufenyl dla pozostatych substancji/

Lp. Badana substancja Czas retencji ﬂ - m
sek
i. n-tridel:an 78 0,68
2. n-heksadelcan 242 0,32
3. naftalen 226 0,30
4. dwufenyl 234 1,00
5. fluoren 292 1,35
6. antracen 344 0,73
7. fenantren 339 0,68
8. fluoranten 672 1,00
9. piren 695 0,38
10. chr”~zen 1305 0,34
li. peryien 2410 0,25
12. 3,4-benzopiren 2479 0,27
13. DDT 306 0,42
14. lindan 62 0,37
15. metolcsychlor. 384 0,25
16. fenol 124 0,81
17. o-krezol 132 1,60
18. m-krezol 174 1,00
19. 3,5-ksylen-i-ol 213 0,52
20. o-chlorofenol 92 1,66
21. p-chlorofenol 209 1,80
22. 2,4-dwuchlorofcnol 327 1,12
23. O-nitrofenol 128 2,00
24. -naftol. 639 0,58
25. rezorcyna 0,47
26. pirolcatechina 314 0,34
27. hydrochinon 4*34 0,60
28. pirogolol 506 0,37
29. indol 424 0,88

30. chinol Ina 92 1,04
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Tabela 21

Wyniki badan ekstraktu wys#6wo ciiiorofaoxicmego /EFC/ subuteacji
organicznych. z wody «iriLilaaej»™obranej ul terenie Wodociagu

Contralnogo.

Ip I Badane substancje f3tcvenio V7 wodzi
;i_ 4} uj;/+
i JK. jtzairt wygl 9wo—chiorofoinowy -ESC i 262
E 2 "Substancje obojetne** ekstraktu
7 v;y{:Jowo -chloroformowego iSFfC-G 121
7 *plottedoij alifatyczne /frakcje O-fi/ n.Vf
1 4 ;  Terlazkl wielofunkcy jne WyccUoezagntacz-
te. zawlerajace dgrupy estrowe?e t I
rowe 1 Inruokey luw<or
a/ 1rateja 0-Os” a,'7
b/ * 03" 0, 2
1"gkt o ohnraktw .= dw
zawierajace b.wana i4ont grup
karbokay loc/ych frakcja O-BC b,8
-y fulwowo o b.setel MWPtocci
grup foorbolupylewych G-C  * 6,4
7 WKWy x*ui;cH.C" fTokoju O-J/c/l 6,2
U kuuuy roJU/owa -xiakoju inC-Cmo m50,2
3 Kwasy tuiv/one -frakcja E#C-OB 28,1
lo 3*bl3w3opiren 0,02
U Xcuio weglowodory aromatyczne
wiclepicrscicniVe ruw

12 DDT 0,22
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