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ABSTRAKT: Wegiel aktywny jest najczesciej wykorzystywanym zwigzkiem w procesie uzdatniania wody,
poprzez proces adsorpcji usuwa nagromadzone zanieczyszczenia. W niniejszej pracy badano efektywnos$¢
adsorpcji paracetamolu na weglu aktywnym w przypadku awaryjnego skazenia. Pomiary wykonano
wykorzystujac metode woltamperometrii. Efektywnos$¢ adsorpcji badano w zaleznos$ci od czasu kontaktu
adsorbentu z substancja analizowang oraz w zaleznos$ci od stezenia paracetamolu. Na efektywno$¢ procesu ma
wplyw ilo$¢ zastosowanego adsorbentu, czas kontaktu z substancja oraz jego stezenie.

ABSTRACT: Activeated carbon is the most commonly used compound in the water treatment process, which
removes accumulated impurities by means of adsorption. The effectiveness of adsorption of paracetamol on
activated carbon in case of emergency contamination was investigated. Measurements were made using the
voltammetry method. Adsorption efficiencies were tested according to the time of adsorbent exposure and the
concentration of paracetamol. The effectiveness of the process is affected by the amount of adsorbent used, the
time of contact with the substance and its concentration.

Slowa kluczowe: paracetamol, adsorpcja, woltamperometria, wegiel aktywny

1. Wstep

Wedlug badan Polska w 2015 roku zajmowala szdéste miejsce w Europie pod wzgledem sprzedazy
farmaceutykow, przy czym 34% spos$rod sprzedawanych lekéw jest ogolnodostepnych, a wérdd nich
26% stanowia leki przeciwbolowe [1]. Ze wzgledu na prezny rozwdj przemystu farmaceutycznego i
wzrastajgaca konsumpcje farmaceutykow, problem ich obecnosci w wodach gruntowych stal sie
istotny dla ekologii oraz ludzi.

1.1. Zrédta farmaceutykéw w srodowisku wodnym

Farmaceutyki trafiajg do S$ciekdow glownie ze szpitali, gospodarstw domowych, zakladow
przemystowych czy hodowli zwierzat. Regularnie pojawiaja sie w formie niezmienionej lub w postaci
metabolitéw wydalanych przez ludzi oraz zwierzeta. W wielu domach, szpitalach, osrodkach zdrowia
czy osrodkach weterynaryjnych przeterminowane leki usuwane sg bez uwzglednienia wczesniejszej
utylizacji. Zazwyczaj wyrzucane sg do toalet, zZlewow czy tez bezposrednio jako odpady na wysypiska
komunalne.

W ciggu roku na wysypiskach gromadzi sie ich ponad 5 tysiecy ton [1,2]. Rysunek 1 przedstawia
zrodia pochodzenia lekarstw, ktére pojawiaja sie w Srodowisku wodnym.
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Rys.1 Zrédla farmaceutykéw w $rodowisku wodnym [3].

Ze Sciekdw o niewielkim stopniu zanieczyszczenia substancjami leczniczymi mozliwe jest
praktycznie calkowite ich wyeliminowanie. Oczywiscie, sprawno$¢ procesu jest inna dla kazdego
farmaceutyka. Jednak przy wysokim stopniu skazenia, oczyszczalnie Sciekdw moga sobie nie poradzic¢
z ich eliminacja. Wiekszo$¢ oczyszczalni w Polsce czy tez w calej Europie wykorzystuje
konwencjonalne metody oczyszczania. Te metody skladaja sie z etapow tj. oczyszczanie fizyczne i
chemiczne (adsorpcja, koagulacja, sedymentacja, filtracja). Tylko nieliczne oczyszczalnie
wykorzystuja nowoczesne metody usuwania zanieczyszczen farmaceutycznych (tj. ultrafiltracja,
nanofiltracja, ozonowanie, odwrécona osmoza), co wynika z wysokich kosztéw prowadzenia
wymienionych proceséw [3]. Schemat transportu oraz procesy jakim ulegaja $rodki lecznicze w
$rodowisku wodnym przedstawiono na rysunku 2.

Nieusuniete farmaceutyki wraz z oczyszczonymi $ciekami komunalnymi wedruja do wadd
powierzchniowych (tam ich stezenia wahajg sie na poziomie ng/L lub pg/L). Nawet w niewielkich
iloSciach, wywieraja niekorzystny wplyw na organizmy zywe, poniewaz naleza do substancji
czynnych biologicznie. Wplywaja na zaburzenia endokrynologiczne organizmow, toksyczno$é
chroniczng oraz nabywanie odpornosci na bakterie i patogeny. Moga ulega¢ akumulacji w systemach
wodnych i wywiera¢ negatywne skutki na ekosystem. Oprdcz toksycznosci wobec organizmodw,
wykazuja réwniez fitotoksycznos¢ [3,4].
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Rys.2 Wystepowanie oraz transport pozostato$ci Srodkéw farmaceutycznych w srodowisku wodnym [5].
W Polsce pierwsze prognozy dotyczace farmaceutykow wystepujacych w srodowisku ukazaty sie

w 2001 roku. Wczedniej zaobserwowano obecno$¢ substancji leczniczych w rzekach oraz $ciekach
oczyszczonych w innych panstwach. Jako pierwsze, w 1976 roku, zwrdcily uwage na ten problem
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Stany Zjednoczone, ktére zaobserwowaly obecnos$¢ kwasu klofibrowego w $ciekach oczyszczonych
[4].

Niestety obecnos$¢ substancji farmaceutycznych zostala zidentyfikowana réwniez w wodach
pitnych. Woda zawierajgca substancje lecznicze powoduje uodparnianie sie spoleczenistwa na dane
leki, co prowadzi do konieczno$ci stosowania wiekszych dawek lekarstw. Picie takiej wody jest
szczegblnie niebezpieczne dla kobiet w cigzy, niemowlat, dzieci, ludzi starszych, oséb z
niewydolnoscia watroby oraz nerek [6].

1.2. Proces uzdatniania wody

Technologiczny proces uzdatniania wody sklada sie z kilku etapdw, poczatkowo surowa woda
poddawana jest wstepnemu ozonowaniu, ktére ma na celu zabicie bakterii. Nastepnie dodawane sg
koagulanty, ktdre sklejaja zawieszone w wodzie czgstki, w tym momencie dodaje sie rdwniez wegiel
aktywny, dzieki czemu eliminuje sie zwiazki takie jak metale ciezkie czy zanieczyszczenia organiczne.
W nastepnej kolejnosci zachodzi filtracja, podczas ktdrej na filtrach zatrzymywane sa resztki osadu.
Na tym etapie woda jest juz przejrzysta jednak musi zosta¢ odkazona, poniewaz moze zawierac zywe
bakterie, dlatego poddaje sie ja dezynfekcji z wykorzystaniem chloru. Po takim procesie uzdatniona
woda jest rozprowadzana sieciag wodociagowa [7,8].

1.3.0czyszczanie wody przy uzyciu wegla aktywnego

Aby usung¢ zanieczyszczenia obecne w wodzie stosuje sie proces adsorpcji, w ktérym na
powierzchni ciala stalego gromadzi sie nadmiar substancji. Do tego procesu wykorzystuje sie zwigzki
zwane sorbentami, ktérymi sg ciala porowate o duzej powierzchni wlasciwej. Zdolno$¢ adsorpcji
wzrasta wraz ze wzrostem masy czasteczkowej zwigzku. Najlepszym sorbentem, ktdry stosuje sie w
technologii uzdatniania wody jest wegiel aktywny. Moze on wystepowa¢ w trzech formach:
granulowanej (GWA), formowanej i pylistej (PWA). Pierwszy typ wegla jest stosowany w zakladach
uzdatniania wody, gdzie wypelnia zloza filtrow. Wegiel aktywny umozliwia usuniecie wiekszosci
zwigzkow organicznych, pestycydow, weglowodorow alifatycznych

i aromatycznych, a takze metali ciezkich. W Polsce nie jest on produkowany na masowa skale dla
celéw uzdatniania wody. Wegle dostarczane do zakladow uzdatniania wody mimo swoich dobrych
wladciwosci sorpcyjnych charakteryzuja sie stabymi wlasciwosciami mechanicznymi, co
uniemozliwia ich regeneracje.

W Zakladzie Uzdatniania Wody w Dobczycach wegiel aktywny uzywany jest w sytuacjach
awaryjnych, kiedy dochodzi do skazenia wody niebezpiecznymi substancjami, ze wzgledu na wysokie
koszty zwigzane z jego produkcja i zastosowaniem [9,10].

1.4. Charakterystyka badanej substancji

Paracetamol jest aktywnym metabolitem fenacetyny (pochodna p-aminofenolu) o silnym dzialaniu

przeciwbdlowym i przeciwgoraczkowym. W okoto 95% wchlaniany jest z jelit. Jego biotransformacja
zachodzi w watrobie, gdzie ulega sprzezeniu z kwasem glukuronowym. W przypadku
przedawkowania paracetamolu koncza sie zapasy glukuronianéw i powstaje wolny, silnie
elektrofilowy metabolit wigzacy sie kowalencyjnie z makroczgsteczkami komorek, gtdwnie watroby,
a takze nerek. Powstaly metabolit moze spowodowac trwale uszkodzenie watroby [11].
Biologiczny okres péitrwania paracetamolu w duzym stopniu zalezy od podanej dawki leku. U
szczurow, ktérym podano paracetamol w dawce 250 mg/kg m.c. t0,5 wynosit 3,696 h, natomiast dla
dawki 500 mg/kg m.c. ulegt wydtuzeniu do 4,858 h. Okres péttrwania leku dla ludzi wynosi: 3-3,3hu
dorostychi1,5 - 4,5h u dzieci [11].
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2. Czesc¢ doswiadczalna

Celem badania bylo sprawdzenie skutecznosci uzycia wegla aktywnego w procesie uzdatniania
wody podczas awaryjnego skazenia jednym z najpopularniejszych farmaceutykow - paracetamolem.

Doswiadczenie przeprowadzono na probkach wody z Zakladu Uzdatniania Wody w Dobczycach.
Prébki pobrano dnia 10.10.2017r. o godzinie 9:15 z punktu poboru wody nr 5. Miejsce to jest
pierwszym etapem procesu uzdatniania wody. Probki przechowywano w lodéwce (temperatura ok.
4°C) przez tydzier. Zbadano zalezno$¢ adsorpcji od czasu i stezenia substancji oznaczanej wykorzystujac
woltamperometrie impulsowa réznicowa DP. Do opracowania wynikow wykorzystano program
EAlab oraz Microsoft Excel.

2.1.Aparatura

analizator elektrochemiczny M161 firmy mtm-anko,

elektroda pracujaca: elektroda z wegla szklistego,

elektroda odniesienia: chlorosrebrowa (wypeiniong 3M roztworem chlorku potasu),
elektroda pomocnicza: platynowa,

pipety automatyczne

O O O O ©°

2.2.0dczynniki

paracetamol 500mg, firmy BIOFARM,

bufor fosforanowy 0,002 M, pH=7,5 (sporzadzony w Katedrze Chemii Analitycznej AGH),
wegiel aktywny (pobrany 10.10.2017 z ZUW w Dobczycach),

woda destylowana,

woda (z punktu poboru wody nr 5 pobrana 10.10.2017 z ZUW w Dobczycach)

O O 0O 0o

2.3. Parametry pomiaru

potencjal poczatkowy Ep=300mV,
potencjal koncowy Ek=900mV,
potencjal schodka Es=5ms,
potencjal zatezania Ed=350ms,
amplituda impulsu dE=30mV

O O O O ©°

2.4. Przygotowanie analitu i sporzqdzenie krzywej kalibracji

Sporzadzono roztwdr rzeczywisty paracetamolu. W mozdzierzu roztarto 2 tabletki Paracetamolu
500mg, rozpuszczono w wodzie destylowanej i przesaczono na saczku z bibuty do kolby o pojemnosci
100ml. Mialo to na celu usuniecia sktadnikéw z jakich sklada sie otoczka leku, poniewaz ich obecnos$é
wplywalaby na wyniki pomiaréw. Po przesaczeniu kolbe dopelniono woda destylowana do kreski.
Przeprowadzono Kkalibracje w celu wyznaczenia zaleznos$ci miedzy sygnalem analitycznym, a
stezeniem paracetamolu w badanej probce oraz zbadaniu granicy oznaczalno$ci substancji
oznaczanej. Do kalibracji wykorzystano 5ml wody destylowanej oraz 200ul buforu fosforanowego.
Kolejno dodawano po 25ul paracetamolu, az do ilosci 200pul. Wyznaczono granice oznaczalnos$ci na
poziomie 0,0338ppm. Na rysunku 3 przedstawiono krzywa kalibracji sporzadzong w programie
EAlab.
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Rys.3 Krzywa kalibracji paracetamolu.

2.5.Badanie zaleznosci adsorpcji paracetamolu od czasu

Sporzadzono 6 prébek o zawartos$ci: 15ml wody z punktu poboru nr 5 w ZUW w Dobczycach oraz
300mg wegla aktywnego. Do 5 probek dodano po 200ul paracetamolu, natomiast szdsta stanowila
Slepa probe. Po uplywie 5, 10, 20, 40 i 60 minut od momentu dodania substancji pobrano po 5ml
sporzadzonych roztworéw. Dodano 200yl buforu fosforanowego i wykonano pomiary
woltamperometryczne. Kazdy pomiar zarejestrowano trzykrotnie. Efektywno$§¢ w odniesieniu do
Slepej préby miala ujemng warto$¢, co moglo by¢ spowodowane adsorpcja zwigzkéw
powierzchniowoczynnych obecnych w wodzie, dlatego obliczenia wykonano w stosunku do prébki po
uplywie 5min. Wraz z postepem czasu wzrasta adsorpcja paracetamolu na weglu aktywnym. Nie
udalo sie calkowicie wyeliminowac substancji, co moze $wiadczy¢ o zbyt krotkim czasie kontaktu
farmaceutyku z sorbentem. Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ efektywnosci adsorpcji od czasu.

efektywnosé¢ adsorpcji [%]
= = N N w
(6, ] o (6] o (6, ] o

o

0 10 20 30 40 50 60 70

czas [min]

Rys.4 Zalezno$¢ efektywnos$ci adsorpcji od czasu.

76



M. Warszewska et al. / Analit 4 (2017) 72-78

2.6. Badanie zaleznosci adsorpcji od steZenia paracetamolu.

Do wykonania oznaczenia sporzadzono 4 probki o réznych stezeniach dodajac kolejno 100ul,
200pl, 500p1 i 1000l paracetamolu. Po uptywie 20 minut pobrano po 5 ml sporzadzonych roztworow.
Dodano 200ul buforu fosforanowego i wykonano pomiary woltamperometryczne. Kazdy pomiar
powtorzono trzykrotnie. Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ efektywnos$ci adsorpcji od stezenia
paracetamolu.

efektywnosc¢ adsorpcji [%]

0 5 10 15 20 25 30

stezenie paracetamolu [mM]

Rys.5 Zalezno$¢ efektywnos$ci adsorpcji od stezenia.

Wraz ze wzrostem stezenia efektywno$¢ adsorpcji spada. Dla dodatku paracetamolu w ilosci 1000ul
pomiar nie zostal zarejestrowany, poniewaz stezenie bylo zbyt wysokie.

2.7.Badanie powtarzalnosci.

Powtarzalno$¢ zbadano dla trzech prébek o stezeniu paracetamolu 2,444mM. Po uptywie 20 min
kontaktu substancji z sorbentem pobrano po 5ml roztworu, dodano po 200pl buforu i wykonano
oznaczenie woltamperometryczne. Wspo6iczynnik zmiennos$ci CV wynidst 9,8%.

3. Whnioski

Z przeprowadzonego doswiadczenia wynika, ze wegiel aktywny moze by¢ uzyty do adsorpcji
paracetamolu. Jednak na efektywnos$¢ procesu ma wplyw jego ilos¢, a takze czas kontaktu z
adsorbatem oraz jego stezenie. Efektywno$¢ adsorpcji rosta wraz z czasem, natomiast wraz ze
wzrostem stezenia malala. Wyznaczony wspoélczynnik zmienno$ci §wiadczy o maltym zréznicowaniu
wynikéw uzyskanych podczas badania powtarzalnos$ci. W przypadku awaryjnego wycieku
paracetamolu z sektora farmaceutycznego i skazenia wdd gruntowych, konieczne byloby
zastosowanie odpowiednio duzych pokladéw sorbentu. Nie wiadomo jednak, jakie iloSci wegla
nalezaloby uzy¢ do calkowitego usuniecia leku. Podczas eksperymentu nie usunieto w calosci
substancji oznaczane;j.
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