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UWAGI O OZNACZANIU FENOLI W SCIEKACH PRZEMYSEOWYCH

Oznaczanie fenoli w Sciekach przemystowych stwarza trudne pro-
blemy dla laboratoriow analitycznych przy doborze whkasciwych me-
tod. Poszukiwania odczynnikéw wysoce specyficznych tylko dla fe-
noli sg trudne ze wzgladu na bogactwo pochodnych fenolowych. Ozna-
czenie podstawowego fenolu, naftoli i1 krezoli nie przedstawia wie-
kszych trudnosci, natomiast pochodne i wyzsze fenole sg trudne do
identyfikacji i ilosciowego oznaczania.

Wieksze zawartosci fenolu oznacza sie wagowo [lub objetosciowo
metoda bromowg. Dla mniejszych zawartosci fenolu ponizej 5 mg/l
stosuje sie kolorymetryczng metode oznaczania odczynnikiem molib-
denowo-wolframowym lub kwasem fosforo-molibdenowym. Zalecane me-
tody charakteryzuja sie mala selektywnoscig oznaczen i1 mimo sto-
sowania procesu destylacji w celu oddzielenia fenoli od zanieczy-
szczeh wyniki obarczone sa duzymi bledami.

Do technik o duzej czutosci oznaczen zalicza sie metody kolo-
rymetryczne, stosujgce dwuazowang paranitroaniline jako odczynnik
sprzegajacy fenol [1], metode GIBBSA [Z] (sprzeganie fenoli z 2,6
dwubromochinonochlorimidem) oraz ekstrakcyjng metode stosujaca 4
aminoantypiryne [3] lub dwumetyloaminoantypiryne (piramidon) [4].

W przedstawionych metodach [14] otrzymuje sie zwigzki barwne,
ktore w okreslonych warunkach stosujga sie do praw Lamberta-Beera.

Istotnym czynnikiem przy oznaczaniu fenoli jest sposéb wzboga-

cania probek. Duzy wplyw posiadaja substancje towarzyszace a nie-
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witasciwe dobranie metody oddzielania i wzbogacania fenolu moze

powodowa¢ znaczne btedy ich oznaczen.

Wplyw niektérych substancji towarzyszacych na oznaczanie fenolu w
roztworach wodnych

Czesto wystepujacymi substancjami w $ciekach przemystowych za-
wierajgcych fenol sa: amoniak, sole amonowe, organiczne zasady
jak pirydyna oraz inne substancje organiczne. Wcelu przebadania
wptywu amoniaku, soli amonowych, pirydyny i niektérych substancji
organicznych na oznaczanie fenolu w roztworze wodnym przeprowadzo-
no szereg oznaczen.

Przygotowano prébki zawierajgce po 0,5 mg fenolu w 500 ml roz-
tworu, ktére otrzymywano przez rozcieficzanie roztworéw wzorcowych.
Do przygotowywanych roztworéw fenolu dodawano okres$lone ilosci
substancji towarzyszacych w stosunkach podanych w tablicy 1. Tak
przygotowane roztwory w celu zatezenia préobek poddawano destyla-
cji stosujgc standartowe warunki podane w przepisach (roztwor za-
kwaszono do pH 4,0 kwasem fosforowym oraz dodawano siarczanu mie-
dziowego w ilos$ci 1 g/l,. Z 5G0 ml roztworu poddanego destylacji
odbierano 250 ml destylatu, z ktorego pobierano odpowiednig obje-
tos¢ do oznaczen fenolu. Prowadzono réwniez destylacje ze S$rodo-
wiska alkalicznego (pH 11) oznaczajac fenol w pozostato$ci po de-
stylacji, a destylat odrzucano. Wniektérych przypadkach przepro-
wadzano wstepng destylacje ze Srodowiska zasadowego, a nastepnie
po zakwaszeniu roztworu destylowanego i uzupeinieniu wodg desty-
lowang do objetosci poczatkowej przeprowadzano destylacje jak ze
srodowiska kwasnego.

Fenol oznaczano fotometrycznie na fotometrze Pulfricha po u-
przadnim sprzegnieciu z dwuazowang paranitroaniling. Krzywg wzor-
cowg sporzadzano z rozcienczonego roztworu wzorcowego fenolu dla

zawarto$ci 0,3-0,02 mg fenolu w 100 ml roztworu badanego. Pomiary
prowadzono w kiuwetach o diugos$ci 1 =5 cm, przy filtrze Swietl-
nym '-42.



Uwagi o oznaczaniu fenoli w $ciekach przemystowych 131

Tablica 1
Kolorymetryczne oznaczanie fenolu
w obecnosci substancji towarzyszacych
Wprowadzono mg/I Oznaczono fenolx; mg/1
fenol subst. towarzysz* A B v AB
1,00 - 0,90 0,84 -
0,50 - 0,43 0,39 -
0,10 - 0,09 0,06 m
amoniak
1,00 10 1,00 0,88 0,94
1,00 100 0,70 0,98 0,85
1,00 1000 0,43 0,94 0,90
siarczan amonu
1,00 10 0,90 1,04 -
1,00 100 0,75 0,86 -
1,00 1000 0,75 0,60 -
pirydyna
1,00 10 1,00 0,90 -
1,00 100 0,94 0,94 -
1,00 1000 0,91 1,00 0,45
chlorek sodu
1,00 1.105 1,03 1,05 -
cykloheksanol
1,00 10 0,84 0,95 -
1,00 100 0,84 0,75 -
1,00 1000 0,80 0,56 -
cykloheksanon
1,00 10 0,92 0,88 -
1,00 100 0,76 0,35 -
1,00 1000 0,60 0,22 -
kaprolaktam
1,00 10 0,82 1,02
1,00 100 0,61 0,74
1,00 1000 0,74 0,42
1.105 NacCl
1,00 1000 NH 0,80 1,26

100 (\A4)2S04
100 pirydyna
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Cd* tablicy 1
Wprowadzono mg/1 Oznaczono fonolx” mg/I
fenol subst. towarzysz. A B AB

1000 hh3
1,00 100 (h4)2so4 2,09 m 1,06
100 pirydyna

1.105 MaCl

1000 n«3

100 (h4)2so4

100 pirydyna

100 eykleheksanol

1,00 1,28 1.54

100 cykloheksanon
100 kaprolaktam

X "Deatylowano ze Srodowiska kwasnege (A), zasadowego (*) oraz
kolejno zasadowego i kwasnego (AB)*

Celeai pordéwnania wynikdéw oznaczeh fenolu otrzymanych przy za-
stosowaniu destylacji probek, przeprowadzono oznaczenia metodg
ekstrakcyjng po uprzednim sprzegnieciu [A] dwumetyloaminoantypiry-
na* Ekstrakcje prowadzono bezposrednio z roztworu bez uprzedniego
oddzielania fenolu. Do ekstrakcji pobierano 100 ml roztworu za-
wierajacych 0,2-0,05 fig fenolu. Po zadaniu proébki roztworem bufo-
rowym (pH 8,3) oraz roztworami piramidonu i zelazicyjanku potasu,
po 30 minutach ekstrahowano chloroformem i natychmiast fotometro-
wano. Absorpcje sSwiatda roztworow oznaczano na fotometrze Pulfri-
cha w warunkach uprzednio podanych. Przebadano wpdyw  substancji
organicznych na wyniki oznaczen fenolu (tabl. 2).

Z danych przytoczonych w tablicach 1 i 2 wynika, za zaréwno ja-
kosé jak i1 ilos¢ substancji towarzyszacych posiada duzy wpkyw na

wyniki oznaczen fenolu, pomimo stosowania proceséw destylacji i
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ekstrakcji. Do oddzielania fenolu od substancji towarzyszacych w

literaturze polecane sg metody chromatograficzne.

Ekstrakcyjne oznaczanie fenolu

Tablica 2

w obecnosci substancji towarzyszacych

Wprowadzono wg/l

fenol

1,00

subst. towarzysz*

pirydyna
10

100
1000

cykloheksanol
10
100
1000

cykloheksanon
10
100
1000

Kaprolaktam
10
100
1000

Oznaczono
fenol

mg/1

Oznaczanie ilosciowe, fenolu technika, chrogiatografii

c ienkowar3twowe. i

Celem oznaczenia mozliwie najdokkadniej zawartosci fenolu w

Sciekach przydatng okazuje sie metodyka chromatografii cienkowar-

stwowej, ktora umozliwia rozdziat poszczegélnych skdadnikéw oraz

oznaczenie kazdej substancji oddzielnie.

Wedtug danych literatu-

rowych w oznaczeniach fenolu metodg chromatografii cienkowarstwo-

wej stosowano jako adsorbenty zele krzemionkowe, tlenek glinu i

poliamid. Do rozwijania chromr_tograméw uzywa sie réznych miesza-
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nin rozpuszczalnikéw [5]» Celem detekcji fenolu na ptytce chroma-
tograficznej stosuje sie szereg odczynnikéw jak: 2,6 dwuchlorochi-
nonochlorimid, dwuazowang benzydyne, nadmanganian potasu, miesza-
nine chlorku zelazowego i zelazicyjanku potasu i inne [5]j.

w czasie przeprowadzonych badan zauwazono nierbwnomierne za-
barwianie plam fenolu na ptytce chromatograficznej oraz stabszy
kontrast miedzy brzegiem plamy a ttem ptytki. w tych warunkach
nie jest mozliwa ilosciowa analiza fenolu metodg planimetrowania.
Do ilosciowego oznaczenia fenolu zastosowano metode preparatywnej
chromatografii cienkowarstwowej, ktéra umozliwia wydzielenie czy-
stego fenolu z ptytki chromatograficznej, a nastepnie oznaczenie
znanymi, bardzo czutymi metodami kolorymetrycznymi.

Ze wzgledu na dule r6znice w stezeniach fenolu w oznaczanych
probkach stwierdzono, ze roztwory zawierajgce powyzej 50 mg/l fe-
nolu mozna bezpos$rednio nanosi¢ na ptytki chromatograficzne celem
ilosciowego oznaczenia fenolu. Przy zastosowaniu metodyki chroma-
tografii cienkowarstwowej dla roztworéw o zawarto$ci mniejszej niz
50 mg/l fenolu nalezy prdbki odpowiednio zatezyd.

Ponizej przedstawiono sposdb oznaczenia fenolu z roztworu spo-
rzgdzonego o zawartos$ci 1 mg/l fenolu wraz z innymi zanieczyszcze-
niami organicznymi. Ze wzgledu na matg zawartosé fenolu nalezy
roztwor zatezyo6. w tym celu przeprowadzono szereg prob ekstrakcji
zakwaszonych roztworéw za pomocg benzenu, chloroformu, eteru ety-
lowego i octanu -tylu. Uzyskane wyniki nie byty zadowalajgce ze
wzgledu na duzg ilos¢ ekstraktu koniecznego do catkowitego wydzie-
lenia fenolu 7 roztworu. w wyniku badan stwierdzono, ze najko-
rzystniejszg technika dla zatezania roztworéw o matej zawartos$ci
fenolu jest metoda dwustopniowego zatezania. wtym celu probke
badang alkalizowano do pH 11 za pomoca wodorotlenku sodu i podda-
wano destylacji. Zatezony roztwoOr do 1/5 objetos$ci poczatkowej za-

kwaszano do pH 2 kwasem siarkowym i nastepnie wysaHno i ekstra-
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ltowano dwukrotnie octanem n-butylu zuzywajagc kazdorazowo 10 ml
octanu. W ten sposéb uzyskano 20 ml ekstraktu zawierajacego fenol
oraz towarzyszace mu zanieczyszczenia

PHytki szklane o wymiarach 20 x 20 cm powlekano zelem krzemion-
kowym G (Serva, o grubosci warstwy 0,3 mm. Substancje nanoszono
na plytki chromatograficzne za pomoca mikrostrzykawki. Na phytke
naniesiono obok ekstraktu z roztworu fenolu wraz z zanieczyszcze-
niami kolejno roztwory wzorcowe: fenolu, kaprolaktamu,cykloheksa-
nolu i1 cykloheksanonu. Chromatogramy rozwijano na odlegtos¢ 12 cm
w ukdadzie rozpuszczalnikéw benzen - kwas octowy (5:1). Do wywo-
+ywania fenolu, cykloheksanolu i cykloheksanonu stosowano miesza-
nine 1% roztworu FeCI™ 1 1% roztworu K™"Pe(CN.g w stosunku 1:1.
Natomiast do uwidaczniania plamy kaprolaktamu stosowano odczyn-
nik Dragendorffa. wyznaczono nastepujgce wartosci RF: kaprolaktam

< 0,40, fenol m 0,51, cykloheksanon R\ « 0,77, cykloheksa-
nol Rj. = 0,81.

Do ilosSciowych oznaczen sporzadzono krzywe wzorcowe fenolu eks-
trahowanego z plytki chromatograficznej. Przygotowano metanolowy
roztwor fenolu o stezeniu 2 mg/l. Naniesiono na plytke chromato-
graficzna 5-35 (1 roztworu, co odpowiada 10-70 fil fenolu. Po roz-
winieciu chromatograméw przeprowadzono ekstrakcje fenolu 2z zelu
przeniesionego ilosciowo na saczek spiekowy G-5. Ekstrakcje pro-
wadzono za pomocg 10 ml goracego 0,01 n roztworu wodorotlenku so-
du, nastepnie 10 ml buforu amonowego i 10 ml wody. Przesacz prze-
niesiono ilosciowo do rozdzielacza, zadano 1 ml 7% etylowego roz-
tworu piramidonu i 2 ml 3068& roztworu wodnego zelazicyjanku potasu.
Po uptywie 30 minut ekstrahowano 10 ml chloroformu 1 ekstrakt
chloroformowy fotometrowano w kiuwecie o ddugosci 1=2 cm. Wyni- J
ki absorpcji sSwiatka dla stezen fenolu od 10-70Ffig stosuja sie do

praw lamberta-Beera.
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Ilosciowe oznaczenie fenolu w Sciekach po produkciikaprolaktagu

V celu i1losciowego oznaczenia matej zawartosci Tenolu w Scie-
kach po produkcji kaprolaktamu zastosowano metode dwustopniowego
zstezania, tzn. destylacje ze Srodowiska zasadowego i nastepnie
ekstrakcje octanem n-butylu ze Srodowiska kwasnego. Okreslone ilo-
Sci ekstraktu nanoszono liniowo za pomocg mikrostrzykawki na phyt-
ki chromatograficzne uzyskujac po rozwinieciu chromatogramu od-
dzielne pasma fenolu i innych zanieczyszczen. Pasme na wysokosci
wzorca fenolu zeskrobano z phytki, fenol eluowano z zelu i ozna-
czono fotometrycznie po uprzednim przeprowadzeniu reakcji z pira-
midonem i zelazicyjankLem potasu. l1los¢ Tenolu odczytywano z

krzywej wzorcowej .

~Apskj

Z przedstawionych badan wynika, ze wzbogacenie zawartosci fe-
nolu w prébce metodg destylacyjng i ekstrakcyjng nie eliminuje
wpdywu zanieczyszczen w oznaczeniach fenolu. W oznaczeniaoh ilo-
sciowych fenolu w Sciekach przemystowych maja wpdyw rodzaj i ste-
zenie zanieczyszczenn. W celu wyeliminowania niekorzystnych zanie-
czyszczen nalezy przeprowadzi¢ rozdzielenie substancji oznaczanej
od sktadnikéw zanieczyszczajacych, a fenol oznacza¢ czukbymi meto-
dami kolorymetrycznymi. Do rozdzielania substancji w  Sciekach
przemystowych zastosowano z pozytywnym rezultatem technike chro-

matografii cienkowarstwoweje
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Streszczeni®©

Przebadano wptyw niektdérych zanieczyszczen organicznych i nie-
organicznych na iloSciowe oznaczanie fenolu w $ciekach przemysto-
wych. Do rozdziatu zanieczyszczeh zaproponowano technike chroma-

tografii cienkowarstwowej, a fenol oznaczano kolorymetrycznie.

ONPEfIEJIEHNE 4>EH0JI03 B nPONbIKJIEHHbIX CTOBHHX BOEAX

Pe 30 Me

kccjiesosaHo BJiHHHNe HeKa-rophix opraHiwecKiuc h HecpraHiwecKHx
3arpfI3HeH«M hs KOJiH"ecTseaHoe onpe”™eJieHHe eperosia b ctolihux bvo-
Xax. SarpasKeHMa pas”eJiaHo MeTo”oM tohkoc”ohhoili xpowaTorpacpHK
(pekoa onpe”eaeHo KOJiopuMeTpmiecKM.
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NOTICE AT THE FENOLE DETERMINATION
IN TIH INDUSTRIAL WASTES

Sudllinary

The influence of some organic and inorganic impurities on the
Quantitative analysis of phenol in industrial wastes has been in-
ve stigated.

The technique of thin layer - chromatography for the distribu-
tion of impurities has been proposed and phenol has been determi-

ned colorimetrically.



