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STRESZCZENIE

Dynamiczny wzrost gospodarczy wigze si¢ Z generowaniem réznego rodzaju
zanieczyszczen. Farmaceutyki naleza do grupy mikrozanieczyszczen organicznych wod
I Sciekow. Zwiazki te wystepujac juz W niewielkich stezeniach w §rodowisku wodnym
stanowig powazne zagrozenie dla organizmoéw zywych ze wzgledu na ich zdolno$¢ do
bioakumulacji. Ponadto, nalezace do tej grupy antybiotyki, przyczyniaja si¢ do rozwoju
antybiotykoopornych szczepow bakteryjnych, dla ktérych coraz trudniej dostosowac
odpowiednie leczenie terapeutyczne. Wedtug dostepnych doniesien literaturowych, wiele
farmaceutykow nie jest skutecznie usuwanych w konwencjonalnych oczyszczalniach
$ciekow i przedostaje si¢ do srodowiska. Dlatego obecnie poszukuje si¢ materiatow oraz
metod, ktére beda zdolne do skutecznego usuwania zwigzkéw nalezacych do tej szerokiej
gamy zanieczyszczen. Techniki adsorpcyjne naleza do stosunkowo tatwych, tanich

I skutecznych metod wykorzystywanych w procesach oczyszczania wod i Sciekow.

W niniejszej pracy otrzymano adsorbenty mineralne nalezace do grupy zeolitow
I mezoporowatych materialtdow krzemionkowych z odpadoéw (popiotow lotnych) oraz
zmodyfikowano ich powierzchni¢ za pomocg B-cyklodekstryny oraz APTES, celem
zwigkszenia ich powinowactwa do zwiazkow organicznych, jakimi sa farmaceutyki.
Otrzymane materialy poddano charakterystyce przy uzyciu XRD, XRF, SEM, FTIR,
niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja azotu, w celu okreslenia ich wlasciwosci
fizykochemicznych. Nastgpnie, scharakteryzowane materialy wykorzystano jako
adsorbenty do usuwania ibuprofenu, tetracykliny i sulfametoksazolu w warunkach
statycznych. W badaniach sorpcyjnych z roztworéw monosktadnikowych uwzgledniono
takie parametry procesu usuwania jak: wptyw dawki adsorbentu, pH, czasu kontaktu oraz
stezenia poczatkowego. Do interpretacji danych doswiadczalnych wykorzystano trzy
modele adsorpcji: Langmuira, Freundlicha i Temkina. Kinetyke adsorpcji analizowano
w oparciu 0 modele pseudo-pierwszego rzedu, pseudo-drugiego rzedu i modelu
Elovicha. Kolejnym etapem pracy byla ocena pojemnosci sorpcyjnych materiatow
wzgledem badanych substancji w uktadzie wielosktadnikowym oraz analiza stopnia

usuwania réznych farmaceutykow ze Sciekow szpitalnych.

Uzyskane wyniki badan instrumentalnych potwierdzily wysoka skuteczno$¢
zarowno jezeli chodzi 0 synteze zeolitow z popiotéw lotnych o typach struktury NaX

I NaA oraz mezoporowatych materiatéw krzemionkowych typu MCM-41 i SBA-15, jak



réwniez W aspekcie ich modyfikacji za pomoca B-cyklodekstryny i APTES. Powyzsze
modyfikacje pozwolity na uzyskanie materialdow 0 relatywnie wysokiej skuteczno$ci
usuwania ibuprofenu, tetracykliny i sulfametoksazolu. Wykazano duza zalezno$é
wielkosci sorpcji od pH roztworu oraz zaobserwowano efekt wspédtadsorpcji zachodzacy
w przypadku  roztworow  wielosktadnikowych  i§ciekow  rzeczywistych. Do
mechanizméw odpowiedzialnych za adsorpcj¢ na badanych materiatach mozna zaliczy¢
wigzania wodorowe, wigzania typu m-m, oddziatywania elektrostatyczne oraz van der
Waalsa z udziatem grup funkcyjnych badanych farmaceutykow oraz grup obecnych na

powierzchni materiatéw w danych warunkach prowadzenia procesu adsorpcji.

Wyniki badan oraz analiza porOwnawcza wykazaty, ze badane materialy moga

stanowi¢ skuteczne sorbenty do usuwania farmaceutykéw z wod i sciekow.



ABSTRACT

Dynamic economic growth is associated with the generation of various types of
pollution. Pharmaceuticals belong to the group of organic micropollutants of water and
wastewater. These compounds, already present in small concentrations in the aquatic
environment, pose aserious threat to living organisms due to their ability to
bioaccumulate. In addition, antibiotics belonging to this group, contribute to the
development of antibiotic-resistant bacterial strains, for which it is increasingly difficult
to tailor appropriate therapeutic treatment. According to available literature reports, many
pharmaceuticals are not effectively eliminated in conventional wastewater treatment
plants and enter the environment. Therefore, materials and methods are currently being
sought that are capable of effectively removing compounds belonging to this wide range
of pollutants. Adsorption techniques are among the relatively easy, inexpensive and

effective methods used in water and wastewater treatment processes.

In the present study, mineral adsorbents belonging to the group of zeolites and
mesoporous silica materials were obtained from waste and their surface was modified
with B-cyclodextrin and APTES to increase their affinity for organic compounds such as
pharmaceuticals. The obtained materials were characterized using XRD, XRF, SEM,
FTIR, low-temperature nitrogen adsorption/desorption to determine their
physicochemical properties. Then, the characterized materials were used as adsorbents
for the removal of ibuprofen, tetracycline and sulfamethoxazole under static conditions.
The sorption studies from mono-component solutions took into account such parameters
of the removal process as the effect of adsorbent dose, pH, contact time and initial
concentration. Three adsorption models were used to interpret the experimental data:
Langmuir, Freundlich and Temkin. Adsorption kinetics was analyzed based on pseudo-
first-order, pseudo-second-order and Elovich models. The next stage of the work was to
evaluate the sorption capacity of the materials towards tested substances in
a multicomponent system, and to analyze the removal rate of various pharmaceuticals

from hospital wastewater.

The obtained instrumental results confirmed high efficiency both in terms of the
synthesis of zeolites from fly ash with NaX and NaA structure types and mesoporous
silica materials of the MCM-41 and SBA-15 types, as well as in terms of their
modification with -cyclodextrin and APTES. The above modifications made it possible

10



to obtain materials with relatively high removal efficiency of ibuprofen, tetracycline and
sulfamethoxazole. The sorption magnitude was shown to be highly dependent on the pH
of the solution, and a co-adsorption effect occurring in multi-component solutions and
real wastewater was observed. The mechanisms responsible for adsorption on the studied
materials include hydrogen bonds, n-m bonds, electrostatic and van der Waals interactions
involving the functional groups of the studied pharmaceuticals and the groups present on

the surface of the materials under the given conditions of the adsorption process.

The results and comparative analysis showed that the studied materials can be

effective sorbents for removing pharmaceuticals from water and wastewater.
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WSTEP

Mikrozanieczyszczenia w $rodowisku cztowieka stanowig obecnie powazny
| rosnacy problem $srodowiskowy. Zwigzki te s3 wykrywane w wodach w bardzo niskich
stezeniach, w granicach pg/L-mg/L, ale nawet mate ilosci stanowig realne zagrozenie.
Maja zdolnos¢ do bioakumulacji i nie sg obojetne na fizjologi¢ organizmoéw zywych. Do
mikrozanieczyszczen organicznych zaliczamy farmaceutyki, sktadniki kosmetyczne
takie jak surfaktanty czy pestycydy [1-4]. Drogami przenikania tych zwigzkéw do
srodowiska sg $cieki przemystowe pochodzace z galezi przemystu medycznego,
farmaceutycznego, kosmetycznego, czy rolniczego. Farmaceutyki moga by¢ wydalane
W postaci niezmienionej lub zmetabolizowanej. Wraz ze S$ciekami trafiaja do
konwencjonalnych oczyszczalni $ciekow, gdzie jak wskazuje literatura, nie sg skutecznie
usuwane [5,6]. Stad przedostaja si¢ dalej do wod gruntowych, podziemnych oraz
powierzchniowych. Niestety, mozna je takze wykry¢ w wodzie pitnej [7-10].

W technologii uzdatniania wody niektére metody, takie jak zaawansowane
utlenianie [11], procesy membranowe, biodegradacja, ozonowanie i adsorpcja [12], moga
by¢ stosowane do zanieczyszczen organicznych. Metody adsorpcyjne sg uwazane za
wydajne, ekonomiczne i nie wymagaja duzych naktadéw energii. Materialy weglowe,
takie jak wegiel aktywny, sa najbardziej popularnymi i skutecznymi adsorbentami
stosowanymi do usuwania roznych zanieczyszczen z wod. Jednak maja one pewne
ograniczenia i wady, takie jak wysokie koszty, nieselektywno$¢ i trudnosci w regeneracji.
W zwigzku z tym opracowano i zbadano w aspekcie usuwania farmaceutykow tansze
alternatywy, takie jak adsorbenty wytworzone z biomasy [13], adsorbenty mineralne

I organiczno-mineralne [14] oraz porowate materiaty pochodzace z odpadéw [15].

Wsrod wymienionych adsorbentdw na szczegolng uwage zastuguja zeolity oraz
uporzadkowane mezoporowate materialty krzemionkowe typu MCM-41 i SBA-15.
Naturalne i syntetyczne zeolity sa szeroko stosowane W celu usuwania metali ci¢zkich,
jonoéw amonowych i produktéw ropopochodnych [16,17]. Syntetyczne zeolity mogg by¢
z powodzeniem otrzymywane z popiotow lotnych w skali pottechnicznej [18].
Technologia ta prowadzi do zmniejszenia ilo$ci sktadowanych odpadéw, co jest zgodne
z trendem zrownowazonego rozwoju. Mezoporowate materialty krzemionkowe
0 uporzadkowanej strukturze porow i duzej powierzchni, takie jak MCM-41 i SBA-15,

okazaly si¢ obiecujace do zastosowan W oczyszczaniu wody. Uwaza si¢, ze materiaty te
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maja potencjatl do zastosowan adsorpcyjnych/separacyjnych ze wzgledu na regularng
strukture heksagonalng, rOwnomierny rozktad porow, duza powierzchni¢ i duzg objetosé

porow.

W celu poprawy skutecznos$ci sorpcji sorbentdw mineralnych wzgledem
farmaceutykow, stosuje si¢ modyfikacj¢ ich powierzchni przy uzyciu takich zwiazkow
organicznych jak czwartorzedowe sole amoniowe [19], chitozan [20], cyklodekstryny
[21], aminosilany [22]. Cyklodekstryny sg zwigzkami przyjaznymi dla $rodowiska ze
wzgledu na ich biodegradowalno$¢ ibrak toksycznosci [23]. CD naleza do grupy
cyklicznych oligosacharydow, ktore tworza czasteczki W ksztalcie stozka (sktadajace sig
26, 7 lub 8 jednostek glukozy, oznaczanych odpowiednio a, B ivy) z hydrofilowa
powierzchnig zewnetrzng i hydrofobowym wnetrzem. Ta unikalna cecha sprawia, ze sg
one zdolne do tworzenia komplekséw inkluzyjnych z duza liczbg zwigzkow
organicznych (kompleksy gospodarz-gos¢) [24]. Ze wzgledu na swoje unikalne
wlasciwosci, cyklodekstryny zostaty wykorzystane do modyfikacji r6znych materialow,
co doprowadzito do powstania nowych kompozytow hybrydowych 0 réznorodnych

mozliwosciach zastosowania, w tym usuwania i degradacji zanieczyszczen [25].

Jednym z czesciej stosowanych $rodkow do modyfikacji i funkcjonalizacji
powierzchni adsorbentow mineralnych Z grupy aminosilanow jest
3-aminopropylotrietoksysilan (APTES). Jest to organosilanowy zwiazek, ktory przytacza
chemicznie reaktywne grupy aminowe (-NHz) do powierzchni adsorbentéw na bazie
krzemionki. Obecno$¢ grup aminowych -NHz na powierzchni ma duze znaczenie,
poniewaz moze przytaczac jony metali, nanoczastki metali i / lub tlenkow metali, biatka
I inne biomolekuty [26,27], ktore nie maja (lub majg bardzo niskie) powinowactwo do
niezmodyfikowanej powierzchni krzemionki. Ponadto, obecnos¢ grup aminowych moze
powodowa¢ odwrocenie ujemnego tadunku SiO2 w §rodowisku wodnym, dzigki czemu
moze by¢ ona bardziej aktywna wobec ujemnie naladowanych zanieczyszczen poprzez

przyciaganie elektrostatyczne [28].

Szczegoétowa charakterystyka wlasciwosci sorbentow nowej generacji jest
niezwykle istotna w dokonaniu oceny ich zdolnosci sorpcyjnych wzgledem
farmaceutykow oraz potencjalnych mechanizméw ich wigzania do centrow aktywnych.
Zdolnos$¢ usuwania zanieczyszczen z wod i Sciekow uzalezniona jest migdzy innymi od
pH uktadu, charakteru chemicznego powierzchni sorbentu, rodzaju i dostepnosci centrow

aktywnych, atakze formy wystepowania danych zanieczyszczen w analizowanym

13



uktadzie. Ponadto, w roztworach wielosktadnikowych oraz $ciekach rzeczywistych
wystepuja ztozone interakcje adsorbat-adsorbent oraz adsorbat-adsorbat, ktore wymagaja
doglebnego poznania. Ustalenie mechanizméw i prawidlowosci w danym uktadzie
sorpcyjnym jest istotne z punktu widzenia projektowania i optymalizacji technologii
usuwania zanieczyszczen Z wykorzystaniem metod adsorpcyjnych. Takie podejscie
przyczynia si¢ do opracowania nowych i skutecznych rozwiagzan w dziedzinie inzynierii

srodowiska.
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CZESC LITERATUROWA

1. Farmaceutyki
1.1.  Wprowadzenie

Definicja i klasyfikacja farmaceutykow

Produkty lecznicze (farmaceutyki, zwigzki farmaceutycznie aktywne, leki,
zwiazki biologicznie czynne) obejmujg liczng grupe bioaktywnych zwiazkow
chemicznych  stosowanych w medycynie, lecznictwie weterynaryjnym oraz
w gospodarstwach hodowlanych (np. jako stymulatory wzrostu) [29-31]. Zgodnie z art.
2 ustawy z dnia 6 wrzesnia 2001r. 0 prawie farmaceutycznym, produktem leczniczym
,jest substancja lub mieszanina substancji, przedstawiana jako posiadajaca wlasciwosci
zapobiegania lub leczenia chorob wystepujacych u ludzi lub zwierzat lub podawana
w celu postawienia diagnozy lub w celu przywrdcenia, poprawienia lub modyfikacji
fizjologicznych funkcji organizmu poprzez dziatanie farmakologiczne, immunologiczne
lub metaboliczne” [32].

Farmaceutyki zostaly po raz pierwszy wykryte w §rodowisku wodnym w latach
80-tych XX wieku [33]. W zaleznosci od ich wlasciwosci fizykochemicznych czy celu

uzycia zwigzki te mozna podzieli¢ na wiele grup [33]. Do glownych klas naleza:

= leki przeciwbolowe I przeciwzapalne — obejmujg grupe farmaceutykow
0 dziataniu przeciwbolowym, przeciwgoraczkowym i przeciwzapalnym.
Najczgsciej wykrywanymi w §rodowisku wodnym farmaceutykami z tej grupy
sg diklofenak, naproksen, ibuprofen, paracetamol i ketoprofen [34].

» antybiotyki — sg stosowane w celu leczenia infekcji bakteryjnych. W wodach
powierzchniowych Europy wykrywane sg glownie takie antybiotyki jak:
erytromycyna, sulfadimidyna, azytromycyna, sulfadiazyna, tetracyklina,
trimetoprim, chloramfenikol (chociaz jego stosowanie W przypadku zwierzat,
z ktorych produkuje si¢ zywno$¢ zostato zakazane w Unii Europejskiej
poczawszy od 1996 roku, ze wzgledu na jego przypuszczalng rakotworczosc)
[34].

= leki psychotropowe — obejmuja grupg zwiazkéow stosowanych w leczeniu
padaczki, bolu nerwoéw trojdzielnych i niektorych chordb psychicznych [35—

37]. Naleza do nich: karbamazepina, diazepam, wenlafaksyna (stosowana
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w leczeniu depresji i Ieku) oraz rysperydon (lek stosowany glownie w leczeniu
schizofrenii i zaburzen dwubiegunowych) [34].
= leki przeciw cukrzycy i nadci$nieniu t¢tniczemu — W tej klasie farmaceutykow
w Europie wykrywa si¢ takie leki jak: metformina (stosowana w leczeniu
cukrzycy, a takze jako potencjalny lek przeciw roznym rodzajom nowotworéw
oraz W zespole policystycznych jajnikow), irbesartan iwalsartan (leki
stosowane W leczeniu nadci$nienia tetnicznego) [34].
= leki hormonalne — sg jedng z wazniejszych klas lekow, ze wzgledu na ich
powszechne stosowanie ipowazny wplyw na ludzi izwierzgta [38].
Najczesciej wykrywanymi lekami ztej grupy sa: estron, progesteron,
testosteron, estriol i 17p-estradiol [34].
Z wymienionych grup najpowszechniej stosowane sa leki przeciwbdlowe
I przeciwzapalne oraz antybiotyki, a co za tym idzie sg one najczg¢sciej wykrywanymi
klasami farmaceutykéw w srodowisku. Ztego powodu najwiecej uwagi W niniejszej
pracy poswigcone zostanie tym dwoém grupom farmaceutykow.

Leki przeciwbélowe i przeciwzapalne obejmujg s$rodki odurzajace, nie-
narkotyczne $rodki przeciwbdlowe i niesteroidowe leki przeciwzapalne (z ang. non-
steroidal anti-inflammatory drugs; NSAIDs). Powszechne $rodki przeciwbdlowe
o charakterze nie-narkotycznym obejmuja paracetamol (acetaminofen) i aspiryne.
Srodkami przeciwbélowymi odurzajacymi sa kodeina, metadon, morfina i oksykodon.
Ponadto, NSAIDs obejmujg ibuprofen, naproksen, diklofenak, fenoprofen, ketoprofen,
kwas mefenamowy i indometacyne [38].

Antybiotyki sg $rodkami hamujacymi | zwalczajacymi  drobnoustroje
chorobotworcze [39]. Istnieje wiele roznych chorob zakaznych, ktorych skuteczne
leczenie jest mozliwe dzigki odkryciu antybiotykow [40]. Od czasu odkrycia przez
Fleminga pierwszego antybiotyku (penicyliny) w 1928 roku, obserwuje si¢ coraz wigksze
postepy W syntezie antybiotykoéw. Kluczowe znaczenie antybiotykow we wspotczesnym
zyciu spowodowato odkrycie wielu klas antybiotykow, takich jak: penicyliny,
cefalosporyny, fluorochinolony, aminoglikozydy i makrolidy, réznigcych si¢ glownie
mechanizmem dziatania 1/lub infekcjami podatnymi na ich dziatanie. Gléwne rodzaje

antybiotykow przedstawiono w Tabeli 1.1 [41].
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Tabela 1.1. Gtowne rodzaje antybiotykow

Klasa Zwiazek AKronim Wzér chemiczny
_ Chloramfenikol CAP C12H12CI2N20s
Ch'or?é“gg"ko'e Tiamfenikol TAP C12H15C1NOSsS
Florfenikol FF C12H14CI2FNO4
Makrolidy Erytromycyna ETM CssHeaNO12
(MLs) Roksitromycyna RTM C41H76N2015
Sulfadiazyna SD C10H10N402S
Sulfamerazyna SM C11H12N402S
Sulfonamidy Sulfametazyna SMT C12H14N4O2S
(SAs) Sulfametoksazol SMX C10H11N303S
Sulfatiazol ST CoHgN302S
Sulfapirydyna SP C11H11N302S
) Tetracyklina TC C22H24N20g- HC1
TEtE"f‘l_Cé';“ny Chlorotetracyklina CTC C22H23CIN2Og- HC1
Oksytetracyklina oTC C22H24N20g" HCI
Norfloksacyna NFC Ci6H1s FN3O3
F|u0rochino|ony Enrofloksacyna EPC C19H22 FN303
(FQs) Cyprofloksacyna CIP Ci7H1s FN3O3
Ofloksacyna OFC CisH20 FN3O3
Metronidazol,
Imidazole fenbendazol,
oksfendazol
Penicylina,
ampicylina,
meropenem,
B-laktamy cefalosporyny,
ceftiofur,
penicylina G,
cefotiam
Karbadoks CARB C11H10N4O4
Inne Linkomycyna LNCM C18H34N206S-HCl
Trimetoprim TRMP/TMP C14H18N40O3

Zrédto: Opracowanie wlasne na podstawie Ahmed i in. [41].
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Stosowanie antybiotykéw przyczynito si¢ do zmniejszenia $miertelnosci
I zachorowalno$ci na choroby epidemiczne i zakazne, takie jak: syfilis, gruZlica,
zapalenie ptuc ichoroby zakazne wieku dzieciecego. Wyzej wymienione korzySci
ptynace z kontroli choréb zakaznych za pomoca antybiotykow byly zawsze uwazane za
wazniejsze od ich toksycznosci. Ten fakt powinien by¢ rozwazony jako gléwny powod
naduzywania konsumpcji antybiotykow, ktore przyczynily si¢ do rozprzestrzeniania
w srodowisku bakterii opornych na antybiotyki (z ang. Antibiotic Resistant Bacteria;
ARB), przy jednoczesnym ostabieniu bakterii korzystnych dla zdrowia, co z kolei moze

zmniejszy¢ ich skuteczno$¢ terapeutyczng wobec patogendéw ludzkich i zwierzecych
[42,43].

Obecnos¢ farmaceutykow w Srodowisku

Farmaceutyki sa w okoto 90% wydalane z moczem, ido 75% z katem, skad
trafiaja do systemu kanalizacyjnego W postaci macierzystej (niezmienionej) lub jako
metabolity powstajace W pierwszej i drugiej fazie biotransformacji [10,34,41,44,45].
Metody wykorzystywane w konwencjonalnych oczyszczalniach Sciekow (np. stosowanie
osadu czynnego), nie sg W stanie catkowicie usung¢ pozostatosci farmaceutykow,
poniewaz zostaly one zaprojektowane do usuwania biodegradowalnych substancji
organicznych i sktadnikow zywnos$ci, anie do skutecznego usuwania zwigzkow
farmaceutycznie aktywnych, czyli zwigzkéw wystepujacych na poziomach sladowych.
Dlatego oczyszczone S$cieki nadal zawieraja pozostatosci farmaceutykéw w dos¢
znacznych stgzeniach [46]. Skutkuje to uwolnieniem zwigzkow biologicznie czynnych
do s$rodowiska, aw konsekwencji zanieczyszczeniem wod powierzchniowych
i gruntowych [30,47-50].

Fekadu iin. [34] w badaniu przegladowym podali, ze pierwsza dziesigtka
najczesciej wykrywanych farmaceutykow w afrykanskich i europejskich srodowiskach
stodkowodnych, byly sulfametoksazol, karbamazepina, diklofenak, trimetoprim,

ibuprofen, naproksen, paracetamol, ketoprofen, wenlafaksyna i klarytromycyna [34].
Negatywne skutki obecnosci farmaceutykow w Srodowisku

Farmaceutyki dostaja si¢ do srodowiska gtéwnie poprzez transport wodny i dalej
rozprzestrzeniaja si¢ poprzez tancuch pokarmowy. Skutki uboczne dziatania tych

substancji nie zostaly w pelni zbadane, jednakze istnicjg solidne przestanki o ich

niekorzystnym wptywie na ekosystemy wodne, chociaz zakres tych szkod nie zostat
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jeszcze w petni poznany. Na przestrzeni ostatnich lat powstaly publikacje donoszace
0 szkodliwym wplywie pozostatosci farmaceutykow na organizmy zywe  [51].
Udowodniono m.in., ze ekspozycja na diklofenak powoduje spadek populacji wsrod
sepOw oraz uszkodzenia narzadow wewnetrznych pstraga teczowego. Pozostalosci
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych wykazuja dlugotrwate dziatanie ekotoksyczne
na biotyczne sktadniki ekosysteméw — stosowanie diklofenaku i ketoprofenu
spowodowato wady uktadu krazenia ianomalie serca uryb stodkowodnych Clarias
gariepinus i Danio rerio. Ponadto, przyczyniajg si¢ one do zmian W ekspresji genow
i uszkodzenia DNA oraz powodujg zaburzenia endokrynologiczne. Ekspozycja na
farmaceutyki moze réwniez prowadzi¢ do zmiany dziedziczonych cech i zachowan istot
zywych — przyktadem moze by¢ konwersja samcow ryb na samice poprzez rozwdj cech
zenskich w wyniku obecnosci estrogenow W zbiornikach wodnych. Ponadto, obecnos¢
srodkéw farmaceutycznych W wodzie pitnej moze powodowaé szkodliwe skutki
szczegolnie U noworodkow, 0sob starszych oraz osob cierpigcych na niewydolno$¢ nerek
lub watroby. Wystepowanie estrogendw W wodzie pitnej moze powodowac ostabienie
plodnosci U mezczyzn oraz zwigksza¢ zachorowalno$¢ na raka piersi i jader. Obecne
W wodzie pitnej leki przeciwnowotworowe moga przenika¢ przez barier¢ krew-ptod
powodujac dziatanie teratogenne i embriotoksyczne, bedac szczegdlnie niebezpieczne
dla kobiet w cigzy ze wzglgdu na ich dziatanie cytotoksyczne [51]. W innym badaniu
Ahmadzadeh i in. [47] stwierdzili, ze obecnos¢ cyprofloksacyny W wodzie pitnej moze
powodowaé nerwowos¢, mdlosci, wymioty, bole glowy, biegunke i dreszcze. Wyzsze
stezenia moga powodowa¢ powazne negatywne skutki, wtym trombocytopeni¢
(matoptytkowos¢), ostra niewydolno$¢ nerek, zwigkszenie aktywnosci enzymow

watrobowych, eozynofili¢ oraz leukopeni¢ [47].
CyKkl zycia farmaceutykéw i drogi uwalniania do Srodowiska

Odkrycie i stosowanie $rodkow farmaceutycznych jest jednym z najwigkszych
postepow spoleczenstwa, prowadzacym do wydtuzenia ludzkiego zycia i promowania
poprawy zdrowia. Niezamierzong konsekwencja powszechnego stosowania $rodkow
farmaceutycznych jest ich nieustanne wprowadzanie do srodowiska wodnego [52]. Cykl
zycia produkowanych farmaceutykow moze by¢ uproszczony do trzech gtéwnych faz:
(1) rozwoj i produkcja, (2) stosowanie, oraz (3) zachowanie si¢ W srodowisku. W kazdej
Z tych faz, dziatania i podmioty sg okreslone w sposob przedstawiony na Rysunku 1.1
[53].
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Rysunek 1.1. Cykl zycia produktow farmaceutycznych wraz z podmiotami

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie Courtier i in. [53].

Srodki farmaceutyczne stosowane U ludzi izwierzat trafiaja do $rodowiska
wodnego roznymi drogami (Rysunek 1.2) [54]. Na czgste wykrywanie tych $rodkow
w zbiornikach wodnych ma wptyw ich wysoki poziom wydalania z organizmu ludzkiego,
ktory wprowadza je do systemu kanalizacyjnego | w ten sposob trafiajg do oczyszczalni
scieckow. Ta droga zostata zidentyfikowana jako gléwne zrodio farmaceutykoéw
w $rodowisku [55,56]. Ponadto, szpitale oraz producenci lekéw sa uznawane za
najwazniejsze zrodla cigglego wprowadzania srodkow farmaceutycznych do srodowiska
wodnego, atym samym przyczyniajag si¢ do pseudo-trwatego charakteru tychze
zwiazkow w systemach wodnych [53,57].

1.2. Konieczno$¢ monitorowania farmaceutykow obecnych w Srodowisku

W ostatnich latach zaczeto zwraca¢ wigkszg uwage na obecno$¢ w zbiornikach
wodnych “pojawiajacych si¢ zanieczyszczen" (z ang. Emerging Contaminants - ECs),
ktore mogg przenika¢ do ekosystemu | wywiera¢ niekorzystny wptyw na Srodowisko
| zdrowie organizméw zywych. ECs zostaty zdefiniowane jako substancje chemiczne,
anawet mikroorganizmy, ktoére tradycyjnie nie s3 monitorowane W Srodowisku
w przeciwienstwie do klasycznych zanieczyszczen, niemniej jednak ich diugotrwate
ciaggle uwalnianie zostalo szeroko udokumentowane. Ich trwalo$s¢ w §rodowisku moze
skutkowaé narazeniem fauny i flory oraz ludzi, jednak wiele z tych zanieczyszczen nie
bylo wykrywanych do czasu poprawy czulosci metod analitycznych [58]. Srodki

farmaceutyczne, ich metabolity i produkty degradacji, wraz z produktami higieny
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osobistej (z ang. personal care products; PCPS) sg zaliczane do grupy

mikrozanieczyszczen organicznych srodowiska [51,58].

R e e e k
1 T e e e 5 1
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& L s 1 i
[ 1
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\,/ zdrowotnej el -
Oczyszezalnia Stacja vzdatniania
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wody opadowe

plynaca rzeka

Sktadowisko

’ obornika
Hodowla zwierzat

Pola uprawne
1 pastwiska Wody podziemne

Wywoz obornika

Rysunek 1.2. Sciezki przedostawania si¢ do $rodowiska farmaceutykoéw stosowanych
w medycynie ludzkiej i weterynarii

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie Wohler i in. [54].

Konwencjonalne substancje zanieczyszczajace, takie jak metale czy pestycydy,
od wielu lat podlegaja $cistej kontroli stosowania i odprowadzania, a wigkszo$¢ z nich
jest rutynowo monitorowana. Fakt ten zazwyczaj prowadzi do obnizenia ich poziomdéw
W obszarach oddziatywania Zrédetl zanieczyszczen. Jednakze, do niedawna ECs nie byly
brane pod uwage, aco za tym idzie, ich monitorowanie inegatywny wplyw na
srodowisko, samodzielnie lub w potaczeniu z konwencjonalnymi zanieczyszczeniami,
pozostawaty W duzej mierze niezauwazone. Liczne badania wykazaty przenikanie tych
zanieczyszczen do obszardw pozornie wolnych od zanieczyszczen, powodujac
w niektorych przypadkach powazne skutki, w tym rozwo6j opornych populacji bakterii
| narazenie na potencjalng akumulacj¢ lekéw w faunie i florze wodnej [58].

Biorac pod uwage powyzsze, konieczna jest optymalizacja technologii

stosowanych obecnie do oczyszczania S$ciekow 1wod powierzchniowych w celu
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wyeliminowania

Znich pozostatosci

farmaceutykow.

Poniewaz

skutecznos¢

biologicznego i fizycznego usuwania tych pozostalosci nie jest zbyt wysoka, istnieje

potrzeba poszukiwania innych, bardziej skutecznych i efektywnych metod oczyszczania

[6,16].

Tabela 1.2. Lista obserwacyjna substancji do celow monitorowania W catej Unii,

stanowigca zaltgcznik do decyzji wykonawczej Komisji (UE) 2022/1307 [60]

Nazwa substancji/grupy

Orientacyjna

s Numer CAS Numer UE metoda D* (ng/l)
substancji .
analityczna
SPE - LC-
1 -46- -963-
Sulfametoksazol 723-46-6 211-963-3 MS-MS 100
: SPE - LC-
1 -70- -006-
Trimetoprym 738-70-5 212-006-2 MS-MS 100
Wenlafaksyna
i O- 93413-69-5 618-944-2 SPE _ LC- 6
demetylowenlafaksyna® | 93413-62-8 | 700-516-2 MS-MS
. SPE - LC-

Zwigzki azolowe MS-MS
Klotrimazol 23593-75-1 245-764-8 20
Flukonazol 86386-73-4 627-806-0 250

Izamazalil 35554-44-0 252-615-0 800
Ipkonazol 125225-28-7 603-038-1 44
Metkonazol 125116-23-6 603-031-3 29
Mikonazol 22916-47-8 245-324-5 200
Penkonazol 66246-88-6 266-275-6 1700
Prochloraz 67747-09-5 266-994-5 161
Tebukonazol 107534-96-3 403-640-2 240
Tetrakonazol 112281-77-3 407-760-6 1900
Dimoksystrobina 149961-52-4 604-712-8 SPE - LC- 32
Azoksystrobina 131860-33-8 603-524-3 MS-MS 200
SPE - LC-
Famoksad 131807-57-3 603-520-1 8,5
amoksadon MS-MS
: : SPE - LC-
Diflufenik 83164-33-4 617-446-2 10
iflufenikan MS-MS
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Nazwa substancji/gru Orientacyjna
.J. grupy Numer CAS Numer UE metoda D* (ng/l)
substancji ;
analityczna
. : SPE-HPLC-
Fipronil 120068-37-3 424-610-5 MS-MS 0,77
. SPE - LC-
Klindamycyna 18323-44-9 242-209-1 MS-MS 44
SPE —
Ofloksacyna 82419-36-1 680-263-1 UPLC-MS- 26
MS
Metformina 657-24-9 211-517-8 SPE - LC- 156 000
i guanylomocznik® 141-83-3 205-504-6 MS-MS 100 000
Srodki ochrony
przeciwslonecznej
Butylometoksy- SPE —LC-
dibenzoilometan 70356-09-1 274-581-6 MS-MS/ESI 3000
Oktokrylen 6197-30-4 228-250-8 266
Benzofenon-3 131-57-7 205-031-5 670

*D — maksymalna dopuszczalna granica wykrywalnosci lub oznaczalno$ci metody

! Sulfametoksazol i trimetoprym analizuje si¢ tgcznie W tych samych probkach, ale zglasza si¢ je
jako stezenia pojedynczych substancji.

2 Wenlafaksyne i O-demetylowenlafaksyne analizuje si¢ facznie W tych samych probkach, ale
zglasza si¢ je jako stgzenia pojedynczych substancji.

% Metforming i guanylomocznik analizuje si¢ tacznie W tych samych probkach, ale zglasza si¢ je
jako stezenia pojedynczych substancji.

Aktualnie antybiotyki sg naduzywane w medycynie, atakze w produkcji
zywnosci (hodowla zwierzat). Zostalo oszacowane, ze nawet 90% antybiotykow
spozywanych przez zwierzeta jest wydalane, a w konsekwencji uwalniane do srodowiska.
Dane te zostaly przedstawione w raporcie WHO z 2013r., w ktorym stwierdzono, ze
catkowita konsumpcja antybiotykéw wynosi 200 000 ton rocznie, z czego 80% mozna
przypisa¢ leczeniu weterynaryjnemu. Fakt ten doprowadzil do uznania przez
Zgromadzenie Ogdlne ONZ stosowania antybiotykow w sektorze hodowli zwierzat za
jedng z gtownych przyczyn wzrostu opornosci na S$rodki przeciwdrobnoustrojowe.
Szacuje sie, ze jesli nie zostang podjete dalsze dziatania, do 2050 roku na catym $wiecie
bedzie umiera¢ rocznie dziesig¢ milionéw ludzi zpowodu chordb zakaznych

wywotanych przez wysoce-oporne bakterie [59].
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Od niedawna zaczeto podejmowac dziatania dotyczace obecnosci
farmaceutykow, zmierzajagce do poprawy stanu Srodowiska. W 2013r. Parlament
Europejski zatwierdzit Dyrektywe 2013/39/UE, ktéra zmienita zapisy dyrektyw
2000/60/WE i 2008/105/WE w zakresie substancji priorytetowych w dziedzinie polityki
wodnej, wprowadzajac obowigzek monitorowania W wodach powierzchniowych
zwigzkéw chemicznych z tzw. listy obserwacyjnej [61]. Lista ta dotyczy substancji,
w przypadku ktérych dostepne informacje wskazuja, ze moga one stanowi¢ ryzyko dla
srodowiska wodnego UE. Pierwsza lista obserwacyjna substancji zostata okreslona
w decyzji wykonawczej Komisji (UE) 2015/495 [62]. Zawierata dziesie¢ substancji lub
grup substancji i wskazywala matryce monitorowania, mozliwe metody analizy
niepowodujace nadmiernych kosztow oraz maksymalne dopuszczalne granice
wykrywalnosci metody. Lista obejmowata nastgpujace farmaceutyki: 17-alfa-
etynyloestradiol, 17-beta-estradiol, estron, diklofenak, erytromycyng, klarytromycyne,
azytromycyneg.

Niniejsza lista obserwacyjna zostata uaktualniona w 2018 r.; zgodnie z decyzja
wykonawczg Komisji (UE) 2018/840 [63] usunigto z niej pie¢ substancji (w tym jeden
farmaceutyk — diklofenak) oraz dodano trzy substancje (metaflumizon, amoksycyling,
cyprofloksacyne) tak, ze lista ta zawierata osiem substancji lub grup substancji.

W 2020 roku przeprowadzono kolejng aktualizacje listy obserwacyjnej; zgodnie
z decyzja wykonawczg Komisji (UE) 2020/1161 [64] na liste wpisano sulfametoksazol,
trimetoprym, wenlafaksyne i O-demetylowenlafaksyne.

Zgodnie z art. 8b ust. 2 dyrektywy 2008/105/WE okres ciggltego monitorowania
W odniesieniu do kazdej poszczegoélnej substancji na liscie obserwacyjnej nie moze
przekracza¢ czterech lat. W zwigzku ztym obowigzek monitorowania substancji
znajdujacych si¢ na liscie obserwacyjnej w odniesieniu do trzech substancji lub grup
substancji, ktore znajdowaty si¢ na tej liscie od 2018 r., a mianowicie metaflumizonu,
amoksycyliny i cyprofloksacyny, wygast w 2022 r. Uzyskane dane z monitorowania
zostang rozwazone w kontekscie szeregowania substancji, o ktorym mowa w art. 16
ust. 2 dyrektywy 2000/60/WE.

Na podstawie danych z monitorowania uzyskanych od 2020 r. w odniesieniu do
pozostalych szeSciu substancji lub grup substancji, a mianowicie sulfametoksazolu,
trimetoprymu, wenlafaksyny i jej metabolitu O-demetylowenlafaksyny, grupy dziesig¢ciu
zwigzkéw azolowych (produkty farmaceutyczne: klotrimazol, flukonazol i mikonazol

oraz pestycydy: imazalil, ipkonazol, metkonazol, penkonazol, prochloraz, tebukonazol
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I tetrakonazol) oraz fungicydoéw (famoksadon i dimoksystrobina) Komisja stwierdzita, ze
uzyskano niewystarczajace dane wysokiej jakosci z monitorowania, i ze w zwigzku z tym
substancje te lub te grupy substancji powinny pozosta¢ na liScie obserwacyjne;.

Zostala przeprowadzona jeszcze jedna aktualizacja listy obserwacyjnej w 2022
roku, zgodnie z decyzja wykonawcza Komisji (UE) 2022/1307 (Tabela 1.2) [60].

W 2017 roku zostat takze opublikowany Europejski plan dziatania ,.Jedno
zdrowie” na rzecz zwalczania opornosci na Srodki przeciwdrobnoustrojowe [65].
Podejscie ,Jedno zdrowie” odnosi si¢ do problemu opornosci na Srodki
przeciwdrobnoustrojowe u ludzi i zwierzat. ,,Jedno zdrowie™: to termin stosowany do
opisania zasady, ktora uznaje, ze zdrowie ludzi i zdrowie zwierzat sg ze soba powigzane,
oraz ze choroby przenosza si¢ z ludzi na zwierzgta i vice versa. Zatem konieczne jest
przeciwdziatanie im u jednych i drugich. Podejscie ,,Jedno zdrowie” obejmuje rowniez
srodowisko, ktore jest kolejnym elementem taczacym ludzi izwierzgta oraz
prawdopodobnie stanowi potencjalne Zrédto nowych mikroorganizméw lekoopornych.

W 2019 roku Komisja Europejska opublikowata ,,Strategiczne podejscie Unii
Europejskiej do farmaceutykow w srodowisku”. W ramach tego podejscia proponuje sig,
aby panstwa cztonkowskie opracowaty zwiazki, ktore nie sg szkodliwe dla srodowiska,
promowaty ostrozniejsze stosowanie zwigzkow farmaceutycznie aktywnych (z ang.
pharmaceutically active compounds; PhACs), poprawity oceng ryzyka srodowiskowego
| zarzadzanie odpadami, rozszerzyly oceny monitorowania S$rodowiska, znalazly
optacalne metody remediacji W celu przejscia na zarzadzanie Srodowiskiem oparte na
gospodarce cyrkulacyjnej iwreszcie okreslity dalsze luki w wiedzy, ktore nalezy

uzupehi¢ [33].
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2. Metody usuwania farmaceutykow
2.1. Wprowadzenie

Istotne jest, aby przed odprowadzeniem $ciekow do Srodowiska usungé z nich
pozostatosci farmaceutykoéw. Znanych jest wiele metod usuwania zanieczyszczen z wod
I Sciekow. Naleza do nich m.in.: adsorpcja na r6znego typu materiatach (np. na weglach
aktywnych [66], nanomateriatach wegglowych [67], naturalnych mineratach ilastych [68],
zeolitach [69], mezoporowatych materialach krzemionkowych [70], sieciach
metaloorganicznych (MOF) [71]), koagulacja i elektrokoagulacja [72], chlorowanie [73],
utlenianie elektrochemiczne [74], biodegradacja [59], procesy zaawansowanego
utleniania (ozonowanie [75], procesy Fentona i foto-Fentona  [76]), filtracja
membranowa, degradacja katalityczna i fotokatalityczna [77], procesy biologiczne oraz

inne metody (np. ultradzwigkowe [78], radiacyjne [79]).

2.2. Wybrane metody usuwania zanieczyszczen

Najczgsciej stosowang metodg do oczyszczania zarowno $Sciekow komunalnych,
jak i §ciekow przemystowych, jest oczyszczanie z wykorzystaniem osadu czynnego.
Caty proces odbywa si¢ W reaktorze biologicznym, ktory moze sktadac si¢ z jednego lub
kilku modutéw. Wiele wydzielonych komoér zapewnia rézne warunki pracy oraz
umozliwia usuwanie wegla, azotu i fosforu. Adsorpcja, absorpcja, flokulacja, reakcje
utleniania iredukcji oraz sedymentacja to gldwne procesy fizyczne i biochemiczne
zachodzace z udziatem osadu czynnego. Reakcje biochemiczne zachodza w reaktorze
biologicznym  ipowoduja  degradacje  zwigzko6w  organicznych  w $ciekach
doplywajacych. Reakcje te sg przeprowadzane przez mikroorganizmy zawieszone
w cieczy (bakterie, pierwotniaki, wrotki igrzyby), razem tworzace biomase, ktéra
rozwija si¢ | ro$nie W miar¢ zachodzenia tych reakcji. Zwigzki organiczne podlegajace
biodegradacji to m.in. lipidy, biatka i weglowodany, ktore wystepujg W st¢zeniach rzedu
mg/L, a takze niektore mikrozanieczyszczenia, wystepujace W stezeniach ng/L lub mg/L.
Po uptywie czasu wystarczajacego na odpowiednie reakcje biochemiczne, zmieszana
ciecz jest przenoszona do osadnika, aby umozliwi¢ grawitacyjne oddzielenie
zawieszonych cial statych (w postaci ktaczkéw) od oczyszczonych $ciekow. Czesé
osadzonych ciat stalych jest zawracana do reaktora biologicznego (zwrotny osad czynny)
W celu utrzymania pozadanego st¢zenia biomasy wewnatrz (okoto 3-4 g/L). Pozostata

cze$¢ jest uwazana za odpad (tzw. osad nadmierny) i jest poddawana zaggszczaniu
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poprzez usunigcie czesci frakcji ciektej. Dzieki procesom stabilizacji, odwadniania,
suszenia i spalania, zarowno woda, jak i frakcje organiczne sg znacznie zredukowane,
a przetworzone substancje state (przetworzony lub przefermentowany osad) nadaja si¢ do
ponownego wykorzystania lub utylizacji [80]. Istniejg przestanki, ze oczyszczanie
osadem czynnym jest niewystarczajace do usunigcia zanieczyszczen farmaceutycznych
obecnych w $ciekach, ze wzglgdu na ich skomplikowang strukturg¢ molekularng, niskie
poziomy stezen i znaczng odporno$¢ na biodegradacje [81]. Zostata zbadana skutecznosé
tej konwencjonalnej metody oczyszczania do usuwania farmaceutykow. Ren i in. [82]
badali usuwanie 21 zwigzkow przez system oczyszczania z osadem czynnym. Wyniki
pokazuja, ze 14 zwigzkow uleglto biodegradacji, podczas gdy siedem si¢ jej nie poddato.
W zwigzku z tym, metody oczyszczania osadem czynnym nie sg skuteczne w catkowitym
usuwaniu farmaceutykow ze $ciekow [81].

Proces koagulacji jest szeroko stosowany w oczyszczaniu wody i $ciekow,
poniewaz jest skuteczny W usuwaniu zawiesin cial statych, zmetnienia, materii
organicznej, oleju ikoloru. Proces koagulacji odbywa si¢ gtownie poprzez dodanie
koagulantu, ktéry pozwala matym czastkom aglomeratu (nieusuwalnym drobnym
czastkom) tworzy¢ wigksze skupiska, ktore moga si¢ osadza¢. Koagulacja i flokulacja sg
ze sobg powigzane. Koagulacja jest procesem taczenia si¢ W klastry podczas mieszania
z duzg predkoscia, podczas gdy flokulacja jest procesem osiadania podczas delikatnego
mieszania. Ogolnie rzecz biorgc, czastki koloidalne stanowigce zanieczyszczenia wod i
sciekOw sg najczesciej czastkami naladowanymi ujemnie. Koagulacja jest wigc procesem
chemicznym, ktory polega na neutralizacji tych czastek w wodzie i §ciekach, podczas gdy
flokulacja jest procesem polegajacym na tworzeniu si¢ skupisk zlozonych ze
zneutralizowanych czastek powstatych podczas procesu koagulacji [81].

Okreslenie optymalnych warunkéw pracy jest kluczowe, poniewaz dodany
koagulant jest wykorzystywany do usuwania zanieczyszczen. Dla roznych koagulantow
optymalne warunki beda rozne. Doglebne zrozumienie reakcji  miedzy
zanieczyszczeniem a koagulantem jest niezbgdne do osiagnigcia wysokiej wydajnosci,
a takze zmniejszenia kosztow i objetosci osadu. Wiele parametrow wptywa na wydajnosé
procesu koagulacji w oczyszczaniu wody i Sciekow, a parametry te sg zmieniane W celu
kontrolowania optymalnych warunkow dla uzyskania najwyzszej wydajnosci. Dawka
koagulantu, pH, zmetnienie, pr¢dkos$¢ i czas mieszania oraz temperatura sg gtdownymi
czynnikami operacyjnymi wplywajacymi na szybkos$¢ koagulacji. Czynniki te znaczaco

wplywajg na skuteczno$¢ | wydajnosé koagulantow w procesach oczyszczania wody
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I Sciekow [81]. Zostata potwierdzona wysoka skutecznos$¢ tego procesu zastosowanego
do usuwania tetracykliny ze Sciekow [83,84]. Jednak glowna wada tego procesu jest
powstawanie duzych ilosci odpadoéw statych i osadow po koagulacji [85].

Procesy separacji za pomocg membran, takie jak ultrafiltracja i nanofiltracja,
sg technologiami coraz czgsciej stosowanymi W aspekcie oczyszczania wody i $ciekow.
Jednak pojedyncza ultrafiltracja jest czesto nieskuteczna W usuwaniu wigkszo$ci
pojawiajacych si¢ zanieczyszczen ze wzgledu na ograniczong zdolno$¢ retencyjng oraz
zanieczyszczenie membran ultrafiltracyjnych. Badania wykazaty ograniczong zdolno$¢
usuwania konwencjonalnych mikrozanieczyszczen, takich jak pestycydy i ftalany alkilu,
przez membrany nanofiltracyjne i ultrafiltracyjne. Wada membran nanofiltracyjnych jest
to, ze ze wzgledu na wielko$¢ poréw wymagaja duzego zuzycia energii, aby osiggnac
duza roznice ci$nien W celu wygenerowania wystarczajacych natezen przeptywu,
awysoka tendencja do zanieczyszczania zwigksza trudno$ci operacyjne i znacznie
zaweza ich zastosowanie [81].

Zaawansowane procesy utleniania (z ang. Advanced Oxidation Processes;
AOPs) sa skuteczne W usuwaniu farmaceutykow, ktorych konwencjonalne metody
biologiczne nie sg W Stanie usung¢. Wsrdd tych metod mozna wyrdzni¢ ozonowanie oraz
procesy Fentona i foto-Fentona.

Ozonowanie, czyli zastosowanie ozonu czgsteczkowego (O3) jest metodg czesto
stosowang do dezynfekcji (bakterie, wirusy, glony i grzyby oraz substancje organiczne)
wody i $ciekow [86]. Ozon charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscig do utleniania rodnikow
hydroksylowych (‘OH) przy wysokich wartosciach pH, wigksza niz w przypadku
tradycyjnych utleniaczy, takich jak: nadtlenek wodoru (H202), nadmanganian, dwutlenek
chloru, gazowy chlor, tlen i podchloryn [75]. Ozon w potaczeniu z nadtlenkiem wodoru
jest stosowany w celu wytworzenia duzej ilosci rodnikow hydroksylowych ("OH), ktore
usuwajg wickszos¢ zanieczyszczen obecnych w wodzie i $ciekach [87]. Glownymi
czynnikami wplywajacymi na proces ozonowania s3: pH, wielko§¢ dawki ozonu oraz
temperatura, ktore wptywaja na mineralizacj¢ zanieczyszczen. Prosty mechanizm reakcji
ozonowania przedstawiajg reakcje [86]:

O3 + H,0 — 2'0H + 40,
Jesli Oz zareaguje z H20., ogélna reakcja bedzie przebiega¢ zgodnie z ponizszym
schematem:

H,0, + 20; - 2°0H + 30,
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Ozonowanie charakteryzuje si¢ nie tylko wysoka zdolnoscig do dezynfekcji wod
I Scickow, ale takze dobrg skutecznoscia usuwania wielu zwigzkéw z grupy
farmaceutykow. Jednakze obawy zwigzane Zz potencjalng toksyczno$cig czgSciowo
utlenionych farmaceutykéw podczas procesu ozonowania oraz duze zuzycie energii
podczas wytwarzania ozonu sg gldwnymi przeszkodami dla komercyjnego zastosowania
tej metody.

Wsérod AOPs, reakcje typu Fentona zostaly uznane za skuteczne metody
wytwarzania rodnikow hydroksylowych W reakcji pomig¢dzy solami zelaza a nadtlenkiem
wodoru [76,88]. Zaletami tych procesow sg stosunkowo proste reguly dziatania, krotki
czas reakcji i brak ograniczen w zakresie transferu masy. Ponadto, procesy Fentona moga
by¢ stosowane jako skuteczna metoda oczyszczania wstepnego, W celu poprawy
podatnosci na biodegradacje zanieczyszczen obecnych W $Sciekach, szczeg6lnie podczas
oczyszczania Sciekdw zawierajacych trudne do usuni¢cia substancje organiczne, takie jak
np. farmaceutyki [89].

Homogeniczny proces Fentona jest powszechnie stosowany z uwagi na swoja
prostote, mozliwo$¢ stosowania konwencjonalnych urzadzen iprace w warunkach
ci$nienia | temperatury otoczenia. Niemniej jednak, ze wzgledu na pewne ograniczenia,
takie jak stosowanie wysokich stezeh jonow Fe™ (50-80 ppm) potrzebnych do
skutecznego usuwania zanieczyszczen, ktdre jest znacznie wyzsze niz dopuszczalne
stezenie W $ciekach z oczyszczania wody (ok. 2 ppm) ktore moga by¢ odprowadzane do
srodowiska, wysokie zuzycie H202 iwysokie koszty eksploatacji, nastgpil rozwoj
heterogenicznego procesu Fentona jako alternatywy [90,91]. Ponadto, homogeniczny
proces Fentona posiada jeszcze inne ograniczenia, takie jak waski zakres pH, w ktérym
mozna stosowa¢ te metode oraz powstawanie réznych komplekséw Fe®* podczas zmiany
pH roztworu. Homogeniczne procesy oparte na metodzie Fentona przebiegaja optymalnie
w warunkach kwasowych, dlatego tez dalsza neutralizacja | wynikajgce z niej wytracanie
Fe(OH)s jako osadu wymaga przeprowadzenia dodatkowego postgpowania. Kolejnym
ograniczeniem stosowania homogenicznego procesu Fentona jest kompleksowanie
jondéw Zelaza przez substancje obecne W §ciekach rzeczywistych, takie jak EDTA, lub
wytwarzanie produktow ubocznych, takich jak kwas szczawiowy [76]. Ponadto,
W homogenicznym procesie Fentona moze nastapi¢ dezaktywacja katalizatora poprzez
czynniki kompleksujace zelazo, takie jak aniony fosforanowe [89].

Zastosowanie heterogenicznego procesu Fentona daje liczne Kkorzysci

w porownaniu do homogenicznej reakcji Fentona. Heterogeniczne reakcje Fentona majg
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na celu rozszerzenie zakresu pH w ktorym mozna prowadzi¢ proces oraz zmniejszenie
problemoéw zwigzanych z wydzielaniem duzych ilo$ci zelaza po zakonczeniu procesu.
Przyktadem prostego heterogenicznego katalizatora Fentona jest magnetyt (FesOa), ktory
mozna W prosty sposob usung¢ z roztworu z uwagi na jego magnetyczne wilasciwosci.
Dlatego tez wiele badan koncentruje si¢ na opracowywaniu stabilnych, heterogenicznych
katalizatorow w celu zminimalizowania zjawiska wymywania, przy jednoczesnym
zwickszeniu aktywno$ci katalitycznej i1 dlugoterminowej stabilnosci. Poprawa
heterogenicznej aktywnosci katalitycznej nie tylko zwieksza mozliwo$¢ przeprowadzenia
procesu W celu oczyszczenia $ciekow, ale takze eliminuje potrzebe wstepnego
dostosowania pH roztworu lub jego neutralizacji po zakonczeniu procesu. Jednakze
obecno$¢ niewielkiej ilosci zelaza na powierzchni katalizatorow heterogenicznych
powoduje spowolnienie Kinetyki reakcji w poréwnaniu z homogenicznym procesem
Fentona [92]. W zwiazku z tym potencjalne ograniczenia dotyczace przenoszenia masy
majg wptyw na szybko$¢ reakcji. W heterogenicznym procesie Fentona nalezy wzia¢ pod
uwage wilasciwosci katalizatora, takie jak powierzchnia, objeto$¢ porow, gestosc,
porowatos¢, wielko$¢ irozktad poréw. Powierzchni¢ Kkatalizatora mozna zatem
zaprojektowa¢ lub zmodyfikowaé w celu uzyskania wyzszej wydajnosci katalityczne;,
takiej jak aktywnosc¢, selektywnos$¢ i stabilnos¢. W heterogenicznych procesach Fentona
jony zelaza moga by¢ wymywane z powierzchni katalizatora podczas reakcji. Zjawisko
to nie tylko powoduje spadek aktywnosci z uptywem czasu, ale takze wytwarza wtorne
zanieczyszczenia jonami metali [89].

Fotokataliza to reakcja, w ktorej obecnos¢ katalizatora przyspiesza fotoreakcje.
Glowng zaleta reakcji fotokatalizy jest brak konieczno$ci stosowania temperatury,
ci$nienia lub czynnikéw chemicznych, takich jak nadtlenek wodoru. Metoda ta jest
jednak kosztowna. Tlenek tytanu jest najczgéciej badanym katalizatorem reakcji
fotokatalizy ze wzgledu na jego stabilno$¢ biologiczng | chemiczng oraz nizszy koszt
W porownaniu Z wysoce fotoaktywnymi materiatami potprzewodnikowymi. Tlenek
tytanu moze by¢ uzywany wielokrotnie bez utraty aktywnosci fotokatalizatora. Niemniej
jednak, oddzielenie tlenku tytanu od matrycy reakcyjnej jest skomplikowane. Ponadto,
transformacja materii organicznej jest niekompletna ipowstaja produkty uboczne,
czasami 0 wyzszej toksycznoS$ci niz zwigzki macierzyste.

Techniki adsorpcyjne sa uwazane za najbardziej odpowiednie do usuwania ECs
zwody i $ciekdw, poniewaz charakteryzujg si¢ doskonata wydajnoscig usuwania (do

99,9%), minimalnym zuzyciem energii | wysoka optacalno$cig w porownaniu z innymi
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metodami. Wybor odpowiedniego adsorbentu jest krytycznym parametrem
zapewniajacym optacalno$¢ stosowania procesu adsorpcji [93,94]. Na wydajno$¢ procesu
adsorpcji wpltywaja: wilasciwosci adsorbatu, adsorbentu i warunki procesu. Wielko$é
adsorpcji gltownie zalezy od wiasciwosci fizykochemicznych mikrozanieczyszczen,
rodzaju uzytego adsorbentu, jego powierzchni wlasciwej, porowatos$ci i Srednicy porow,
oraz warunkow srodowiskowych [95]. Procesy adsorpcji na powierzchniach adsorbentow
sg czesto stosowane do usuwania zanieczyszczen organicznych ze skazonych strumieni
sciekow, chociaz ich zastosowanie do usuwania antybiotykow zostalo do tej pory
odnotowane tylko dla okoto 30 zwigzkow [66].

Do najczesciej stosowanych adsorbentow do usuwania ECs ze $ciekow naleza:
wegiel aktywny, zeolity, nanomaterialy weglowe, mezoporowata krzemionka oraz

adsorbenty organiczne [94].

2.3.  Procesy adsorpcji i wykorzystywane adsorbenty

Adsorpcja jest procesem zwigzanym Z przenoszeniem masy, ktory polega na
gromadzeniu si¢ substancji na styku dwoch faz, takich jak ciecz-ciecz, gaz-ciecz, gaz-
ciatlo stale, ciecz-ciato stale. Substancja adsorbowana jest adsorbatem, a materiat
adsorbujacy nazywany jest adsorbentem. Jezeli interakcja pomiedzy powierzchnig ciala
stalego a adsorbowanymi czgsteczkami ma charakter fizyczny, proces ten nazywany jest
fizysorpcjg. W tym przypadku oddziatywania przyciagajace s3 sitami van der Waalsa,
a poniewaz sg one slabe, proces jest odwracalny. Z drugiej strony, jesli sity przyciagania
pomigdzy adsorbowanymi czasteczkami a powierzchnig ciata stalego wynikaja
zwigzania chemicznego, proces adsorpcji nazywany jest chemisorpcjq.
W przeciwienstwie do fizysorpcji, chemisorpcja wystepuje tylko w postaci
monowarstwy, a ponadto trudno jest usungé substancje chemisorbowane z powierzchni
ciala statego ze wzgledu na dziatanie silniejszych sit. W sprzyjajacych warunkach oba
procesy mogg zachodzi¢ jednoczes$nie lub na przemian [96].

W ukladzie cialo state-ciecz adsorpcja skutkuje usunigciem substancji
rozpuszczonych z roztworu iich akumulacja na powierzchni ciata statego. Pozostata
W roztworze substancja rozpuszczona osigga stan rownowagi dynamicznej Z substancjg

zaadsorbowang na adsorbencie.
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[lo$¢ adsorbatu, ktéora moze zostaé zaadsorbowana przez adsorbent, w funkcji
temperatury i stezenia adsorbatu, mozna opisa¢ za pomocg izotermy adsorpcji, zgodnie
Z ogblnym wzorem:

gt = (Co-Ct) - V/m
gdzie gt (mg/g) to ilos¢ adsorbatu na jednostke masy adsorbentu w czasie t, Co i Ct [mg/L]
jest odpowiednio st¢zeniem poczatkowym adsorbatu 1 po czasie t, V jest objetoscia
roztworu [L], a m jest masg adsorbentu [g] [96].

Idealny adsorbent powinien posiada¢ takie cechy jak: wysoka zdolnos¢
adsorpcyjna wzgledem pozadanych sktadnikow, tatwa procedura wytwarzania, niskie
koszty produkcji. Skuteczne usuwanie mikrozanieczyszczen poprzez adsorpcje zalezy od
powierzchni adsorbentu, jego porowatosci i interakcji miedzy adsorbentem a usuwanymi
czasteczkami. Co wigcej, wydajno$¢ adsorbentu zalezy rowniez od jego rozkladu
wielkosci porow isktadu chemicznego powierzchni, zwlaszcza jesli zachodzi
chemisorpcja. Wybierajac adsorbent do konkretnego zastosowania, nalezy przede
wszystkim bra¢ pod uwage wtasciwosci fizykochemiczne usuwanych substancji. Idealny
adsorbent powinien umozliwia¢ separacj¢ pozadanych zwiazkéw, a nastgpnie szybka
I skuteczng regeneracj¢ adsorbentu dzigki wydajnemu procesowi desorpcji [93].

Chociaz adsorpcja jest dobrze poznanym procesem, w ostatnich dziesiecioleciach
nie przeprowadzono zbyt wielu badan na temat jej wykorzystania do usuwania
farmaceutykow. Do najczgsciej raportowanych adsorbentéw do usuwania
farmaceutykow naleza: wegiel aktywny, nanorurki weglowe, bentonit, Zywice

jonowymienne i bioweggle [66].
2.3.1. Wegle aktywne

Wegle aktywne (z ang. activated carbons; ACs) sa powszechnie stosowane do
usuwania zanieczyszczen organicznych z wody i Sciekow na skalg przemystows, a od
pewnego czasu znalazly takze zastosowanie W usuwaniu farmaceutykow ze $ciekow.
ACs moga by¢ produkowane m.in. z takich zrodet biomasy jak wegiel kamienny, wegiel
brunatny, tupiny orzechow kokosowych, drewno, bambus, trociny orzechowe, pestki
wisni, tupiny ryzu, pestki brzoskwin, odpady kawowe, ziemniaki, tupiny migdatow,
hupiny orzechow arachidowych, stoma kukurydziana iryzowa [97,98]. Wiasciwosci
fizyczne i chemiczne wegli aktywnych zalezg od ich materiatéw prekursorowych i metod
przygotowania [98]. Wysoka zdolno$¢ adsorpcji, wysoki stopien mikroporowatos$ci, duza

powierzchnia wiasciwa (miedzy 1000 a 3000 m?/g) i wysokie pojemnosci adsorpcyjne sa
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kluczowymi cechami ACs (zarowno W postaci granulowanej, jak i sproszkowanej), ktore
sprawiaja, ze wegle aktywne sa odpowiednimi adsorbentami do usuwania zanieczyszczen
organicznych [99]. Jednakze, gtbwng wadg ACs sg wysokie koszty produkeji (do czego
przyczyniaja si¢ W duzym stopniu stosowane prekursory) iregeneracji oraz fakt, ze
adsorpcja farmaceutykéw na ich powierzchni jest znaczaco uzalezniona od morfologii
powierzchni AC i jej funkcjonalno$ci [100]. Ponadto, dos¢ czesto konieczna jest wstgpna
obrobka AC przed rozpoczeciem pracy W celu poprawy jego wydajnosci adsorpcyjnej
[93].

Ostatnie studia na temat uzycia AC do usuwania antybiotykow pokazaty, ze AC
lub modyfikowany AC potencjalnie moze eliminowaé¢ znaczne ilosci rdéznych
antybiotykéw ze skuteczno$cig od 74% do nawet 100%. Podczas procesu adsorpcji
nitroimidazoli na AC stwierdzono, ze pH medium i stezenie elektrolitu nie wptywa na
proces adsorpcji. Stosujac wegle aktywne uzyskano 90% wydajno$¢ usuwania
nitroimidazoli i trimetoprimu, co pokazano w Tabeli 2.1 [66]. Chociaz wegiel aktywny
wykazal si¢ efektywnoscia ~wusuwaniu wielu farmaceutykow, zwlaszcza
0 wlasciwos$ciach hydrofobowych, to jednak zaobserwowano jego niska skuteczno$¢

w usuwaniu farmaceutykéw hydrofilowych lub natadowanych elektrycznie [101].

2.3.2. Biowegle

Wozrasta zainteresowanie sorbentami alternatywnymi dla AC ze wzgledu na
konieczno$¢ znalezienia nowych, tanszych, awciaz efektywnych adsorbentow,
otrzymywanych z produktéw ubocznych czy materiatdow odpadowych, pochodzacych
z procesow przemystowych I rolniczych. Surowe materiaty do produkcji biowegli (z ang.
biochars; BCs) moga by¢ otrzymane z biomasy rolniczej i odpadow statych, co wigze si¢
z niewielkimi kosztami. BCs mozna otrzymac¢ réznymi metodami. Wykazuja one wiele
ciekawych wlasciwosci, takich jak: niskie koszty produkcji, wysoce porowata struktura,
wysoka wydajnos¢ usuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych
z roztworow wodnych. Dla przykladu, BC zazwyczaj jest otrzymywany w wyniku
powolnej lub szybkiej pirolizy, w zakresie temperatur 300-1000°C w obecnosci
niewielkiej ilosci tlenu (<2%) lub w warunkach beztlenowych. Tego typu procesy
prowadza do przeksztalcenia biomasy W materiaty 0 duzej powierzchni, posiadajace
struktur¢ porowata. Ponadto, wzbogacenie powierzchni materialu grupami funkcyjnymi
moze sprawi¢, ze BC bedzie §wietnym adsorbentem do usuwania farmaceutykow

z systemow wodnych. BC posiada strukturg porowatg podobng do AC, dlatego tez moze
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dziata¢ jako wydajny sorbent do usuwania réoznych zanieczyszczen z wod i sciekow. BC
mozna wyprodukowaé nizszym kosztem niz AC, ale moze by¢ wymagane uzycie wyzszej
temperatury podczas procesu syntezy oraz czynnika aktywujacego. W wielu przypadkach
BC nie wymaga przeprowadzenia dodatkowego procesu aktywacji do usuwania
antybiotykow, jak to jest W przypadku AC, jednakze niektorzy badacze przeprowadzali
aktywacje materiatu BC z uzyciem réznych materiatéw aktywujacych. Istnieje hipoteza,
ze aktywacja i ptukanie BC za pomoca strumienia azotu moze zwigkszy¢ zdolnoSci
sorpcyjne tego materialu. Tym samym, catkowity koszt produkcji BC jest znaczaco
nizszy niz W przypadku AC, co udowodniono w literaturze [66].

Wielko$¢ sorpcji antybiotykéw na BC moze si¢ znacznie r6zni¢ W zaleznosci od
wlasciwosci antybiotykow oraz wiasciwosci samego materiatu sorpcyjnego. Ponadto, BC
wykazywaly podobng, aw niektérych przypadkach lepsza wydajno$¢ sorpcji niz
komercyjnie dostgpne AC, co udowodniono w Kilku badaniach [102-105]. BC moze
dziata¢ jako adsorbent do usuwania antybiotykdéw, wykazujacy wysoki stopien usuwania
(nawet do 100%) zaleznie od klasy antybiotyku. W badaniach nad adsorpcyjnym
usuwaniem sulfonamidéw (sulfametoksazolu i sulfapirydyny) na BC (Tabela 2.1)
stwierdzono, ze biowegiel z drewna sosnowego, ktore zostato przygotowane W rdéznych
warunkach termochemicznych, wykazywato silng zdolno$¢ adsorpcji. W dodatku,
uzyskano wysoka efektywnos$¢ usuwania (do 100%) dla antybiotykow florfenikolu
i ceftiofuru na BC otrzymanym z drewna sosnowego, co pokazuje potencjat BC, jako
efektywnego adsorbentu do usuwania antybiotykow ze $ciekéw iinnych skazonych

odciekow [66].
2.3.3. Mineraly ilaste

Mineraty ilaste sa uwodnionymi glinokrzemianami i sktadaja si¢ z dwoch
podstawowych elementow strukturalnych: czworo$cianu krzemowo-tlenowego (Si2Os)?
I o$mioscianu glinowego. Mineraly ilaste sg klasg adsorbentow badanych jako
potencjalne do adsorpcji farmaceutykéw [98]. Sa czesto stosowane jako adsorbenty ze
wzgledu na ich duzg powierzchni¢ wlasciwag | wysoka zdolnos¢ wymiany kationow [68].
Sg one rowniez nietoksyczne | majg zdolnos¢ do sorbowania réznego rodzaju czgsteczek.
Mineraty ilaste sg okoto 20-krotnie tansze niz komercyjny wegiel aktywny. Minerat ilasty
palygorskit byl badany pod katem adsorpcji amitryptyliny, tréjpierScieniowego leku
przeciwdepresyjnego. W tym przypadku uzyskana pojemnos$¢ adsorpcyjna wynosita
0,168 mmol/g przy pH 6-7 [98].
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2.3.4. Zywice jonowymienne

Zywice jonowymienne s3 powszechnie stosowane w procesach uzdatniania wody,
W tym do usuwania farmaceutykéw z wody. Mechanizm usuwania farmaceutykow za
pomocg zywic jonowymiennych polega na wymianie jondw migdzy zywica a woda, co
prowadzi do adsorpcji docelowych zwigzkow farmaceutycznych. Ogoélnie rzecz biorac
stwierdzono, ze zywice jonowymienne moga usuwac antybiotyki z roztworéw wodnych
I Scieckow z wydajnoscia do 90%. Jak pokazano w Tabeli 2.1, wydajno$¢ usuwania
tetracyklin i sulfonamidow z wykorzystaniem jonowymieniacza wynosita odpowiednio
>80% i ~90%. W innych badaniach wykazano skuteczno$¢ usuwania sulfametazyny na
poziomie 100%. Jednakze, w przypadku usuwania pochodnych chinoksaliny
(karbadoksu) i sulfonamidéw (sulfachloropyridazyny, sulfadimetoksyny, sulfamerazyny
i sulfatiazolu) z wykorzystaniem zywic jonowymiennych stwierdzono, ze wymiana
jonowa nie jest odpowiednia metoda. Usuwanie mieszaniny sulfametoksazolu
i sulfametazyny z uzyciem silnej zywicy anionowej zakonczylo si¢ powodzeniem,
z wigksza wydajnoscig adsorpcji sulfametoksazolu. Wymieniacze jonowe moga zatem
usuwac znaczne ilosci niektdrych antybiotykow ze $ciekow. Istnieje jednak szereg
problemoéw zwigzanych z tego typu materialami, m.in. pojawianie si¢ zanieczyszczen

I potencjalna nieodwracalna adsorpcja substancji [66].

2.3.5. Polimery z nadrukiem molekularnym

Usuwanie mikrozanieczyszczen mozna rowniez przeprowadzi¢ poprzez
zastosowanie materialow zaprojektowanych specjalnie dla danego zwigzku. Taki cel
mozna osiggngé stosujgc polimery z nadrukiem molekularnym (z ang. molecularly
imprinted polymers; MIP). MIP wykazuja szczeg6lng cechg¢ wsrdd dostgpnych
adsorbentow, ktorg jest dostosowanie ich struktury do specyficznego usuwania
docelowych zwigzkow. MIP mozna najlepiej opisa¢ jako syntetyczne analogi
biologicznego uktadu przeciwciato - antygen. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze MIP
moga by¢ wytwarzane dla prawie kazdej czasteczki docelowej. Niestety, ich szersze
zastosowanie jest nadal ograniczone przez koszty produkcji [93].

Gornik i in. [106] badali efektywno$¢ polimerow imprintowanych wolng forma
zasadowa sertraliny (SER) podczas usuwania selektywnych inhibitoréw wychwytu
zwrotnego serotoniny. Sposrdd kilkunastu polimeréw molekularnie nadrukowanych

testowanych w tej pracy, autorzy wybrali trzy adsorbenty najbardziej obiecujacych
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materiatdéw do dalszych zastosowan (MIPS, MIP9 i MIP13). Ponadto wykazano lepsze
wlasciwo$ci adsorpcyjne polimeréw imprintowanych molekularnie W poréwnaniu do

polimeréw bez nadruku molekularnego [93].

2.3.6. Sieci metaloorganiczne

Sieci metaloorganiczne (Metalorganic Frameworks; MOFs) sg stosunkowo nowg
klasa materialow funkcjonalizowanych z mozliwoscig regulacji  whasciwosci
teksturalnych. MOF-y ciesza si¢ naukowym zainteresowaniem W zastosowaniach
adsorpcyjnych ze wzgledu na ich trwalg porowato$¢, duza powierzchnig, mozliwos¢
kontroli rozmiaru lub ksztaltu poréw zarowno w domenach mikroporowatych jak
i mezoporowatych oraz synergiczne dziatanie zaréwno organicznych, jak
i nieorganicznych fragmentow. Tak niezwykle wiasciwosci adsorpcyjne umozliwity
wykorzystanie MOF-6w do przechowywania i magazynowania gazow (wodoru, metanu,
dwutlenku wegla, iinnych), katalizy heterogenicznej oraz obrazowania i wykrywania
biomedycznego [94].

MOF-y, znane réwniez jako polimery koordynacyjne, sa klasa wysoko
uporzadkowanych, porowatych, krystalicznych materiatow hybrydowych, ztoZzonych
z klastrow metali | wielofunkcyjnych tacznikéw organicznych (tzw. linkerow). Dla
naukowcoOw zajmujacych si¢ rozwojem adsorbentow nowej generacji MOF-y sg
atrakcyjne ze wzglgdu na ich zroéznicowany charakter | wyjatkowe wtasciwosci. Postep
W tej dziedzinie sprawit, ze MOF-y staly si¢ funkcjonalnym materialem 0 mozliwych do
wykorzystania cechach, takich jak: krystaliczna struktura, przestrajalna ultra wysoka
porowato$¢, wszechstronna funkcjonalno$¢, zmienno$¢ struktury, duza powierzchnia
I objetos¢ porow, jednolita wielko$¢ poréw, specyficzne miejsca oddzialywania dla
wybranego adsorbentu, doskonate wtasciwosci optoelektroniczne oraz wysoka stabilnos¢
termiczna i mechaniczna. Dzigki tym wyjatkowym wlasciwosciom strukturalnym
MOF-y znalazty réznorodne zastosowania przemystowe I technologiczne w r6znych
dziedzinach, m.in. w adsorpcji, separacji, sensoryce, katalizie, atakze w niektorych
nowych technologiach, np. w dostarczaniu lekow, fotokatalizie i biokatalizie [94].

Opracowanie odpowiednich metod syntezy do przygotowania MOF-6w jest
konieczne do ich zaawansowanego zastosowania jako sorbentow W srodowisku wodnym.
W tym konteks$cie projektowanie MOF-6w nalezy rozpocza¢ od wyboru jonéw metali (w
stabilnych stanach utlenienia) lub klastrow polimetalicznych, atakze linkerow

(neutralnych lub natadowanych czasteczek) (Rysunek 2.1). Nastepnie tworzy si¢
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wzajemnie polaczone sieci. Rdzne rozmieszczenie jednostek metali 1 tacznikow
organicznych daje mozliwos¢ ksztattowania struktury MOF-6w 0 réznej topologii
i wymiarach. MOF-y mogg by¢ konstruowane W réznych geometriach molekularnych,
takich jak: liniowa, w ksztatcie litery T lub Y, kwadratowo-ptaszczyznowa, kwadratowo-
piramidalna, o$mio$cienna, trygonalno-bipiramidalna, trygonalno-pryzmatyczna
I pieciokatna bipiramidalna, w zaleznosci od liczby koordynacyjnej metalu znajdujacego
si¢ W centrum. Aby ustabilizowa¢ MOF-y w srodowisku wodnym, jego struktura moze
by¢ wzmocniona grupami hydrofobowymi, na przyklad grupami fluorowymi,
alkoholowymi, alkilowymi lub arylowymi [94].

Wielko$¢ i ksztalt porow moze by¢ dostosowany poprzez odpowiedni dobor
tacznika organicznego (linkera) i jego potaczenie z weztami metali. Ponadto, strukturalne
i postsyntetyczne modyfikacje in-situ MOF-6w s3 uzyteczne dla osiagnigcia
wyjatkowych wlasciwosci materiatu bez wpltywu na topologi¢ sieci [107]. Mozliwos¢
dostosowania struktury i wtasciwosci MOF-6w poprzez przemyslany dobor metali
i tacznikéw organicznych jest jedng z kluczowych zalet MOF-6w w poréwnaniu z ich
organicznymi i nieorganicznymi odpowiednikami. Dzigki temu MOF-y moga by¢
projektowane z uwzglednieniem specyfikacji celu. Ostatecznie, rozmiar porow,
morfologia i s$rodowisko chemiczne reguluja interakcje pomiedzy MOF-ami
i adsorbatami. Dzigki duzej powierzchni, dostepnosci aktywnych grup funkcyjnych
i stabilnej topologii sieci, MOF-y sa bardziej efektywne izaawansowane niz
konwencjonalne adsorbenty, takie jak zeolity, krzemionka i weglowe ciata state. Trwate
pory obecne wsieci krystalicznej zapewniajg przestrzen dla czasteczek gosci,
a uwiezienie obcych czasteczek W porach zalezy od cech strukturalnych MOF-u [94].

Rodzina MOF-6w opartych na kobalcie (ZIF-67) oraz cyrkonie (UiO-66) jest
stabilna w srodowisku wodnym. UiO-66 jest jednym z najbardziej stabilnych MOF-6w,
ktory znalazt zastosowane w réznych procesach oczyszczania Sciekow. Wytrzymatosé
UiO-66 sprawia, ze jest to odpowiedni material do adsorpcji kationowych i anionowych
zwigzkéw. W wyzej wymienionych badaniach nacisk ktadziono gtownie na dobrze znany
mechanizm adsorpcji, m.in. na odziatywania elektrostatyczne, wigzania wodorowe
| oddziatywania n-n. Mniejszg uwage poswieca sie defektom strukturalnym UiO-66,
wptywajacym na jego hydrofobowos¢. Odpowiedni dobér warunkow syntezy 1 procesow
aktywacji powoduje, ze UiO-66 jest wolny od defektow, ze wzglgdu na brak w jego
strukturze nieprzereagowanych linkeréw w postaci kwasu benzenodikarboksylowego.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan stwierdzono, ze UiO-66 jest lepszy od
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innych MOF-6w iwczesniej badanych adsorbentéw do usuwania toksycznego

antybiotyku sulfonamidowego, sulfachloropirydazyny (SCP) [77].
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Rysunek 2.1. Struktury ligandéw powszechnie uzywanych do syntezy MOF-6w; BDC —
kwas 1,4-benzenodikarboksylowy; BTC — kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy; BPy —
4,4’-bipirydyna; H3Imdc - kwas 4,5-imidazolodikarboksylowy; BPDC — kwas
bifenylodikarboksylowy; BPB — 1,4-bis(4’-pirazolyl)benzen [94]

HKUST-1, MOF oparty na miedzi, jest uwazany za jeden z termodynamicznie
stabilnych MOF-6w. Jest to jeden z najczesciej badanych MOF-60w ze wzgledu na
tatwo$¢ syntezy, duzg powierzchnie i duzg objetos¢ poréw [108]. Kolejnym z najczesciej
badanych MOF-6w jest ZIF-8, ktory wykazuje duzy potencjal w wielu réznych
dziedzinach, w tym w katalizie, magazynowaniu energii, separacji gazow I Sensoryce.
Unikalna struktura poréw ZIF-8 idobra stabilnos¢ w wodzie sprawia, ze ZIF-8 jest

wysoce odpowiednim materiatem adsorbujgcym do uzdatniania wody [109].
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2.3.7. Zeolity

Pierwsza wzmianka o zeolitach pochodzi z 1756 roku. Axel Fredrik Cronstedta
zauwazyl, ze podczas intensywnego ogrzewania wytwarza si¢ ogromna ilo$¢ pary
zwody, ktora byla wcze$niej zaadsorbowana przez mineral. Na podstawie tej
wilasciwo$ci nazwal ten minerat zeolitem, z greckiego (€w (z€0), co oznacza ,,wrzec” oraz
AMOoc (lithos), co oznacza , kamien” [110].

Zeolity sa uznawane za adsorbenty konkurencyjne pod wzgledem ceny,
selektywnosci i skutecznos$ci adsorpcji  [111]. Sa krystalicznymi, uwodnionymi
glinokrzemianami o trojwymiarowym, uporzadkowanym szkielecie, sktadajacym si¢
z SiO41 AlOy , ktore sg ze soba potaczone atomami tlenu w narozach tetraedru. Wyrdznia
si¢ zeolity naturalne i syntetyczne. W grupie zeolitow naturalnych zdefiniowano okoto
100 roznych struktur mineralnych, jednak tylko kilka z nich wystepuje W ztozach
dostgpnych do wydobycia i przetwarzania (klinoptilolit, filipsyt, chabazyt, mordenit).
W przypadku zeolitow syntetycznych, do tej pory uzyskano ponad 200 typow szkieletow.

Trojwymiarowa struktura, sktadajgca si¢ z kanatow i klatek o wymiarach w skali
nanometrycznej sprawia, ze materialy te charakteryzujg si¢ wysoka porowato$cig i duza
powierzchnig wlasciwg [111]. Zeolity sktadajg si¢ gtownie z glinu, tlenu i metali [110].
Zeolity dziataja tak jak sita molekularne. Pory, a doktadniej miejsca aktywne w obrebie
porow, przepuszczaja wylacznie pasujace do nich czasteczki, dzigki czemu substancje
0 zbyt duzej srednicy, aby mogly przej$¢ sg skutecznie ,,przesiewane” [69].

Zeolity syntetyczne mozna uzyska¢ z odczynnikéw chemicznych (krzemianu
sodu i glinianu sodu), atakze z niektérych odpadow przemystowych takich jak np.,
popiot lotny). Przyktadami zeolitow syntetycznych sg m.in. sodalit, zeolit A (Na, Ca, K),
zeolit X (Na, K, Ba), zeolit Y (Na, Ca, NHa), zeolit L (Na, H), zeolit MOR (H, Na), ZSM-
5, zeolit W (K) oraz zeolit F (K). Na Rysunku 2.2 przedstawiono struktury dwoch
zeolitoéw, ktore beda wykorzystywane w dalszej czesci niniejszej pracy.

Roznica strukturalna miedzy sodalitem, zeolitem Na-A i zeolitem Y jest okreslona
liczba pierscieni elementarnych (klatek sodalitowych), ktore sg potaczone ze sobg przez
6, 8 albo 12 pierscieni elementarnych. Liczne badania wykazaty, ze sklad chemiczny
mieszaniny reakcyjnej jest waznym czynnikiem wplywajacym na specyficzne
wlasciwo$ci zeolitu. Z chemicznego punktu widzenia, kazda struktura zeolitowa
wyroznia si¢ okreslonym stosunkiem Si/Al. Przyktadowo, zeolit Na-A tworzy si¢, gdy

stosunek Si/Al miesci si¢ W zakresie od 0,94 do 1,05, azeolit X iY, gdy miesci si¢
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w zakresie od 1 do 3. Struktura, morfologia i rozktad wielkos$ci czastek krysztatow maja
istotny wptyw na wtasciwosci fizykochemiczne, wpltywajac tym sam na wykorzystanie
zeolitu [112]. Zeolity o niskiej zawartosci krzemionki, 0 stosunku Si/Al mniejszym niz 2
charakteryzujg si¢ doskonatg zdolno$cig wymiany jonow. W dziedzinie uzdatniania wody
zeolity o niskiej zawarto$ci krzemionki moga by¢ zatem stosowane do zmigkczania,
usuwania amoniaku oraz usuwania metali ci¢zkich, np. cynku, niklu, miedzi oraz kadmu.
Zeolity wysokokrzemionkowe o stosunku Si/Al wynoszgcym do kilku tysiecy sg
wytwarzane przemystowo, poprzez zastgpienie czesci glinu krzemionkg. Hydrofobowos¢
tych zeolitow zapewnia korzystne wilasciwosci dla adsorpcji zanieczyszczen mikro-
organicznych z roztworow wodnych. Przeprowadzone testy laboratoryjne udowodnity,
ze sproszkowane zeolity 0 wysokiej zawartosci krzemionki sg skutecznymi adsorbentami
do usuwania farmaceutykéw z roztworow wodnych [113].

Zeolit Y ma krystaliczng mikroporowata strukture z typowa wielko$cig porow
wynoszacg 0.74 nm. Mikroporowato$¢ zeolitu Y odgrywa wazng rolg W jego
selektywnosci ksztattu. Zeolit Y moze by¢ syntezowany z réznych surowcow, m.in.
z czystych odczynnikow chemicznych i kaolinu. Ponadto popiét z odpadéw rolniczych
moze by¢ obiecujacym i tanim zrodtem SiO2 do produkcji zeolitdéw, co moze przyczynic
si¢ do obnizenia kosztow i poprawy efektywnosci ich produkcji. Ponadto, spalanie tych
odpadow W celu wytworzenia popiotu jest ekonomicznym i ekologicznym sposobem ich

usuwania [111].

(@) (b)

Rysunek 2.2. Struktury zeolitow z grupy faujazytu (a) i Linde A (b) (https://www.iza-

structure.org/databases/)
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Zgodnie znorma europejska EN 450-1, popidt lotny jest drobnoziarnistym,
sypkim materialem, ktoéry sktada si¢ gltownie 2z kulistych czastek szkla
glinokrzemianowego, powstaltych W wyniku spalania wegla. Jest to substancja
nieorganiczna, wielosktadnikowa, niejednorodna i w duzym stopniu amorficzna. Sktad
chemiczny popiotu lotnego zalezy od rodzaju spalanego wegla, jak rowniez od warunkow
procesu spalania [114]. Mimo ze w 2014 i 2015 roku, po raz pierwszy od 1990 roku
zaobserwowano spadek §wiatowej produkcji wegla, uwaza sie, ze wegiel, odpowiadajacy
za 40% Sswiatowej podazy energii elektrycznej, nadal bedzie odgrywat kluczowa role jako
surowiec energetyczny w skali globalnej [115]. W zwigzku z tym mozna spodziewac si¢
cigglej produkcji popiotu lotnego. W latach 2009-2011 okoto 53% produkowanego na
$wiecie popiotu lotnego wykorzystywano Ww innych procesach gospodarczych,
a pozostatg cze$¢ kierowano na sktadowiska odpadow. W zwigzku z tym uzasadnione
jest poszukiwanie alternatywnych metod efektywnego wykorzystania popiotu lotnego
[114].

Gléwne zastosowanie popiotu lotnego ogranicza si¢ do materiatdéw budowlanych,
podczas gdy niektore konwencjonalne zastosowania obejmuja jego wykorzystanie jako
materiatu wypehiajacego do rekultywacji nisko potozonych terendéw, wypelniania
kopalni, budowy drég, przemystu ceramicznego, itp. [116].

Kolejnym zastosowaniem popiotu lotnego jest jego konwersja w materiaty
zeolitowe. Popioly lotne sktadaja si¢ glownie z krzemu i glinu, ktore sa glownymi
sktadnikami  budujgcymi  zeolity. Rozna zawarto§¢ Si i Al w mineratach
glinokrzemianowych umozliwia uzyskanie zeolitow 0 roznym skladzie fazowym
w zalezno$ci od rodzaju popiolu lotnego, zastosowanej procedury syntezy, czasu,
temperatury, stosunku fazy statej do cieklej, rodzaju zasady i jej stezenia [117].

Niewatpliwg zaleta stosowania popiotu lotnego do syntezy zeolitow jest
zmniejszenie ilo$ci popiotu sktadowanego na wysypiskach, co jest zgodne z zasadami
zrownowazonego rozwoju. Istnieje wiele metod syntezy zeolitow z popiotéw lotnych.
Naleza do nich:

* metoda hydrotermalna [118,119],

* metoda fuzji [120],

« metoda stopionych soli [121],

» metoda wspomagana mikrofalami [122].

Niewatpliwie najbardziej dyskutowana jest metoda hydrotermalna, ze wzgledu na

jej wzgledng prostote i niskie zuzycie energii w stosunku do szerokiego zakresu
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mozliwych do uzyskania produktow [123]. Badania literaturowe wskazujg, ze w wyniku
sktadowania popiotu lotnego na sktadowiskach odpadéw substancje tatwo ulegajace
wyptukiwaniu, osadzajace si¢ podczas chtodzenia na czasteczkach popiotu s3
wymywane, co negatywnie wplywa na srodowisko [114].

Zeolity majg bardzo regularng, mikroporowata strukture. Sie¢ zeolitowa sktada
sie Z wymiennych kationow metali (zwykle Na*, K*, Ca?*, Mg?") oraz wody. Zeolity s3
powszechnie stosowane jako adsorbenty, poniewaz majg dos¢ duza powierzchni¢
wilasciwa, sg stosunkowo tanie i tatwe do otrzymania. Adsorpcja na zeolitach znacznie
r6ézni si¢ od adsorpcji na innych materiatach, np. na zelu krzemionkowym lub weglu
aktywnym, ktore maja szeroki rozktad wielkosci poréw, aich wielko$¢ miesci sig
w obrgbie 10 nm. W celu poprawy wiasciwosci zeolitow, takich jak pojemnosé
sorpcyjna, zwigkszona wytrzymato$¢ mechaniczna iodporno$§¢ na dziatanie
chemikaliow, stosuje si¢ rozne metody modyfikacji, zardwno fizycznej, jak i chemicznej.
Do procesu modyfikacji zeolitéw wykorzystywane sa czwartorzedowe sole amoniowe
[124,125], chitozan [20] lub pierwiastki nieorganiczne, takie jak lantan [126]
Czwartorzedowe sole amoniowe sg uwazane za niebezpieczne dla srodowiska [127].

Dlatego modytikacja zeolitow przy uzyciu innych, bardziej przyjaznych dla srodowiska

zwigzkow organicznych wydaje si¢ by¢ w pelni uzasadniona.

(a)

Rysunek 2.3. Struktury a, B 1 y-cyklodekstryny (a) i 3-aminopropylotrietoksysilanu (b)
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Obiecujacymi zwigzkami do modyfikacji powierzchni zeolitow w celu poprawy
ich wlasciwosci sorpcyjnych wzgledem substancji organicznych wydajg si¢ by¢
cyklodekstryny (CDs), co wykazano w pracach [128,129]. CDs nalezg do grupy
cyklicznych oligosacharydow, ktore tworzg czasteczki w ksztalcie stozka (sktadajace sie
26, 7 lub 8 jednostek glukozy, oznaczanych odpowiednio a, p i7y) (Rysunek 2.3a)
Z hydrofilowa powierzchnig zewnetrzng i hydrofobowym wnetrzem. Ta unikalna cecha
sprawia, ze sg one zdolne do tworzenia kompleksow inkluzyjnych z duza liczbg
zwigzkéw  organicznych (kompleksy gospodarz-gos¢) [24]. Wszystkie typy
cyklodekstryn maja te samg glebokoéé wneki (ktora wynosi ~ 7,8 A), roznig si¢ natomiast
$rednicg wneki, ktora wynosi ~ 6, 8 i1 10 A odpowiednio dla o-, B- i y-cyklodekstryn.
Dlatego rozne typy CDs charakteryzuja si¢ r6zng zdolnos$cig do tworzenia kompleksow
inkluzyjnych z ta samg czasteczka goscia. Ponadto ulegaja biodegradacji i nie wykazuja
oznak toksycznosci [130]. [25,131].

Innymi modyfikatorami, stosowanymi w celu zmiany wlasciwosci powierzchni
materiatow porowatych, sg zwigzki z grupy silanow. Najczesciej stosowany sposrod nich
jest 3-aminopropylotrietoksysilan (APTES; Rysunek 2.3b). Obecnos$¢ silanéw po
procesie modyfikacji powoduje wzrost hydrofobowosci powierzchni materiatow,
poprawia ich stabilno$§¢ chemiczng lub zwigksza ich kompatybilnos¢ z innymi
materiatami.  Proces  modyfikacji polega na  wprowadzeniu  zwigzkow
krzemoorganicznych, mogacych tworzy¢ silne wigzania zaréwno Z materiatlami

organicznymi, jak i nieorganicznymi.
2.3.8. Mezoporowate materialy krzemionkowe

Pierwsze uporzadkowane materiaty mezoporowate (IUPAC: 2 nm < $rednica
porow < 50 nm), ktore zostaly otrzymane, sa znane jako mezofazy krzemionkowe typu
M41S. Zostaty one po raz pierwszy opisane W 1992 roku przez Mobil [132]. Badacze
Mobil wprowadzili samoorganizujace si¢ $rodki powierzchniowo czynne jako $rodki
kierujace strukturg, aby sterowac tworzeniem mezostrukturalnych materiatéw SiOa.
Otrzymali oni materialy 0 jednorodnej strukturze porow, duzej powierzchni wlasciwe;
(do 1000 m?/g), duzej objetosci poréw i szesciokatnej geometrii (MCM-41) [101,132].
M418 to og6lny termin okreslajacy rézne rodzaje materialtdow MCM (Mobil Composition
of Matter) w zakresie mezoporowatym. Wszystkie materiaty M41S maja dobrze

zdefiniowane jednolite pory, ktore sg uporzadkowane w duzym zakresie. Jednakze §ciany
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poréw sktadajg si¢ z amorficznej krzemionki, ktora moze zawieraé rozne heteroelementy
(np. Al, Ti, Co, Zr, Cu, Fe, Zn, itp.) [133].

Kluczowymi parametrami syntezy M41S sg sktad hydrozelu, rodzaj i dlugosc

srodka powierzchniowo czynnego, zasadowos$¢, temperatura iczas syntezy [133].
Poprzez dostosowanie warunkoéw syntezy opracowano uporzadkowane materiaty
mezoporowate o0 roznej strukturze, nalezace do rodziny M41S: heksagonalnej (MCM-
41), sze$ciennej (MCM-48) i lamelarnej (MCM-50) (Rysunek 2.4). Wszystkie trzy fazy
Z rodziny M41S mogg by¢ syntezowane poprzez nieznaczne zroznicowanie warunkow
reakcji, ale stabilno$¢ maleje W kolejnosci: faza lamelarna MCM-50, heksagonalna
MCM-41, szescienna MCM-48 [134].
Znana jest duza rdéznorodno$¢ podejs¢ do syntezy réznych materiatow, a podobne
materialy (np. MCM-41, MCM-48, SBA-15 itp.) moga by¢ wytwarzane rdznymi
metodami syntezy i srodkami powierzchniowo czynnymi, z ktorych kazda pozwala na
zmiang | kontrol¢ innych parametréw. Oprocz rdznic W proporcjach chemicznych,
rodzaju stosowanych substratow, atakze temperatur iczasOw syntezy, stosuje si¢
rowniez alternatywne kombinacje W celu uzyskania okre$lonych warunkow syntezy
(autoklawy do obrobki hydrotermalnej, mikrofale). Z tego powodu znajomos¢ metod
syntezy i parametréw wplywajacych na koncowy material pozwala na uzyskanie
materiatu 0 odpowiedniej wielkosci poréw oraz kontrole morfologii i whasciwosci
strukturalnych otrzymanego materiatu. Zasadniczo, synteza materialdow mezoporowatych
I jej kontrola moze by¢ ograniczona do zmiany kombinacji wybranego rodzaju $rodka
powierzchniowo czynnego, konkretnego mechanizmu syntezy i interakcji zrodia
krzemionki z czasteczkami templatu (jesli sa obecne) [133]. Na Rysunku 2.5
przedstawiono schemat syntezy mezoporowatego materialu krzemionkowego MCM-41
[135].

Ogo6lng syntezg przygotowania materialdw mezoporowatych mozna opisa¢ jako
rozpuszczenie czasteczek srodka strukturotworczego (surfaktantu) w rozpuszczalniku (z
uwzglednieniem pH, temperatury, dodatkow, wspodtrozpuszczalnikdéw itp.), a nastepnie
dodanie zrodta krzemionki (TEOS, metakrzemianu, itp.). Po okresie mieszania
w okreslonej temperaturze, aby umozliwi¢ hydrolizg | wstepng kondensacje, temperatura
zostaje zwigkszona (czasami W potaczeniu z obrobkg hydrotermalng lub syntezg
mikrofalowa, wprowadzeniem dodatkéw lub zmianami pH) w celu ukierunkowania
procesu kondensacji. W kolejnym etapie produkty sa odzyskiwane, myte i suszone. Na

koniec $rodek strukturotworczy musi zosta¢ usuniety za pomocg kalcynacji lub
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ekstrakcji. Ta ostatnia metoda jest preferowana ze wzgledow $rodowiskowych
I ekonomicznych, poniewaz pozwala na odzysk irecykling stosowanych Srodkow
strukturotworczych. Jednak procesy ekstrakcji sa czesto nickompletne i nie mogg by¢
wykonywane dla wszystkich srodkow powierzchniowo czynnych i materialow. Ponadto,
w przeciwienstwie do procedur kalcynacji w wysokich temperaturach, metody ekstrakcji

nie powoduja dodatkowej kondensacji szkieletu krzemionkowego [133].

f
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Rysunek 2.4. Struktury uporzadkowanych materiatéw krzemionkowych [136]
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Rysunek 2.5. Schemat syntezy mezoporowatego materiatlu krzemionkowego MCM-41
[135]

MCM-41 jest najczesciej badanym materiatem M418S. Jest on czesto uzywany do
badania podstawowych aspektow sorpcji, katalizy itp. Wynika to ztatwosci jego
przygotowania przy znikomych efektach sieciowania i blokowania porow. Sktada si¢ on
z amorficznego (alumino, metalo)-krzemianowego szkieletu tworzacego heksagonalne
pory. MCM-41 ma duza powierzchni¢ wtasciwa do 1200 m?/g i objetos¢ poréw. Pory sa
bardzo jednorodne, co powoduje waski rozktad ich wielkos$ci.. Pory sa jednokierunkowe
i utozone w strukturze plastra miodu w skali mikrometréw. W przypadku klasycznego

MCM-41 pory mozna dostosowa¢ do $rednic od dp = 1,5 do 20 nm. Najwicksze pory
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mozna uzyskaé tylko po dodaniu $rodkéw peczniejacych. Sciany porow sa do$é cienkie
I majg grubos¢ od 1 do 1,5 nm [133].

Materiaty MCM-41 i MCM-48 posiadajg duzg liczb¢ grup —OH, ktére moga
reagowa¢ Z innymi czgsteczkami W celu wytworzenia materiatu hybrydowego, czyli
materiatu zawierajgcego zarowno elementy organiczne, jak i nieorganiczne. W literaturze
opisano funkcjonalizacj¢ powierzchniowg materiatow mezoporowatych z kilkoma
rodzajami grup funkcyjnych. W szczegolnosci dzigki trojwymiarowej, wzajemnie
powigzanej szesciennej strukturze porow, mezoporowaty materiat krzemionkowy MCM-
48 jest interesujacy jako materiat do zastosowania w adsorpcji, membranach do separacji
gazOéw | katalizie heterogenicznej. MCM-41 jest jednowymiarowym materialem
0 heksagonalnym rozktadzie porow [137].

W 1998 roku nowa rodzina wysoce uporzadkowanych mezoporowatych
materiatéw krzemionkowych zostala zsyntetyzowana w srodowisku kwasnym przy
uzyciu dostgpnych w handlu niejonowych kopolimeréw trojblokowych (EOnPOmEOn)
z duzymi blokami polietylenotlenku (EO)n i polipropylenotlenku (PO)m. Przygotowane
materiaty oznaczono jako SBA. W literaturze opisano szeroka game¢ materialow SBA,
takich jak SBA-1 (szeécienny), SBA-11 (szescienny), SBA-12 (3D heksagonalny),
SBA-14 (pltytkowy), SBA-15 (heksagonalny 2D) i SBA-16 (sze$cienny o0 strukturze
klatkowej). SBA-15 natychmiast przyciagneta wiele uwagi ze wzgledu na swoje
wlasciwosci i jest obecnie najintensywniej badang strukturg SBA.

SBA-15 otrzymuje si¢ poprzez hydrolize i kondensacje prekursora krzemionki
w silnie kwasowych warunkach w obecnosci amfifilowego kopolimeru trojblokowego
(zwykle Pluronic P123), a nast¢pnie jego usunigcie.

SBA-15 jest potaczonym materiatem mikro- i mezoporowatym z heksagonalnie
uporzadkowanymi jednorodnymi mezoporami (4-14 nm). Stwierdzono, ze wielkos$¢
mikropordéw zalezy od warunkow syntezy i moze wynosi¢ od 0,5 do 3 nm [133]. Sktada
si¢ zgrubych mikroporowatych $cian poréow krzemionkowych (3-6 nm)
odpowiedzialnych za wysokg stabilno$¢ hydrotermalng SBA-15 w poréwnaniu do innych
materiatdw mezoporowatych 0 cienkich §cianach porow, takich jak np. z grupy MCM
[70].

Materialy mezoporowate maja wiele zastosowan, m.in. jako adsorbenty do
wychwytywania CO2, w katalizie heterogenicznej, do dostarczania lekéw oraz jako
membrany do separacji gazoéw. Zastosowania te sg mozliwe dzigki funkcjonalizacji

materiatdow mezoporowatych zwigzkami organicznymi. Modyfikowane materialy
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mezoporowate mozna podzieli¢ na dwie kategorie: pierwsza znich odpowiada
materiatom 0 stabym wigzaniu pomigdzy fazami organicznymi i nieorganicznymi,
natomiast druga odpowiada materiatlom, w ktorych obie fazy sg szczepione chemicznie.
Druga kategoria jest bardziej pozadana, poniewaz tworzy si¢ kowalencyjne wigzanie
Si—C, ktore zapobiega oderwaniu si¢ grup organicznych, gdy materialty mezoporowate
znajduja si¢ W roztworze [137].

W celu poszerzenia zakresu wlasciwosci materiatbw mezoporowatych, wytwarza
si¢ hybrydy nieorganiczno-organiczne, w ktorych cz¢$¢ organiczna (np. ligand aminowy)
jest kowalencyjnie potaczona z krzemionkowym szkieletem. Wprowadzanie ligandow
organicznych (funkcjonalizacja) odbywa si¢ zazwyczaj na dwa sposoby:

a) poprzez kowalencyjne wigzanie ligandow na nieorganicznych $ciankach
materialu, poprzez obrobke kalcynowanych materiatbw  porowatych
organosiloksanami  (tj.  post-modyfikacje;  post-grafting;  szczepienie
posyntezowe);

b) poprzez bezposrednie wprowadzenie organicznych grup funkcyjnych podczas
syntezy, m.in. poprzez wspoétkondensacje tetraalkoksysiloksanow, takich jak
tetraetoksysilan (TEOS), z organosiloksanami, takim jak 3-
aminopropylotrietoksysilan (tj. synteza bezposrednia; jednoetapowa).
Modyfikowane materialy mezoporowate moga by¢ otrzymywane metoda post-

graftingu. Procedura ta jest najczgsciej wykorzystywana do wykonywania modyfikacji
powierzchniowych poprzez kowalencyjne laczenie grup organosilanowych
z powierzchniowymi grupami silanolowymi. W tej procedurze krzemionka jest
poddawana reakcji z odpowiednim organosilanem w odpowiednio dobranym
rozpuszczalniku. Metoda ta pozwala na skuteczne wprowadzenie wielu kowalencyjnie
zwiazanych organicznych grup funkcyjnych [137]. Niemniej jednak, ma ona kilka wad.
Po pierwsze, osadzenie warstwy grup funkcyjnych na powierzchni poréw powoduje
zmniejszenie wielko$ci i objetosci porow, co jest czesto niepozadane, gdyz moze
prowadzi¢ do ich zablokowania. Po drugie, ilo§¢ grup funkcyjnych, ktéore moga by¢
zaszczepione na powierzchni, jest ograniczona ze wzgledu na skofczong ilo$¢
reaktywnych silanoli na powierzchni. Ponadto szczepienie jest znacznie utrudnione ze
wzgledu na utrudniony dostgp do wigkszo$ci powierzchniowych grup funkcyjnych
znajdujacych si¢ W mikroporowatych obszarach materialu. Dodatkowo proces ten
przebiega w dwoch etapach [134].
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W poréwnaniu Z metoda szczepienia po syntezie, metoda wspotkondensacji ma
szereg zalet, takich jak jednorodny rozktad grup organicznych, kontrola stopnia nasycenia
powierzchni i mozliwe do unikniecia blokowanie porow. Wspotkondensacja zapewnia
wigksze i bardziej rdwnomierne pokrycie powierzchni grup funkcyjnych oraz lepsza
kontrole nad wlasciwosciami powierzchniowymi powstajacych materiatlow [138].
Jednakze materialy otrzymane w wyniku bezposredniej wspotkondensacji maja mniej
uporzadkowane  struktury =~ mezoporowate, poniewaz  dodanie  prekursora
organosilanowego do zsyntetyzowanego zelu znaczgco zaburza proces syntezy [137].
Ponadto czasami, zwlaszcza przy wyzszych stezeniach organosiloksanow,
wspotkondensacja moze prowadzi¢ do powstania nieporowatych lub mikroporowatych

cial statych [134].

Tabela 2.1. Pojemnosci sorpcyjne [mg/g] lub % usuwania [%] réznych adsorbentow

wzgledem wybranych farmaceutykow

Pojemnos¢
Zwigzek Materiat Sorp(g/)gjna/ Zrédto
usuwania
Wegiel aktywny 81 mg/g
Naproksen B-cyklodekstryna, nanoczastki | 4 o -
magnetyczne 0 Mg’y
Wegiel aktywny 244 mglg
Kwas klofibrowy
SBA-15 0,07 mg/g
Wegiel aktywny 76 mglg
Diklofenak Nanorurki weglowe 27 mg/g
Zeolit modyfikowany 160 ma/ [94]
chlorkiem cetylopirydyniowym 9/9
Wegiel aktywny 239 mg/g
Kwas p-arsanilowy
Nanoczastki TiO2 105 mg/g
Wegiel aktywny 345 mglg
Roksarson Nanoczastki TiO2 100 mg/g
Wieloscienne nanorurki 13 ma/
weglowe 9’9
0,
B-laktamy/ ggoﬁ
amoksycylina
Wegiel aktywny 14-88% [66]
Cefaleksyna 74-88%
Ronidazol 90%
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Pojemnos¢

Zwiagzek Materiat sorpc(;‘/ygjna / Zrédto
usuwania
Penicyliny/ 74-88%
penicylina G
Sulfonamidy/ >90% dla
sulfamerazyna PAC
Cyprofloksacyna 87%
Tetracyklina 74-88%
>90% dla
Trimetoprim PAC
>90%
,?;ml;enl_l:(olll 100%
orfeniko Biowegiel
Ceftiofur 98-100%
Sulfonamidy/ ~90%
sulfachloropirydazyna
>90% dla
Sulfamerazyna ) PAC
Zywice jonowymienne
Sulfametazyna 100%
Tetracykliny/ 0
chlorotetracyklina >80%
. 96,15
Wegiel aktywny malg [139]
Chemicznie modyfikowany 3,759
. . [140]
biowegiel mg/g
Aktywowane parg wodng
tupiny orzecha kokosowego 9.69mofg | [141]
Aktywowane chemicznie za
) 12,16
pomoca H3POj4 tupiny orzecha
mg/g
kokosowego
Biowegiel z drewna
Ibuprofen sosnowego otrzymany poprzez | 10,7 mg/g | [142]
szybka pirolize
Biowegiel z drewna jabloni 5 mg/g [143]
Chemicznie aktywowany 13,51
- - [144]
biowegiel mg/g
Guma ze zuZytych opon
modyfikowana chitozanem 17,7 mglg | [149]
Aerozel krzemionkowy na 39 95
bazie pumeksu szczepiony 3- mé Iy [22]

aminopropylotrietoksysilanem
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Pojemnos¢
Zwiagzek Materiat sorpc(;‘/ygjna / Zrédto
usuwania
Montmorylonit sodowy 49,3 mg/g | [146]
Kaolinit 4 mg/g [147]
. 6,5-14,2
Biowegle ma/g [148]
) Popidt z tusek ryzowych 4 mglg [149]
Tetracyklina
Nanorurki weglowe/p- 82,7-89,5 [150]
cyklodekstryna/MnFe,O4 mag/g
Chitozan 4,24 mglg
Chitozan modyfikowany 49,019 [151]
cyrkonem mag/g

*PAC — sproszkowany wegiel aktywny; *GAC — granulowany wegiel aktywny

Jednym  z najwazniejszych  zastosowan  mezoporowatych  materiatdow
krzemionkowych, bezposrednio zwigzanych zich funkcjonalizacja jest adsorpcyjne
usuwanie zanieczyszczen z wod i $ciekow. Mezoporowate krzemionki byly szeroko
badane pod katem zastosowania ich jako sorbentow klasycznych zanieczyszczen, w tym
zardbwno nieorganicznych, np. jonéw metali ciezkich [152,153] jak i organicznych, np.
fenoli, barwnikow [154]. Niewiele uwagi poswigca si¢ badaniu usuwania lekow, mimo
ze ich obecnos¢ w wodach i $ciekach staje si¢ powaznym i coraz bardziej naglacym
problemem [155,156]. Procesy oparte na adsorpcji sa uwazane za jedng z najbardziej
obiecujacych technik, ktéra moze zmierzy¢ si¢ z tak powaznym zagrozeniem [70].
Tabela 2.1 przedstawia poréwnanie zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem wybranych
farmaceutykow na roznych adsorbentach.

Zauwazy¢ mozna, ze wegiel aktywny jest jednym z lepszych materiatow
0 wlasciwosciach sorpcyjnych. Jego pojemnos$¢ sorpcyjna wzgledem roksarsonu
wyniosta az 345 mg/g. Biowegiel rowniez okazal si¢ dobrym adsorbentem — jego
skuteczno$§¢ usuwania ceftiofuru wyniosta 100%. Odmienne wyniki uzyskano
w przypadku adsorpcji tetracykliny na bioweglu — pojemno$¢ sorpcyjna wahata sig¢

w przedziale 6,5 — 14,2 mg/g.
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CZESC BADAWCZA

3. Tezy, cel i zakres pracy

Farmaceutyki sg szeroko stosowane W leczeniu infekcji u ludzi i zwierzat oraz
jako stymulatory wzrostu. Przewaznie sg one metabolizowane tylko czg§ciowo, nastgpnie
sg wydalane z organizmow do $ciekow poprzez mocz i kat. Oczyszczalnie $ciekow nie
sg zdolne catkowicie ich usuwac, a co za tym idzie, nieoczyszczone lub niewtasciwie
oczyszczone Scieki sa odprowadzane do zbiornikow wodnych, co powoduje
przedostawanie si¢ farmaceutykow do S$rodowiska. Obecno$¢ farmaceutykow
w $rodowisku jest powaznym problemem, z uwagi na ich trwaty charakter i zdolno$¢ do
bioakumulacji w srodowisku wodnym. Ponadto ciggta ekspozycja bakterii na te zwigzki
prowadzi do przyspieszenia ich wzrostu i powoduje zwigkszenie ich opornosci na leki.
Niepokojacy jest rowniez fakt, ze spozywanie wody pitnej zanieczyszczonej
farmaceutykami moze negatywnie wplywaé na zdrowie ludzi, m.in. powodujac
zaburzenia gospodarki hormonalnej. W $wietle tych faktow konieczne jest opracowanie
skutecznych metod usuwania farmaceutykéw z wod i Sciekow. Jednymi z najczesciej
stosowanych metod usuwania zanieczyszczen organicznych sg techniki adsorpcyjne,
zuwagi na ich liczne zalety. Kluczowe w technikach adsorpcyjnych jest dobranie
odpowiedniego adsorbentu (o odpowiednich wlasciwosciach, strukturze) do rodzaju
usuwanych zwiazkow. Przykladem materialow, ktore moga by¢ odpowiednimi
adsorbentami farmaceutykow sg materialy zeolitowe oraz mezoporowate materiaty
krzemionkowe (MMK) otrzymane z popiotow lotnych, charakteryzujace si¢ rozwinigtg
powierzchnig wlasciwg oraz $cisle okreslong strukturag poréw. Na podstawie dokonanego

przegladu literatury sformutowano nastepujace tezy:

e mozliwe jest otrzymanie Z popiolow lotnych materialow zeolitowych i MMK
0 okreslone;j strukturze poréw i dobrych wlasciwosciach sorpcyjnych;

¢ modyfikacja materialow zeolitowych i MMK zwigzkami organicznymi (z grupy
cyklodekstryn i silanow) poprawi ich wlasciwosci sorpcyjne wzgledem

farmaceutykow.
Celem niniejszej pracy jest:

e analiza wlasciwosci zmodyfikowanych materialow zeolitowych 1 MMK
0 réznych typach struktur, otrzymanych z popioléw lotnych, w kontekscie ich

wykorzystania jako efektywnych adsorbentow farmaceutykow ze $ciekow;
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e analiza proceséw adsorpcji wybranych farmaceutykow na opracowanych
zmodyfikowanych materiatach w uktadach mono- i wielosktadnikowych;

e analiza procesow adsorpcji na zmodyfikowanych materiatach z wykorzystaniem
sciekow szpitalnych;

e ocena efektywnos$ci usuwania farmaceutykow ze S$ciekdw szpitalnych na
opracowanych zmodyfikowanych materiatach zeolitowych 1| MMK 0 réznych

typach struktur, otrzymanych na bazie popioldw lotnych.
Na potrzeby realizacji zatozonych celow:

e przeprowadzono przeglad literatury dotyczacy problemu obecnos$ci
farmaceutykow w srodowisku oraz metod ich usuwania;

e zsyntezowano materiaty zeolitowe i MMK 0 roznych typach struktur na bazie
popiotéw lotnych (NaX, NaA, MCM-41, SBA-15);

e przeprowadzono proces modyfikacji otrzymanych materiatéw z wykorzystaniem
zwigzkow organicznych z grupy cyklodekstryn i silanow;

e przeprowadzono charakterystyke mineralogiczno-strukturalng oraz zbadano
parametry teksturalne materiatow wyjsciowych i po procesie modyfikacji;

e na zmodyfikowanych materiatach zeolitowych i MMK przeprowadzono badania
adsorpcji farmaceutykow z roztworé6w mono- i wielosktadnikowych;

e zmodyfikowane materialy wykorzystano jako adsorbenty farmaceutykéw ze

sciekow szpitalnych.

Przedstawiona w niniejszym opracowaniu tematyka badawcza jest perspektywiczna, ze
wzgledu na wykorzystanie w badaniach popiotow lotnych, ktére sa ucigzliwymi
odpadami, iwykorzystanie ich do syntezy materialdw uzytecznych w procesach
adsorpcji farmaceutykow, na temat ktorych istniejg przestanki 0 szkodliwo$ci ich
obecnosci W wodach i Sciekach. Przedstawione W niniejszym opracowaniu rozwigzanie
moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia ilosci sktadowanych popiotow lotnych, a ponadto

do poprawy jako$ci wod i ograniczenia zanieczyszczenia sSrodowiska.
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4. Metodyka badan i wykorzystana aparatura

Na potrzeby realizacji zaplanowanych badan, zsyntezowano materialy zeolitowe
i MMK' 0 réznych typach struktur, na bazie popiotdéw lotnych. Okre$lone zostaly
parametry mineralogiczne, strukturalne, teksturalne oraz fizykochemiczne wyjsciowych
materiatdw porowatych — materiatéw zeolitowych 0 dwoch typach struktur (NaX i NaA)
I dwoch mezoporowatych materiatow krzemionkowych (MCM-41 iSBA-15) oraz
materiatdw hybrydowych, czyli materiatow wyjsciowych po procesach modyfikacji:
B-cyklodekstryng ~ (NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD,  SBA-15-CD) [
3-aminopropylotrietoksysilanem  (NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES,
SBA-15-APTES). Przeprowadzone zostaly procesy adsorpcji wybranych farmaceutykow
(ibuprofenu, IBU; tetracykliny, TC; i sulfametoksazolu, SMX) z roztworéw wodnych
z wykorzystaniem  roztworéw  monosktadnikowych i wielosktadnikowych  na
otrzymanych materiatlach hybrydowych — okreslono skuteczno$¢ usuwania
farmaceutykow na tychze materiatach. Wykonano takze badania regeneracji materiatow
hybrydowych po procesach adsorpcji farmaceutykow. Kolejnym etapem badan byta
adsorpcja wybranych farmaceutykow ze S$ciekow szpitalnych na opracowanych
materialach. Plan badah przedstawiono na Rysunku 4.1.

W celach porownawczych do badan adsorpcyjnych zostal wykorzystany materiat
komercyjny Oasis HLB, ktory jest uniwersalnym polimerowym sorbentem, oznaczony

w pracy jako MK.

Sl z.eol._ltow ! mefoporowatych | Modyfikacja materialow 4 Charakterystyka materialow
materialéw krzemionkowych

Adsorpcja wybranych
Adsorpcja farmacentykéw - farmaceutykéw z wodnych
ze Sciekéw szpitalnych roztworéw mono- i wielo-

skladnikowych

Analiza wynikéw

Rysunek 4.1. Plan badan
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4.1. Synteza zeolitow | mezoporowatych materialéw krzemionkowych

Zeolity o strukturach NaX i NaA zostaty otrzymane przy uzyciu linii technologicznej
do syntezy zeolitow z popiotdéw lotnych opisanej przez Wdowin iin. [18]. Stosujac
zmienne parametry syntezy, takie jak stezenie substratu, temperatura procesu konwersji
i czas reakcji, mozliwe jest uzyskanie zeolitow 0 roéznych typach struktur. Warunki

zastosowane w procesie syntezy podsumowano w Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Warunki syntezy zeolitow NaX i NaA

Materiat | FOPiOt lotny | Stezenie Objgtos¢ | Czas | Temp. | Zrédto
[ka] NaOH [M] | NaOH [dm®] | [h] [°C] | glinu [kg]
NaX 20 3 80 48 70 _
NaA 20 3 80 10 80 1,44

Mezoporowaty materiat krzemionkowy typu MCM-41 zostal zsyntezowany
zgodnie z procedura opisang w pracy Panek i in. [157]. Do wodnego roztworu surfaktantu
CTAB (bromek heksadecylotrimetyloamoniowy) dodano roztwér poreakcyjny po
syntezie zeolitow z popiotow lotnych. Nastepnie za pomoca kwasu siarkowego (VI)
obnizono pH do wartosci 11, aotrzymang zawiesing poddano starzeniu przez 48h
w temperaturze 100°C. Oddzielong przez saczenie fazg statg przeptukano i wysuszono
w temperaturze 105°C. Koncowy produkt poddano kalcynacji w temperaturze 550°C
przez 6h.

Material krzemionkowy typu SBA-15 zostal zsyntezowany W nastepujacy
sposob: 12 g surfaktantu Pluronic P123 rozpuszczono w 400 ml wody i dodano 160 ml
stezonego kwasu solnego. Nastepnie roztwdr umieszczono na mieszadle magnetycznym,
ogrzano, i poddano mieszaniu przez 1h. Po tym czasie do roztworu dodano 400 mi
roztworu poreakcyjnego po syntezie zeolitow z popiotow lotnych. Mieszano przez 1h,
a otrzymang zawiesing poddano starzeniu przez 24 h w temperaturze 40°C, iprzez
kolejne 24 h w temperaturze 100°C. Faze statg oddzielono przez saczenie, przeptukano
I wysuszono w temperaturze 105°C. Koncowy produkt poddano kalcynacji

w temperaturze 550°C przez 6h.
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4.2. Modyfikacje materialéw
Modyfikacja materialow porowatych z wykorzystaniem p-cyklodekstryny (p-CD)

Materiaty zeolitowe | mezoporowate materialy krzemionkowe przed procesem
modyfikacji suszono przez 24 godziny w temperaturze 105°C. Proces modyfikacji
wyjsciowych materialow zeolitowych | mezoporowatych materiatow krzemionkowych
z wykorzystaniem B-cyklodekstryny przebiegal nast¢pujaco: 3g P-cyklodekstryny
doktadnie rozpuszczono w 100 ml N,N-dimetyloformamidu (DMF) wykorzystujac
wtym celu mieszadlo magnetyczne. Nastgpnie dodano 0.3g metalicznego sodu
i mieszano przez 2 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie roztwor
przefiltrowano w celu oddzielenia nieprzeragowanego sodu, i dodano 2 ml linkera —
(3-glicydyloksypropylo)trimetoksysilanu  (GLYMO). Mieszaning mieszano przez
5 godzin w temperaturze 85-90°C. Nastgpnie wprowadzono 3 g materiatu zeolitowego
lub mezoporowatego materialu krzemionkowego 1 mieszano przez 10 godzin
w temperaturze 90-100°C. Uzyskany material przefiltrowano i przemyto odpowiednio
DMF, wodg destylowang, metanolem i acetonem, a nastepnie suszono przez 24 godziny

w temperaturze 105°C. Schemat procesu modyfikacji przedstawiono na Rysunku 4.2.

Modyfikacja materialow porowatych z wykorzystaniem
3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES)

Materialy zeolitowe i mezoporowate materiaty krzemionkowe przed procesem
modyfikacji suszono przez 24 godziny w temperaturze 105°C. Proces modyfikacji
z wykorzystaniem  3-aminopropylotrietoksysilanu  przebiegal nastgpujagco: 2 g
wysuszonego materiatu zeolitowego lub mezoporowatego materiatu krzemionkowego
zalano 178 ml toluenu, a nast¢pnie dodano 8.8 ml 3-aminopropylotrietoksysilanu. Proces
modyfikacji prowadzono w kolbie okraglodennej, pod chtodnica zwrotng, Calosc¢
mieszano w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Uzyskany material przefiltrowano
| przemyto toluenem, wodg iacetonem, anastgpnie suszono przez 24 godziny

w temperaturze 105°C. Schemat procesu modyfikacji przedstawiono na Rysunku 4.3.
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przyktadzie zeolitu NaA
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4.3. Charakterystyka materialéw

Rentgenowska analiza skladu fazowego (XRD)

Rentgenowska analize sktadu fazowego (XRD) badanych materiatow
przeprowadzono  stosujac metode proszkowa przy uzyciu dyfraktometru
rentgenowskiego Panalytical X'pertPRO MPD z goniometrem PW 3050/60. Jako zrodto
promieniowania X zastosowano lampe¢ miedziowg Cu (CuKo = 0,154178 nm),
a PIXcellD zostal wykorzystany jako detektor. Wszystkie analizy przeprowadzono
w zakresie katowym 5 - 65° 20, gdzie krok pomiarowy wynosit 0.013° 20, a czas na krok
wynosit 80 sekund. Obrobke danych dyfrakcyjnych przeprowadzono w programie X'Pert
Highscore. Identyfikacje faz mineralnych przeprowadzono w oparciu 0 baz¢ danych
PDF-2 release 2022, sformalizowang przez JCPDS/ICDD.

Skaningowa mikroskopia elektronowa z analiza skladu chemicznego (SEM-EDS)

Morfologi¢ badanych materiatéw okreslono z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) Quanta 250 FEG firmy FEI, wyposazonego w dziato
elektronowe z katoda LaB6 oraz w system analizy skfadu chemicznego oparty na
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS firmy EDAX. Pomiary
przeprowadzano W trybie pracy wysokiej prozni, dlatego przed analiza probki
przyklejano na aluminiowe holdery z wykorzystaniem tasmy weglowej, a nastepnie
napylano w napylarce Quorum Q150T warstwg wegla. Celem niniejszych dziatan byto
uzyskanie ostrych obrazéw SEM. W badaniach zastosowano napigcie przyspieszajace

0 wartosciach z przedziatu 10-15 keV.
Analiza skladu chemicznego (XRF)

Analize skladu pierwiastkowego badanych materiatow przeprowadzono
z wykorzystaniem metody fluorescencji rentgenowskiej ED XRF (Energy Dispersion X-
ray Fluorescence). W badaniach wykorzystano spektrometr XRF Epsilon 3 firmy
Panalytical. Analizy wykonano w zakresie Na-Am na aparacie wyposazonym w lampe
RTG Rh 9W, 50 kV, 1 mA, 4096 kanatowy analizator widma, 6 filtrow pomiarowych
(Cu-500, Cu-300, Ti, Al-50, Al-200, Ag) oraz wysokorozdzielczy potprzewodnikowy
detektor SDD chtodzony ogniwem Peltier'a. W badaniach wykorzystano sproszkowane

probki badanych materiatéw wysuszone do suchej masy.
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Analiza grup funkcyjnych

W celu identyfikacji grup funkcyjnych na powierzchniach badanych materiatow
przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem spektrometru Nicolet 380 firmy Thermo
Scientific. Widma rejestrowano w zakresie 4000-400 cm™ w temperaturze pokojowej
Z rozdzielczoécig 4 cm™ i predkoscig zwierciadta 2,5 kHz. Interferogramy sktadaty sie
2256 skanow, co gwarantowato dobry stosunek sygnalu do szumu. Widma
normalizowano, porownujac otrzymane widma z widmem tla (widmo wysuszonego

i utartego KBr). Nie stosowano zadnych funkcji wygladzajacych.
Analiza parametrow teksturalnych

Parametry teksturalne badanych materiatbw wyznaczono za pomoca
niskotemperaturowej izotermy adsorpcji/desorpcji azotu. Pomiary przeprowadzono
wykorzystujac aparat Micromeritics ASAP 2020. Badania prowadzone byly
w temperaturze cieklego azotu 77K w zakresie ci$nien wzglednych p/po w przedziale od
8x10® do 0.13. Badania teksturalne pozwolily na wyznaczenie najistotniejszych
parametrow powierzchniowych, do ktérych zaliczy¢ mozna wielko$¢ powierzchni
wilasciwej Sger, powierzchnig¢ i objeto§¢ mikroporow oraz mezopordéw, catkowita
objetos¢ pordéw oraz rozklad objetosci poréw w funkeji ich srednich $rednic. Wielkos¢
powierzchni wlasciwej Sger Wyznaczono w oparciu 0 teori¢ Brunauera, Emmetta
i Tellera — BET. Do pomiaréw adsorpcji/desorpcji azotu probki badanych materiatow
przygotowywano poprzez odgazowanie w porcie odgazowania oraz W porcie
analitycznym.

Warunki odgazowania zeolitow NaX i NaA oraz materiatdw MCM-41 i SBA-15
byty nastgpujace: temperatura 300°C, czas odgazowywania — 24 h.

Warunki dla odgazowania NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD byty
nastepujace: temperatura 70°C, czas odgazowywania - 24 h.

Warunki dla odgazowania NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES byly nastepujace: temperatura 100°C, czas odgazowywania - 24 h.

58



4.4, Badania proceséw adsorpcji
Charakterystyka wybranych farmaceutykow

Ibuprofen (IBU) jest jednym znajczeSciej stosowanych lekow z grupy
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych. Jest powszechnie stosowany w leczeniu
migreny, goraczki, bolow migsniowych i bolow zebow [22,139,158,159]. Jego roczna
produkcja jest szacowana na 13 500 ton [158]. Przedostaje si¢ on do Srodowiska poprzez
bezposrednie  wydalanie przez ludzi. Skuteczno$§¢ usuwania ibuprofenu
W oczyszczalniach $ciekow jest niska i prowadzi do rzeczywistego zanieczyszczenia wod
powierzchniowych [143,160,161]. Ibuprofen jest jednym z farmaceutykéw czgsto
wykrywanych w odciekach z oczyszczalni $ciekow W znacznych stg¢zeniach, tj. nawet do
~25 mg/L [139,161,162]. W przypadku dostania si¢ do organizmu wody zawierajacej
pozostatosci ibuprofenu, mozliwe jest wystapienie dziatan niepozadanych. Najczesciej
wystepuja wymioty, owrzodzenie zotadka, krwawienia, zapalenie jelit, uszkodzenia
blony S$luzowej, zaburzenia czynno$ci nerek, zagrozenia sercowo-naczyniowe oraz
zaburzenia ze strony centralnego uktadu nerwowego [163].

Tetracyklina (TC) jest jednym z powszechnie stosowanych antybiotykow
w leczeniu ludzi i w medycynie weterynaryjnej (antybiotyki tetracyklinowe zajmujg
drugie miejsce pod wzglgdem produkcji i stosowania na $wiecie [164]), ktora wykazuje
dziatanie przeciwdrobnoustrojowe wobec wielu bakterii chorobotworczych [165,166].
Ponadto odgrywa kluczowa role w hodowli zwierzat oraz jest stosowana jako dodatek do
zywnosci, aby zapobiega¢ rozwojowi bakterii oraz zapewni¢ zwierzgtom zdrowie
I przyspieszy¢ ich wzrost [167,168]. Jednakze, nie jest ona catkowicie metabolizowana
przez ludzi i zwierzgta — stwierdzono, ze okoto 70-90% podanej dawki tetracykliny (TC)
jest wydalane z moczem ikatem [164]. Tetracyklina jest zwigzkiem aromatycznym
0 stabilnej strukturze chemicznej, wysokiej polarnos$ci oraz biotoksycznosci, trudno ulega
biodegradacji. Dlatego nie jest catkowicie eliminowana w konwencjonalnych procesach
oczyszczania. Z tego powodu wykazuje ona duze zagrozenie dla sSrodowiska I jest czesto
wykrywana w wodach powierzchniowych, gruntowych, anawet w wodzie pitnej
[169-171]. Dhugotrwate picie wody zawierajacej tetracykling prowadzi do zaburzen
rownowagi bakteryjnej, dyskomfortu zotgdkowo-jelitowego, anawet uszkodzenia
watroby [168]. Ponadto jej obecnos¢ przyczynia si¢ do rozwoju antybiotykoopornych
patogenéw [165,167,172,173].
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Sulfametoksazol (SMX) jest antybiotykiem nalezagcym do klasy sulfonamidow
stosowanym W leczeniu choréb bakteryjnych zaréwno u ludzi, jak iu zwierzat
gospodarskich. Stosuje si¢ go rowniez jako promotor wzrostu zwierzat [174—-176]. Nie
jest on jednak calkowicie metabolizowany, a ponadto trudny do skutecznego usunigcia
ze Sciekdw W konwencjonalnych oczyszczalniach $ciekéw. Stezenie sulfonamidow
w $ciekach pochodzacych z akwakultury i przemystu farmaceutycznego moze osiggac
poziom nawet mg/L [177]. Nawet przy $sladowym stezeniu powoduje pojawianie si¢
opornych na antybiotyki mikroorganizméw chorobotworczych oraz negatywnie wptywa
na organizmy ludzkie i zwierzgce [174,178-180].

Podstawowe  informacje

o ibuprofenie  (IBU),

i sulfametoksazolu (SMX) zostaty przedstawione w Tabeli 4.2, a ich wzory strukturalne

tetracyklinie  (TC)

na Rysunku 4.4.

Tabela 4.2. Podstawowe informacje o wybranych farmaceutykach

Ibuprofen Tetracyklina | Sulfametoksazol
(IBU) (TC) (SMX)
Masa czasteczkowa
206,28 444,43 253,28
(g/mol)
LogKow 3,84 -1,3 0,89
Rozpuszczalnosé
w wodzie (g/L) 0,021 1,33 0,46
pKa 4,92 3,3; 7,68; 9,68° 1,7;5,7¢
Wz6ér sumaryczny C13H1802 C22H24N20s C10H11N303sS

LogKow— wspotczynnik podziatu n-oktanol/woda; pKa — stata dysocjacji

a[181]; °[182]; ¢[183]

sulfametoksazol

tetracyklina

OH
|
o

ibuprofen

Rysunek 4.4. Wzory strukturalne ibuprofenu, tetracykliny i sulfametoksazolu



Metodyka badan adsorpcji wybranych farmaceutykéw z wodnych roztworow

monoskladnikowych

Do badan wykorzystano sole wybranych farmaceutykéw — sél sodowa
ibuprofenu, chlorowodorek tetracykliny oraz so6l sodowag sulfametoksazolu. Badania
procesoOw adsorpcji wybranych farmaceutykoéw z roztworé6w wodnych na materiatach
hybrydowych prowadzono metoda statyczna, uwzgledniajac wptyw pH, dawki materiatu,
czasu kontaktu istezenia poczatkowego na proces adsorpcji. Zbadano rdéwniez
mozliwo$¢ regeneracji materiatow hybrydowych po procesie adsorpcji farmaceutykow.
W celu zbadania adsorpcji IBU, TC, SMX na materiatach hybrydowych sporzadzono
roztwory podstawowe 0 stezeniu 200 mg/L, ktore rozcienczano W zaleznosci od potrzeb.

Wszystkie probki po procesie adsorpcji odwirowano w wirowce z predkoscia
8000 rpm wcelu oddzielenia adsorbentu od roztworu adsorbatu. Pomiary pH
przeprowadzono zarowno przed, jak i po procesie adsorpcji. Stezenie adsorbatu przed
I po procesie adsorpcji w badanych roztworach okre§lono za pomoca spektrofotometru
UV-Vis (Shimadzu UV-2600i). Badania adsorpcji farmaceutykow z roztworéw wodnych
prowadzono w dwoch powtoérzeniach, auzyskane wyniki usredniono. Do kazdego
eksperymentu przygotowano probki $lepe z materiatami hybrydowymi w 25 ml wody
destylowanej, aby wykluczy¢ wplyw materialu na pomiary absorbancji, oraz probki
kontrolne bez adsorbentu w celu wykluczenia btedow zwigzanych z odparowaniem badz
rozkladem farmaceutykow. Niniejsza procedura zostata zastosowana do badan wptywu
pH, czasu kontaktu, stezenia poczgtkowego na proces adsorpcji oraz regeneracji

materiatow po procesie adsorpcji.
Badania wplywu pH na proces adsorpcji

Pomiary pH przeprowadzono w temperaturze pokojowej, stosujac nastepujace
warunki: dawka materialu hybrydowego 1 g/L, zakres pH od 2 do 10, st¢zenie adsorbatu
10 mg/L (z wyjatkiem adsorpcji ibuprofenu na materiatach zmodyfikowanych
B-cyklodekstryna, gdzie stgzenie adsorbatu wynosito 25 mg/L). Pomiary pH prowadzono
w kolbach stozkowych 0 pojemnosci 50 ml, a objgtos¢ roztworu adsorbatu wynosita 25

ml. Kolby mieszano ze stala predkoscia 120 rpm  przez  24h.
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Na podstawie uzyskanych danych obliczono skuteczno$¢ usuwania (%) oraz pojemnosc

sorpcyjng ge (Mg/g) zgodnie ze wzorami:

e

% usuwania = -100%

0

(CO - Ce) v

e = m
gdzie: Co i Ce — poczatkowe i rownowagowe stezenie adsorbatu w fazie wodnej [mg/L],

V — objetos¢ roztworu [L], m — masa adsorbentu [g].
Badania wplywu dawki na proces adsorpcji

Badania wptywu dawki prowadzono w temperaturze pokojowej, stosujac
nastepujace warunki: optymalna wartos¢ pH, dawka materiatu hybrydowego w zakresie
od 0.5 do 4 g/L, stezenie adsorbatu 10 mg/L (dla TC |1 SMX) i 25 mg/L (dla IBU).
Pomiary dawki prowadzono w kolbach stozkowych 0 pojemnosci 50 ml, a objgtosé
roztworu adsorbatu wynosita 25 ml. Kolby mieszano ze stata pre¢dkoscig 120 rpm przez
24h. Na podstawie uzyskanych danych obliczono skuteczno$¢ usuwania (%) oraz

pojemnosc¢ sorpeyjng qe (Mg/g) zgodnie ze wzorami:

e

% usuwania = - 100%

0

(CO - Ce) v

qe = m
gdzie: Co i Ce— poczatkowe i rownowagowe stezenie adsorbatu w fazie wodnej [mg/L],

V — objetosé roztworu [L], m — masa adsorbentu [g].
Badania wplywu czasu kontaktu na proces adsorpcji

Pomiary czasu kontaktu prowadzono w temperaturze pokojowej, stosujac
nastepujgce warunki: optymalna warto$¢ pH i dawki materiatlu hybrydowego, st¢zenie
adsorbatu 10 mg/L (dla TC I SMX) i 25 mg/L (dla IBU). Pomiary prowadzono w kolbie
stozkowej 0 pojemnosci 1000 ml (objetos¢ roztworu adsorbatu wynosita 500 ml), ktorej
zawarto$¢ mieszano ze stalg predkoscig 120 rpm. Z kolby pobierano roztwoér
w odpowiednich interwatach czasowych, az do momentu osiggni¢cia stanu rGwnowagi.

Na podstawie uzyskanych danych obliczono skuteczno$¢ usuwania (%) oraz ilosé
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zwigzkoéw zaadsorbowanych po czasie t (Qt) W przeliczeniu na jednostke masy materiatu

hybrydowego zgodnie ze wzorami:

Ce

% usuwania = -100%

0

(C-C)

qr = m
gdzie: Co i Ct— poczatkowe stezenie adsorbatu w fazie wodnej i po czasie t [mg/L], V —

objetos¢ roztworu [L], m — masa adsorbentu [g].
Badania wplywu stezenia poczatkowego na proces adsorpcji

Z roztworow podstawowych przygotowano seri¢ rozcienczen O stgzeniach
Co = 5, 10, 15, 20, 40, 60, 80, 100 mg/L. Badania przeprowadzono w temperaturze
pokojowej, stosujac optymalng wartos¢ pH 1dawke dla danego uktadu, w kolbach
stozkowych 0 pojemnosci 50 ml, a objetos¢ roztworu adsorbatu wynosita 25 ml. Kolby
mieszano ze stalg predkoscig 120 rpm az do maksymalnego wysycenia adsorbentu. Na
podstawie uzyskanych danych obliczono skutecznos$¢ usuwania (%) oraz pojemnos¢

sorpcyjng qe (Mg/g) zgodnie ze wzorami:

e

-100%

% usuwania =
0

(CO - Ce) v

qe = m
gdzie: Co i Ce— poczatkowe i rownowagowe stezenie adsorbatu w fazie wodnej [mg/L],

V — objetosé roztworu [L], m — masa adsorbentu [g].
Regeneracja materialow po procesie adsorpcji

Badania mozliwosci ponownego wykorzystania materiatdéw hybrydowych po
procesie adsorpcji farmaceutykdéw przeprowadzono stosujac st¢zenie adsorbatu 10 mg/L
(dla TC I SMX) 125 mg/L (dla IBU). Badania prowadzono w kolbach stozkowych
0 pojemnosci 50 ml, a objetos¢ roztworu adsorbatu oraz etanolu wynosita 25 ml. Kolby
mieszano ze statg predkoscig 120 rpm przez 2h. Przeprowadzono pig¢ cykli adsorpcji
i desorpcji z wykorzystaniem etanolu oraz okreslono skuteczno$¢ adsorpcji (%) po

kazdym cyklu regeneracji.
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Metodyka badan adsorpcji wybranych farmaceutykéw z wodnych roztworow

wieloskladnikowych

Badania procesow adsorpcji wybranych farmaceutykow (IBU, SMX, TC)
z wodnych roztworow wielosktadnikowych na materiatach hybrydowych prowadzono
metoda statyczng, uwzgledniajac wplyw stezenia poczatkowego na proces adsorpcji.
Roztwor podstawowy przygotowano W kolbie miarowej o pojemnosci 1L, odwazajac po
0,2 g kazdego ze sktadnikow (soli sodowej IBU, soli sodowej SMX i chlorowodorku TC).
Przygotowany roztwor rozcienczano W zalezno$ci od potrzeb. Wszystkie probki po
procesie adsorpcji odwirowano dwukrotnie w wiréwce z predkoscia 10 000 rpm. Do
okreslenia st¢zen adsorbatow przed ipo procesie adsorpcji w badanych roztworach
wykorzystano system HPLC-qTOF. Badania adsorpcji farmaceutykéw z roztwordéw

wodnych prowadzono w dwoch powtdrzeniach, a uzyskane wyniki usredniono.

Analize¢ HPLC-MS/MS przeprowadzono przy uzyciu systemu Agilent,
sktadajacego si¢ zZ nastgpujacych elementow:
e (Czterokanalowa pompa gradientowa 1260 Agilent Infinity II,
e Termostatowany automatyczny dozownik probek 1260 Agilent Infinity II,
e Termostat kolumnowy utrzymujacy temperature pracy kolumny 30°C 1260
Infinity 11,
e Detektor mas typu Q-TOF Agilent 6546,
o Zrodto jonow ESI
e Oprogramowanie Mass Hunter v.10 (qual.) i v12 (quant)
e Biblioteka METLIN doktadnych mas 80 058 zwigzkoéw
e Kolumna Eclipse Plus C18, 4.6x250mm, 5um
e Objetos¢ dozowana 5 pl.

W sklad fazy ruchomej wchodzity:
e rozpuszczalnik A — roztwor 0,1% kwasu mrowkowego w wodzie (HPLC grade)
e rozpuszczalnik B — roztwoér 0,1% kwasu mrowkowego w metanolu (LC-MS
grade). System dziatat w liniowym gradiencie:
o 0-3 min faza ruchoma B narost od 10% do 70%,

o 3-4 min faza ruchoma B narost od 70% do 98%,
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o nastepnie izokratycznie od 4-9 min, po 9 min faza ruchoma B spadia do
10% i uktad stabilizowano przez 15 min. Przeptyw fazy ruchomej -

0,5ml/min.

Spektrometric mas  przeprowadzono  z wykorzystaniem  tandemowego
spektrometru typu Q-TOF (sprzezenie analizatora kwadrupolowego i czasu przelotu
jondéw) wyposazonego W zrodto jonoéw typu elektrosprej (ESI). Jony powstaly w trybie
jonéw dodatnich. Napigcie elektrorozpylacza wynosito -4,700 V a temperatura zrodta
jonow 350°C. Cisnienie gazu ostonowego i przeptyw gazu wynosito odpowiednio 45 psi
113,0 L/min. Uklad zoptymalizowano przez Optimizer (Agilent, USA) w celu
maksymalizacji odpowiedzi sygnalu dla poszczegélnych analitow, atym samym
zoptymalizowania instrumentalnego limitu detekcji (IDL).

Analize ilosciowa oparto na intensywnosci jondw pseudoczasteczkowych
[M+H]", ktére w przypadku analizowanych farmaceutykow byly  jonami
najintensywniejszymi. Natomiast jako jony potwierdzajagce wybrano jon [M+Na]®,

a w przypadku niektorych probek [M+K]".

Badania wplywu stezenia poczatkowego na proces adsorpcji z roztworow

wieloskladnikowych

Zbadano wplyw stezenia poczatkowego na proces adsorpcji wybranych
farmaceutykow (IBU, SMX, TC) na materialach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD,
SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES, MK.
Zroztworu  podstawowego  przygotowano  seri¢  rozcienczen O st¢zeniach
Co=5, 10, 15, 20, 40, 60, 80, 100 mg/L. Badania prowadzono w temperaturze pokojowej,
przy dwoch wartosciach pH, ktore sa granicznymi pH S$ciekow odprowadzanych
Z oczyszczalni $ciekow do srodowiska w Polsce (6,5 19), w kolbach stozkowych
0 pojemnosci 50 ml, a objetos¢ roztworu adsorbatu wynosita 25 ml. Kolby mieszano ze
stata predkoscia 120 rpm az do maksymalnego wysycenia adsorbentu
przez 8; 7; 3,5; 2,5; 11; 11; 9; 11; 11 h odpowiednio dla materiatdéw NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-
APTES, MK. Na podstawie uzyskanych danych obliczono skuteczno$¢ usuwania (%)

oraz pojemnos¢ sorpcyjng ge (MQ/Q).
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Metodyka badan adsorpcji farmaceutykow ze $ciekéw szpitalnych

Przetestowano skuteczno$¢ usuwania farmaceutykéw obecnych w S$ciekach
Z trzech osrodkow szpitalnych w Lublinie na trzech materiatach: MCM-41-CD,
SBA-15-CD i MK. Badania prowadzono metodg statyczng, w temperaturze pokojowej,
w naturalnym pH S$ciekéw, w kolbach stozkowych 0 pojemnosci 50 ml, a objetosc
roztworu adsorbatu wynosita 25 ml. Kolby mieszano ze stata predkoscia 120 rpm przez
24h. Wszystkie probki po procesie adsorpcji odwirowano dwukrotnie W wirowce
z predkoscig 10 000 rpm. Nastepnie probki przesgczono przez filtr strzykawkowy
0,22 um. Stezenia adsorbatow przed i po procesie adsorpcji w badanych roztworach
okreslono  wykorzystujac  system  HPLC-qTOF, stosujagc  warunki  analizy
chromatograficznej przedstawione w metodyce badan roztworéow wielosktadnikowych.
Badania adsorpcji farmaceutykéw z roztworéw wodnych prowadzono w dwodch
powtorzeniach, a uzyskane wyniki usredniono. Na podstawie uzyskanych danych

obliczono skutecznos$¢ usuwania (%) oraz pojemnosc¢ sorpcyjna qe (Mg/g).

Kinetyka adsorpcji

W celu wyznaczenia parametrow kinetycznych oraz okre§lenia mechanizmu
procesu adsorpcji farmaceutykow na materiatach hybrydowych wykorzystano trzy
modele Kinetyczne: model pseudo-pierwszego rzedu (zwany réwniez modelem
Lagergrena) [184], model pseudo-drugiego rzedu [185] oraz model Elovicha [186].

Model pseudo-pierwszego rzedu (PFO) opisuje szybko$¢ procesu adsorpcji, ktora
jest wprost proporcjonalna do roéznicy migdzy stezeniem adsorbatu na powierzchni
adsorbentu w stanie rownowagi a jego stezeniem po czasie t. Nieliniowa i liniowa postac

réwnania dla modelu pseudo-pierwszego rzedu mozna wyrazi¢ odpowiednio:

dq;

rr ki(qe — q¢)

log(ge —qr) = log qe — % ‘'t
gdzie: ge [mg/g] iQt [mg/g] to ilos¢ adsorbatu zaadsorbowanego na powierzchni
adsorbentu odpowiednio w stanie rownowagi i po czasie t, K1 to stata szybkosci reakcji
wyznaczona z réwnania PFOE [ 1/min].
Model pseudo-drugiego rzedu (PSO) zaproponowany przez Ho i McKay [185]

zaktada, ze szybko$¢ zapelniania miejsc aktywnych jest proporcjonalna do kwadratu
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liczby niezajetych miejsc. Rownanie dla modelu kinetycznego pseudo-drugiego rzedu

w postaci nieliniowej i liniowej jest nastgpujace:

dq

d_tt =k,(q, — qt)z
t 1 +1 .
9 k2% qe

gdzie: ko jest statg szybko$ci pseudo-drugiego rzedu wyznaczonag z rownania PSOE
[g/mg-min].

Model Elovicha zaktada, ze miejsca aktywne adsorbentu sa heterogeniczne
i dlatego wykazuja roézne energie aktywacji dla chemisorpcji. Rownanie dla modelu

kinetycznego Elovicha w postaci nieliniowej i liniowej jest nastepujace:

q: = %Ln(l + aft)

1
Lng, = LnE + Ln?(1 + aft)
gdzie: o — wspotczynnik Elovicha reprezentujacy poczatkowsg szybkos$¢ adsorpcji
[g/mg-min], § — wspotczynnik Elovicha reprezentujacy stata desorpcji [g/mg].

Izotermy adsorpcji

Proces adsorpcji farmaceutykdw z roztworo6w wodnych na materiatach
hybrydowych opisano za pomocg izoterm adsorpcji. Opisuja one zalezno$¢ migdzy
rownowagowym stezeniem adsorbatu a rownowagowa ilo$cig zaadsorbowanej substancji
w okreslonej  temperaturze. W niniejszej pracy, do interpretacji  danych
eksperymentalnych, wykorzystano trzy powszechnie stosowane modele izoterm:
Langmuira [187], Freundlicha [188] i Temkina [189].

Model izotermy Langmuira opiera si¢ na nastepujacych zatozeniach:
a) adsorbenty maja na swojej powierzchni specyficzne miejsca zwane miejscami
aktywnymi, b) proces adsorpcji zachodzi na miejscach aktywnych, c¢) adsorpcja jest
monowarstwowa (kazde miejsce aktywne moze zaadsorbowac tylko jednag czasteczke
adsorbatu), d) zaadsorbowane czgsteczki nie oddzialujg ze sobg. Nieliniowa i liniowa

posta¢ modelu izotermy Langmuira przedstawiana jest nastgpujaco:
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:CIm'KL'Ce
=711k, -c

C, 1 C,

qe_KL'Qm q_m

gdzie: gm jest maksymalng pojemnoscig adsorpcyjng adsorbentu w modelu Langmuira
[mg/g], KL jest stalg Langmuira [L/mg].

Model izotermy Freundlicha jest jedna z najcze$ciej stosowanych izoterm
w adsorpcji. Zaktada on wiclowarstwowa adsorpcje na heterogenicznej powierzchni
adsorbentu. Poczatkowo izoterma ta byta stosowana do adsorpcji gazéw, jednak z czasem
znalazta szerokie zastosowanie do opisu procesow adsorpcji w fazach ciektych. Model
zaklada, ze wszystkie miejsca adsorpcji sg podobne i nie oddziatluja ze soba. Nieliniowa

I liniowa posta¢ modelu Freundlicha jest wyrazona przez rownania:

de = Kr - Ce}/n

logqg, = log Ky + % log C,

gdzie: Kr to stata Freundlicha [(mg/g)(L/mg)Y"], a n to stata zwiazana z intensywnoscia

procesu sorpcji.

Model izotermy Temkina zaktada, ze ciepto adsorpcji adsorbatow w warstwie
maleje liniowo, a nie logarytmicznie wraz ze wzrostem pokrycia powierzchni adsorbentu,
ze wzgledu na wystepujace interakcje adsorbat-adsorbat. Nieliniowy i liniowy model

izotermy Temkina jest przedstawiany jako:
_ RT
=

qe == BTanT + BTlnCe

qe In(K7C,) = Brln (KrC,)

gdzie: Kr — stata izotermy Temkina [L/mg], bt — stala Temkina zwigzana z cieptem
sorpcji [kJ/mol], R — uniwersalna stala gazowa [8,314 J/mol-K], T — temperatura

bezwzgledna [K].
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5. Wyniki badan materialéw wyjsciowych i po procesach modyfikacji
Whyniki badan dla materialéw NaX, NaX-CD i NaX-APTES oraz

NaA, NaA-CD i NaA-APTES

Zeolit NaX nalezy do grupy faujazytu (FAU wedlug klasyfikacji [IUPAC i IZA).
Struktura ~ FAU  charakteryzuje  si¢  obecnoscia ~ podwdjnego  szkieletu
szesciopierscieniowego (DO6R). Sklada si¢ on z jednostek sodalitowych tworzacych
komory, ktore sga potaczone ze sobg szeSciokgtnymi graniastostupami (podwojny
pierScien szesciocztonowy D6R). Taki uktad jednostek strukturalnych tworzy drugi
rodzaj komor zwanych superkomorami 0 §rednicy ok. 1,3 nm, ktore z kolei potaczone sg
ze sobg czterema 12-cztonowymi pierscieniami O $rednicy ok. 0,74 nm, stanowigcymi
wewnetrzne pory struktury krystaliczne;.

Zeolit NaA nalezy do grupy Linde A (LTA wedtug klasyfikacji [IUPAC i I1ZA).
Struktura ~ LTA  charakteryzuje  si¢  obecno$cia  podwojnego  szkieletu
czteropierscieniowego (D4R). Strukture tworza kubooktaedryczne jednostki sodalitowe
(komora ) o0s$rednicy 0.66 nm, potlaczone ze sobg za pomoca podwojnych
czterocztonowych pierscieni D4R. W strukturze przestrzennej kazdy kubooktaedr jest
polaczony z szescioma innymi, tworzac przestrzen zwang duza komora a 0 Srednicy

1.14 nm, do ktorej prowadzi szeS¢ o§miocztonowych pierscieni o $rednicy 0,42 nm.
Rentgenowska analiza skladu fazowego (XRD)

Dyfraktogramy obrazujace sktad mineralny materiatow NaX, NaX-CD, NaX-
APTES oraz NaA, NaA-CD, NaA-APTES przedstawiaja odpowiednio Rysunki 5.1 15.2.
Na dyfraktogramie materialu zeolitowego NaX mozna wyrézni¢ refleksy
charakterystyczne dla fazy NaX, rozpoznawane po charakterystycznych warto$ciach
dnii = 14,45; 8,85; 3,34; 2,89, 2,79 A, a obecnosé fazy zeolitowej typu NaA potwierdzaja
refleksy dna = 12,23; 8,65; 3,70; 3,28; 2,98 A. Ponadto, na dyfraktogramach obu
materiatdéw zeolitowych widoczne sg fazy wskazujace na obecnos¢ amorficznego szkliwa
glinokrzemianowego,  bedacego  nieprzereagowang  pozostaloscia  popiolowa,
rozpoznawanego przez charakterystyczne podniesienie linii tta w zakresie katowym od
15 do 35° 20. Refleksy charakterystyczne dla faz NaX i NaA sg obecne rowniez na
dyfraktogramach materialow po obu modyfikacjach, co wskazuje na fakt, ze podczas
modyfikacji fazy mineralne obu badanych zeolitow nie zmieniajg swojego charakteru

strukturalnego.
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Rysunek 5.1. Dyfraktogramy materiatow NaX, NaX-CD i NaX-APTES

Intensywnosé

J
{

X - zeolit NaA
M - mullit
) - kwarc

26

Rysunek 5.2. Dyfraktogramy materiatow NaA, NaA-CD i NaA-APTES
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Skaningowa mikroskopia elektronowa z analiza skladu chemicznego (SEM-EDS)

Morfologi¢ powierzchni zeolitow NaX i NaA oraz materiatbw hybrydowych
NaxX-CD, NaX-APTES, NaA-CD, NaA-APTES zbadano z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego, aobrazy wykonane za jego pomocag
przedstawiono na Rysunkach 5.3 i 5.4. Analiza morfologiczna pozwolita na stwierdzenie,
ze material zeolitowy NaX charakteryzuje si¢ obecnoscig izometrycznych krysztatow
osmiokatnych, charakterystycznych dla zeolitow z grupy faujazytu. Krysztaty te
przerastaja si¢ wzajemnie, niektore z nich sg lekko zdeformowane, i tworzg mniejsze lub
wigksze skupiska. Na mikrofotografiach materiatu zeolitowego NaA zaobserowowano
dobrze uksztattowane sze$cienne krysztalty o pokroju regularnym, osadzone na sferach
popiotowych lub nieregularnych fragmentach popiolu. Na zdjeciach obu materiatow
zeolitowych zaobserwowano nieprzereagowane kuliste czastki popiotu lotnego ztozone
ze szkliwa glinokrzemianowego (ktorych obecno$¢ potwierdzono réwniez za pomoca
analizy skladu fazowego XRD). Mozna zauwazy¢ znaczace zmiany W morfologii
materialow zeolitowych po modyfikacji B-CD. Krystaliczne i dobrze uksztattowane
struktury oraz przestrzenie mi¢dzy nimi zostaly pokryte warstwa amorficznej substancji
organicznej. Pojawily si¢ rowniez nieregularne granulki, ktore tworza mniejsze lub
wigksze przerosnigte skupiska pomiedzy krysztatami lub tworza wokot nich okluzje.
Wida¢ je rowniez na powierzchni sfer popiotlu. NaX-CD oraz NaA-CD maja gladsze
powierzchnie, ztozone z elementow 0 mniej ostrych ksztattach niz wyj$ciowy materiat
zeolitowy, 0 mniegjszej jednorodnosci i krystalicznosci. Formy kulek na powierzchni
materialdw po modyfikacji B-CD sa podobne do obrazow czystej cyklodekstryny
zarejestrowanych przez Lv iin. [190]. Materiaty =~ zmodyfikowane
3-aminopropylotrietoksysilanem charakteryzuja si¢ bardziej chropowata powierzchnia.
Wystepuja niewielkie zakraglenia krawedzi lub narozy krysztalow spowodowane
procesem modyfikacji, jednakze podstawowa geometria zostaje zachowana. Grupy
aminosilanowe obecne na powierzchni materiatdw powoduja niewielkg agregacje (grupy
aminowe maja tendencje do promowania wigzania migdzy czasteczkami) oraz tworzg
cienka, nieco amorficzng warstwe na strukturze krystalicznej. Wszystkie wymienione

obserwacje sugeruja udang modyfikacj¢ materiatow za pomocg aminosilanu [191].
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Rysunek 5.3. Mikrofotografie SEM materiatbw NaX, NaX-CD, NaX-APTES
w powiekszeniach: 8000x i 16000x
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NaA

Rysunek 5.4. Mikrofotografie SEM materiatbw NaA, NaA-CD, NaA-APTES
w powigkszeniach: 8000x i 16000x
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Analiza skladu chemicznego (XRF)

W Tabeli 5.1 przedstawiono wyniki analizy sktadu pierwiastkowego materialow
zeolitowych przed i po procesach modyfikacji. Analiza XRF wykazata, ze oba materiaty
zeolitowe NaX i NaA sktadaja si¢ gldwnie z krzemu, glinu, Zelaza i wapnia. Po procesach
modyfikacji zarowno cyklodekstryna, jak i 3-aminopropylotrietoksysilanem (APTES)
zaobserwowa¢ mozna spadek zawarto$ci W zasadzie wszystkich badanych tlenkow.
Jedynie w przypadku modyfikacji APTES obserwujemy delikatny wzrost zawarto$ci
SiO2, co mozna przypisa¢ dodaniu grup silanolowych.

Spadek zawartosci tlenkéw jest wickszy w przypadku  modyfikacji
cyklodekstryna, niz w przypadku APTES. W przypadku materialu NaX-CD
w poréwnaniu do NaX nastapit znaczny wzrost wartosci LOI (z 8,40% do 35,15%) a dla
materialu NaA-CD w porownaniu do NaA nastapil wzrost z 8,75% do 32,75%.
W przypadku materiatow NaX-APTES i NaA-APTES ten wzrost byt znacznie mniejszy
— odpowiednio do 11,91% i 11,08%. Modyfikacja cyklodekstrynga powoduje wzrost
warto$ci LOI, co moze sugerowaé¢ wprowadzenie duzych ilo$ci materii organicznej do
porowatej struktury materiatu.Moze to wskazywac na lepsza skuteczno$¢ modyfikacji, co

rowniez znajduje potwierdzenie w zmianach wartosci LOI.

Tabela 5.1. Sktad chemiczny (tlenkowy) materiatow NaX, NaX-CD, NaX-APTES, NaA,
NaA-CD, NaA-APTES
Zawartos$¢ [%]
Na2O | MgO | Al03 | SiO2 | KO | CaO | TiO2 | Fe203 | LOI
NaX 1,77 | 2,35 | 21,28 | 45,16 | 1,95 | 593 | 1,39 | 11,28 | 8,40
NaX-CD 219 | 1,17 | 12,33 | 37,63 | 1,30 | 3,77 | 0,90 | 520 | 35,15
NaX-APTES | 1,45 | 2,18 | 20,79 | 47,76 | 1,83 | 5,65 | 1,32 | 6,69 | 11,91
NaA 705 | 1,84 | 2345 | 41,16 | 1,88 | 484 | 1,29 | 9,23 | 8,75
NaA-CD 516 | 0,73 | 12,99 | 36,70 | 1,33 | 3,49 | 0,97 | 551 | 32,75
NaA-APTES | 6,18 | 1,72 | 22,83 | 43,75 | 1,83 | 4,66 | 1,27 | 6,23 | 11,08

Materiat

Analiza grup funkcyjnych

Wyniki analizy FTIR materiatdw NaX, NaX-CD, NaX-APTES oraz NaA,
NaA-CD, NaA-APTES przedstawiajg odpowiednio Rysunki 5.5 i 5.6. Widma materiatow
zeolitowych NaX i NaA charakteryzuja si¢ obecnoscig pasm typowych dla struktur
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zeolitowych odpowiednio z grupy faujazytu (FAU) izeolitu A (LTA). Analiza grup
funkcyjnych materiatow NaX-CD i NaA-CD potwierdza skuteczng modyfikacje za
pomocg B-CD, z uwagi na obecno$¢ pasm charakterystycznych zaréwno dla materiatu
zeolitowego, jak iB-CD. Co wigcej, obecne sg rowniez charakterystyczne pasma
przypisane niektorym grupom znajdujacym si¢ W czasteczce tacznika (GLYMO). Widma
FTIR materiatow NaX-APTES iNaA-APTES rowniez potwierdzajg otrzymanie
materiatu hybrydowego, rozpoznawanego poprzez pojawienie si¢ nowych pasm

zwigzanych z obecnos$cig 3-aminopropylotrietoksysilanu.
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Rysunek 5.5. Widma FTIR materialow NaX, NaX-CD i NaX-APTES

Wszystkie badane materiaty maja szerokie pasmo z maksimum przy ~3400 cm?,
ktore jest zwigzane z obecno$cig drgan rozciggajacych grup -OH czasteczek wody.
W przypadku materiatéw po modyfikacji B-CD mozna wyrozni¢ dwa charakterystyczne
pasma pochodzace od asymetrycznych drgan grup -CHo- oraz symetrycznych drgan
rozciagajacych grup -CHs i -CHz-, zlokalizowane przy 2936 cm™ i 2866 cm™ dla NaX-
CD oraz 2938 i2870 cm? dla NaA-CD. Pasma te wskazuja na obecno$¢ tancucha
weglowodorowego i grupy metylowej czasteczki tgcznika, a takze mogg by¢ zwigzane
z drganiami grup weglowodorowych obecnych w 3-CD. Pasma przy liczbach falowych
w zakresie 1650-1620 cm™ sa zwiagzane z drganiami zginajacymi grup -OH tak zwanej

wody zeolitowej. Pasmo przy ~1450 cm™, obecne we wszystkich materialach, wskazuje
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na obecno$¢ weglanow. Na widmach materiatow hybrydowych NaX-CD i NaA-CD
zaobserwowano znaczace zmiany W zakresie liczb falowych 1420-1350 cm™. Pasma
wtym zakresie sa przypisywane drganiom zginajacym -OH w plaszczyznie,
pochodzacym od merdéw glukozy budujacych kubek cyklodekstryny, a widoczne zmiany

wskazuja na skuteczno$¢ przeprowadzonej modyfikacji.
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Rysunek 5.6. Widma FTIR materiatow NaA, NaA-CD i NaA-APTES

Ponadto pasmo przy ~1200 cm™ na widmach materialtow NaX-CD i NaA-CD
mozna przypisa¢ potaczeniu -Si-O-C, ktore jest zwigzane z obecno$ciag wigzania
chemicznego pomigdzy powierzchnig materiatu zeolitowego a czgsteczkg linkera
(GLYMO). Dla wszystkich materialow obserwujemy obecnos¢ silnego pasma w zakresie
1090-900 cm™, odpowiadajgce asymetrycznym i symetrycznym drganiom rozciggajacym
mostkoéw Si-O-Si(Al). W wyniku modyfikacji B-CD intensywno$¢ tego pasma maleje,
ajego ksztalt zmienia si¢, co jest zwigzane z obecnoscig glukozydowych drgan
rozciaggajacych -O-C-C w jednostkach B-CD.

Zaobserwowano podobienstwo widm FTIR materiatéw zeolitowych (NaX i NaA)
| materiatdbw aminofunkcjonalizowanych (NaX-APTES i NaA-APTES). Ponadto,
zidentyfikowano nowe pasmo przypisywane drganiom zginajagcym  N-H

przy ~1500 cm™. Co wiecej, zmniejszenie intensywnosci pasma odpowiadajacego
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drganiom rozciggajacym -OH przy okoto 3400 cm™ ijego drganiom zginajacym
w zakresie liczb falowych 1650-1620 cm™ potwierdza modyfikacje. Dodatkowo, nowe
pasma przy ~2900 cm™? mozna przypisa¢ drganiom rozciaggajacym C-H tancucha
alifatycznego, co wskazuje na zakotwiczenie APTES na powierzchni materiatow NaX
i NaA.

Analiza parametrow teksturalnych

Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla NaX, NaX-CD, NaxX-APTES, NaA,
NaA-CD i NaA-APTES przedstawiono na Rysunku 5.7. Parametry teksturalne wyzej

wymienionych materialdow zebrano w Tabeli 5.2.
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Rysunek 5.7. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatow NaX, NaX-CD, NaX-
APTES (a) i NaA, NaA-CD i NaA-APTES (b)

Materiatl zeolitowy NaX i NaA wykazuje izoterm¢ typu I, charakterystyczng dla
materiatdw mikroporowatych. Adsorbowana objeto$¢ azotu jest mniejsza w przypadku
wigkszosci materiatbw hybrydowych (NaX-CD, NaA-CD, NaX-APTES), co
odzwierciedla ich mniejsza powierzchni¢ wlasciwa. Wyjatek stanowi materiat
NaA-APTES, dla ktéorego odnotowano wicksza adsorbowang objetos¢ azotu
w porownaniu do materiatu NaA. Moze to by¢ spowodowane faktem, ze proces
modyfikacji wprowadzil aminowe grupy funkcyjne, ktore mogg zwigksza¢ aktywnos¢
powierzchniowg | powinowactwo do czasteczek azotu, prowadzac do wyzszych
zdolnosci adsorpcji azotu przy danym cisnieniu wzglednym. Biorac pod uwage podobny

przebieg izoterm dla materiatow po obu modyfikacjach, mozna stwierdzié, ze struktura
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porow matrycy nie ulegla zmianie, a jedynie pory zostaly czgsciowo zablokowane przez

czasteczki modyfikatora organicznego.

Tabela 5.2. Parametry teksturalne dla materiatdéw NaX, NaX-CD, NaX-APTES, NaA,
NaA-CD, NaA-APTES

NaX | Nax-CD NaX- NaA NaA-CD NaA-
APTES APTES
Seer [M?g] 158 48 141 44 8 36
Vi [cm¥g] | 0,102 0,016 0,112 0,084 0,014 0,153
Dy [nm] 5,664 4,415 8,664 10,182 6,672 13,011

Sget — wielko$¢ powierzchni wlasciwej; Viora — catkowita objetos¢ porow; Dy — $rednica porow

Material zeolitowy NaX charakteryzuje si¢ bardziej rozwinigta powierzchnig
wlasciwg | wigckszg catkowitg objetoscig porow W porownaniu do materiatu zeolitowego
NaA. Po modyfikacji zaobserwowano spadek Sger materiatéw hybrydowych
W poréwnaniu do odpowiednich materiatéw wyjsciowych — spadek ten wyniost ~70%
w przypadku materiatu NaX-CD, ~82% w przypadku materiatu NaA-CD, ~11%
w przypadku materialu NaX-APTES, ~18% w przypadku materialu NaA-APTES.
Calkowita objetos¢ porow Viotal odpowiednich materialdow wyjsciowych zmniejszyta si¢
0 ~84% dla NaX-CD i~83% dla NaA-CD. W przypadku materiatow NaX-APTES
i NaA-APTES tendencja byta odwrotna — zaobserwowano wzrost catkowitej objetosci
porow — odpowiednio 0 ~9% i ~45%. Moze to by¢ spowodowane wygenerowaniem
wtornych porow zwigzanych z agregacja struktur zeolitowych w wigksze skupiska.
Ponadto, niektore mikropory moga by¢ blokowane lub zajmowane przez grupy funkcyjne

3-aminopropylotrietoksysilanu.
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Wyniki badan dla materialéow MCM-41, MCM-41-CD i MCM-41-APTES oraz
SBA-15, SBA-15-CD i SBA-15-APTES

Rentgenowska analiza skladu fazowego (XRD)

Dyfraktogramy obrazujace sktad mineralny materiatow MCM-41, MCM-41-CD
i MCM-41-APTES oraz SBA-15, SBA-15-CD iSBA-15-APTES przedstawiajg
odpowiednio Rysunki 5.8 15.9. Dyfraktogramy mezoporowatych materiatow
krzemionkowych typu MCM-41 i SBA-15, w przeciwienstwie do dyfraktogramow
materialdow zeolitowych wykazuja obecno$¢ refleksow w zakresie niskokatowym.
Intensywnos$¢ oraz liczba widocznych sygnatow w zakresie katow 26 = 0,5-6° pozwalaja
na okreslenie stopnia uporzadkowania struktur materialow typu MCM-41 i SBA-15.
Obecnos$¢ uporzadkowanej fazy mezoporowatego materiatu krzemionkowego typu
MCM-41 i SBA-15 oznaczono na podstawie ich charakterystycznych odleglosci
migdzyplaszczyznowych. Wystepowanie uporzadkowanej fazy krzemionkowej typu
MCM-41 potwierdzaja nastepujace refleksy dna= 0= 40,67A, dio= 23,204,
d200= 19,884, d210= 15,004, a obecnosé¢ fazy krzemionkowej typu SBA-15 potwierdzaja
nastepujace refleksy dna= 97,18; 52,00; 34,23 A. Brak obecnosci innych faz $wiadczy
0 wysokiej czystosci otrzymanych materiatow. Intensywny pik (100) przy kacie 26 okoto
2 wskazuje na obecno$¢ struktury MCM-41, a pik przy kacie 26 okoto 0,9 wskazuje na
obecnos¢ struktury SBA-15. Dwa stosunkowo stabe piki (110) 1i(200) na
dyfraktogramach obu materiatbw sugeruja, ze oba materialy posiadaja strukture
heksagonalng. Fakt, Zze na dyfraktogramach badanych materiatow wyjsciowych, oprocz
glownego piku dioo sa obecne jeszcze 3 (w przypadku materialtu MCM-41)
lub 2 (w przypadku materiatu SBA-15) inne piki pozwala przypuszczaé, ze materiaty te
posiadaja symetryczng szesSciokatng strukturg poréw. Zmniejszenie intensywnosci piku
(100) dla materiatow typu MCM-41 i SBA-15 po modyfikacjach wskazuje, ze ich
heksagonalna struktura jest mniej uporzagdkowana. Podobnie nizsza intensywno$¢ pikow
(110) i(200) dla materiatow MCM-41-CD, MCM-41-APTES, SBA-15-CD
i SBA-15-APTES w stosunku do materiatlow wyjsciowych pozwala stwierdzi¢, ze
materiaty hybrydowe po procesach modyfikacji charakteryzuja si¢ mniejszym

uporzadkowaniem porow.
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Rysunek 5.8. Dyfraktogramy materiatow MCM-41, MCM-41-CD i MCM-41-APTES
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Rysunek 5.9. Dyfraktogramy materiatow SBA-15, SBA-15-CD i SBA-15-APTES
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Skaningowa mikroskopia elektronowa z analiza skladu chemicznego (SEM-EDS)

Morfologi¢ powierzchni mezoporowatych materiatlow krzemionkowych typu
MCM-41 i SBA-15 oraz materiatdbw hybrydowych MCM-41-CD, MCM-41-APTES,
SBA-15-CD, SBA-15-APTES zbadano z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego, a mikrofotografie wykonane za jego pomoca przedstawiono na
Rysunkach 5.10 i5.11. Badania materialdow potwierdzaja obecno$¢ struktur
krzemionkowych. Materiat MCM-41 charakteryzuje si¢ zroéznicowang lamelarng
budows, asferyczne i nieregularne czastki tworza luzne agregaty. Material SBA-15
wystepuje W formie ziarnistych agregatow, a jego powierzchnia jest lekko chropowata,
co odzwierciedla regularno$¢ mezoporéw obecnych W strukturze. Czastki SBA-15
tworzg wzajemnie polaczone sieci lub agregaty. Mozna zauwazy¢ zmiany w morfologii
mezoporowatych materiatow krzemionkowych po modyfikacji p-cyklodekstryna.
Struktury krzemionkowe zostaty pokryte warstwg amorficznej substancji organiczne;.
Pojawily si¢ rowniez nieregularne granulki, ktére tworza przerosnigte skupiska na
powierzchni materiatdéw krzemionkowych, podobne do obrazéw czystej cyklodekstryny
zaprezentowanych w artykule Lv iwsp. [190]. Pomimo modyfikacji powierzchni za
pomocg APTES, uporzadkowana mezoporowata struktura charakterystyczna dla SBA-15
I MCM-41 zostaje zachowana. Sugeruje to, ze modyfikacja za pomocg APTES ma
charakter powierzchniowy, a nie strukturalny. Zauwazy¢ mozna jednak pewne zmiany
w morfologii. Zaobserwowa¢ mozna wzrost chropowatosci po modyfikacji za pomoca
APTES, wynikajaca z przylaczenia czasteczek APTES do powierzchni krzemionki.
Zmodyfikowane czgstki wykazuja tendencje do wigkszej agregacji niz czastki
niezmodyfikowane, tworzac wigksze skupiska, co moze by¢ wynikiem interakcji miedzy

grupami funkcyjnymi na sgsiednich czastkach.
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MCM-41

MCM-41-CD

MCM-41-APTES

Rysunek 5.10. Mikrofotografie SEM materiatow MCM-41, MCM-41-CD i MCM-41-
APTES w powigkszeniach: 16000x i 30000x
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SBA-15-CD

SBA-15-APTES
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Rysunek 5.11. Mikrofotografie SEM materiatow SBA-15, SBA-15-CD i SBA-15-
APTES w powigkszeniach: 16000x i 30000x
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Analiza skladu chemicznego (XRF)

W Tabeli 5.3 przedstawiono wyniki analizy skladu pierwiastkowego
mezoporowatych materiatow krzemionkowych przed ipo procesach modyfikacji
cyklodekstryng oraz aminosilanem. Analiza XRF wykazata, ze zaréwno materiat
MCM-41 jak iSBA-15 skladaja si¢ gltownie z krzemu. Po procesie modyfikacji
cyklodekstryng zaobserwowa¢ mozna spadek zawarto$ci krzemu oraz znaczny wzrost
wartosci LOI, co wskazuje na wzrost zawartoSci materii organicznej W probce.
W przypadku modyfikacji aminosilanem réwniez obserwuje si¢ wzrost wartosci LOI,
jednak zdecydowanie mniejszy niz W przypadku cyklodekstryny. Moze to wskazywac na
wieksza zawarto$¢ materii organicznej W materialach po modyfikacji cyklodekstryna,

a takze na lepszg skutecznos¢ modyfikacji.

Tabela 5.3. Sktad pierwiastkowy materiatbw MCM-41, MCM-41-CD, MCM-41-APTES,
SBA-15, SBA-15-CD, SBA-15-APTES

Material Zawartos¢ [%]
Al>03 SiO LOI
MCM-41 0,50 95,63 3,80
MCM-41-CD 0,36 60,14 39,43
MCM-41-APTES 0,40 83,92 15,59
SBA-15 0,24 94,70 5,06
SBA-15-CD 0,37 79,69 19,91
SBA-15-APTES 0,25 87,87 11,82

Analiza grup funkcyjnych

Widma FTIR materiatbow MCM-41, MCM-41-CD, MCM-41-APTES oraz
SBA-15, SBA-15-CD, SBA-15-APTES przedstawiaja odpowiednio Rysunki 5.12 1 5.13.
Analiza grup funkcyjnych materiatbow MCM-41-CD i SBA-15-CD potwierdza skuteczng
modyfikacj¢ za pomoca B-CD, z uwagi na obecnos¢ pasm charakterystycznych zarowno
dla mezoporowatych materiatow krzemionkowych, jak i B-CD. Co wigcej, obecne sg
réwniez charakterystyczne pasma przypisane niektorym grupom znajdujacym si¢
W czasteczce tacznika (GLYMO). Widma FTIR materiatow MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES rowniez potwierdzaja otrzymanie materialu  hybrydowego,
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rozpoznawanego poprzez pojawienie si¢ nowych pasm zwigzanych 2z obecnoscig

3-aminopropylotrietoksysilanu.
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Rysunek 5.12. Widma FTIR materiatow MCM-41, MCM-41-CD i MCM-41-APTES

Wszystkie badane materialy majg szerokie pasmo przy ~3400 cm™ , ktore jest
zwigzane z obecnoscig drgan rozciggajacych grup -OH czasteczek wody, a takze
przypisywane jest ono wewnetrznym | zewngtrznym grupom hydroksylowym
mezoporowatej struktury. Na widmie FTIR materiatow MCM-41-CD i SBA-15-CD
mozna wyrdzni¢ dwa charakterystyczne pasma przy ~2900 cm?t 2860 cm
odpowiadajagce asymetrycznym -CHz-, symetrycznym -CHs i-CH2- drganiom
rozciggajacym. Pasma te wskazujg na obecno$¢ tancucha weglowodorowego i grupy
metylowej w czasteczce tacznika, atakze moga by¢é zwigzane z drganiami grup
weglowodorowych obecnych w B-CD. Pasmo przy ~1630 cm™ zwigzane jest z drganiami
zginajagcymi O-H W czgsteczce wody. Pasmo przy ~1200 cm™ na widmie materiatow
hybrydowego MCM-41-CD i SBA-15-CD mozna przypisac¢ potaczeniu -Si-O-C, ktore

jest zwigzane Zobecno$cia wigzania chemicznego pomigdzy powierzchnig
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mezoporowatego materialu krzemionkowego a czasteczka linkera. Charakterystyczne
pasmo przy ~1100 cm? pochodzi od asymetrycznych isymetrycznych drgan
rozciagajacych mostkéw Si-O-Si, a charakterystyczne pasmo przy ~800 cm

koresponduje z symetrycznymi drganiami rozciggajacymi Si-O-Si w szKielecie struktury.

SBA-15-APTES

Absorbancja
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Rysunek 5.13. Widma FTIR materiatow SBA-15, SBA-15-CD i SBA-15-APTES

Zaobserwowano podobienstwo widm FTIR materialow wyjsciowych (MCM-41
I SBA-15) imateriatbw po procesie modyfikacji 3-aminopropylotrietoksysilanem
(MCM-41-APTES iSBA-15-APTES). Ponadto, zidentyfikowano nowe pasmo
przypisywane drganiom zginajacym N-H przy ~1500 cm™. Co wiecej, zmniejszenie
intensywno$ci pasma odpowiadajacego drganiom rozciggajacym -OH przy okotlo
3400 cm? ijego drganiom zginajagcym w zakresie liczb falowych 1650-1620 cm™
potwierdza proces modyfikacji. Dodatkowo, nowe pasma przy ~2900 cm™ mozna
przypisa¢ drganiom rozciagajacym C-H tancucha alifatycznego [192], co wskazuje na

zakotwiczenie APTES na powierzchni mezoporowatych krzemionek.
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Analiza parametrow teksturalnych

Izotermy  adsorpcji/desorpcji  azotu dla MCM-41, MCM-41-CD,
MCM-41-APTES, SBA-15, SBA-15-CD iSBA-15-APTES przedstawiono na

Rysunku 5.14. Parametry teksturalne wyzej wymienionych materiatbw zebrano
w Tabeli 5.4.

(a) (b)
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Rysunek 5.14. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatow MCM-41, MCM-41-
CD, MCM-41-APTES (a) i SBA-15, SBA-15-CD, SBA-15-APTES (b)

Materiat krzemionkowy typu MCM-41 i SBA-15 wykazuje izotermg¢ typu IV,
charakteryzujaca materialy mezoporowate. W przypadku materialu MCM-41 petla
histerezy jest waska, co sugeruje obecno$¢ mezoporow 0 niewielkich S$rednicach
(Srednica poréw wynoszaca 2.930 nm), natomiast dla materiatu SBA-15 petla histerezy
jest wyraznie uksztattowana — sugeruje to obecno$¢ mezoporéw 0 wiekszych srednicach
niz W przypadku materialu MCM-41 (co potwierdza wielko$¢ S$rednicy porow
Dp= 5.590 nm). Po procesach modyfikacji (zarowno B-CD jak i APTES) oba materialty
zmniejszyly swoja powierzchni¢ wtasciwg W pordwnaniu do materiatdéw wyjsciowych.

Bardziej rozwinigta powierzchni¢ wlasciwg i catkowita objetos¢ porow
odnotowano dla materiatu krzemionkowego typu MCM-41 (w porownaniu do SBA-15).
Po modyfikacji zaobserwowano spadek Sger materiatéw hybrydowych w poréwnaniu do
odpowiednich materiatdow wyjsciowych — spadek ten wynidst ~78% w przypadku
materialu MCM-41-CD, ~60% w przypadku materiatu SBA-15-CD, ~53% w przypadku
materiatu MCM-41-APTES, ~38% w przypadku materialu SBA-15-APTES.
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Tabela 5.4. Parametry

teksturalne

dla materiatow MCM-41,
MCM-41-APTES, SBA-15, SBA-15-CD, SBA-15-APTES

MCM-41-CD,

MCM-41 | MCM-41- | MCM-41- | gga 15 | SBA-15- | SBA-15-
CcD APTES cD APTES
Seer[m¥g] | 1027 225 479 428 173 265
Vi [cm¥g] | 0,989 0,221 0,494 0,674 0,293 0,579
D, [nm] 2,930 3,143 2,440 5,500 4,910 6,929

Seer — wielko$¢ powierzchni wasciwej; Vioa — catkowita objeto$¢ porow; Dy — srednica porow

Calkowita objetos¢ pordow Viar odpowiednich materiatow wyjSciowych

zmniejszyta si¢ 0 ~78%

dla MCM-41-CD, 56%

dla SBA-15-CD, 50%

dla

MCM-41-APTES, 14% dla SBA-15-APTES. Zaobserwowano wzrost srednicy poréw po
modyfikacji MCM-41 cyklodekstryng oraz SBA-15 po modyfikacji aminosilanem.

Istnieje mozliwos¢, ze jest to spowodowane wytworzeniem wtdrnych porow zwigzanych

z agregacja struktur krzemionkowych w wieksze skupiska. Z tego powodu moze to by¢

odczytywane jako wzrost $rednicy porow.
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6. Wyniki badan adsorpcji statycznej wybranych farmaceutykéw

Z roztworow monoskladnikowych oraz regeneracja materialow

6.1. Usuwanie ibuprofenu
Wplyw pH na proces adsorpcji

Do zbadania wplywu pH na proces adsorpcji poczatkowo wybrano st¢zenie
ibuprofenu wynoszace 10 mg/L. Jednakze, dla materiatu NaX-CD uzyskano 100%
skuteczno$¢ usuwania, dlatego tez, aby mozliwe bylo zbadanie wpltywu innych
czynnikoOw na proces adsorpcji, zdecydowano si¢ podwyzszy¢ stezenie do wartosci 25
mg/L. Dalsze badania (wptyw dawki, czasu kontaktu, stezenia poczatkowego;
regeneracja) prowadzono z zastosowaniem stezenia ibuprofenu 25 mg/L. Na Rysunku 6.1
a-d przedstawiono wyniki wptywu pH na skuteczno$¢ usuwania ibuprofenu z roztworow
monosktadnikowych dla materiatow zeolitowych zmodyfikowanych B-cyklodekstryna
(NaX-CD i NaA-CD) oraz MMK zmodyfikowanych B-cyklodekstryng (MCM-41-CD
i SBA-15-CD).

Material NaX-CD najskuteczniej usuwal ibuprofen przy wartoSciach pH
od 3 do 4 (% usuwania=73,22-74,62%), natomiast materiat NaA-CD przy pH 2,38-2,42
(% usuwania=71,98-81,65%). Duzo stabiej ibuprofen adsorbowal si¢ na
mezoporowatych materiatach krzemionkowych — dla materiatu MCM-41-CD osiagnigto
skuteczno$¢ usuwania na poziomie 34,10-44,90% dla pH 3,7-5, adla materiatu
SBA-15-CD skutecznos$¢ wyniosta 36,18-37,97% dla pH 3,5-3,8.

Dla obu materiatéw zeolitowych po modyfikacji B-CD obserwuje si¢ spadek
skuteczno$ci adsorpcji wraz ze wzrostem pH, przy czym dla pH powyzej 6 sorpcja
drastycznie maleje do poziomu okoto 40% dla materiatu NaX-CD i okoto 20% dla
materiatu NaA-CD.

W przypadku materiatbow MCM-41-CD i SBA-15-CD, wzrost pH rowniez
prowadzi do zmniejszenia skutecznosci adsorpcji ibuprofenu, az do wartosci okoto
5-10% w pH bliskim 9-10.

Ibuprofen jest kwasem karboksylowym o pKa wynoszacym 4,9, co oznacza, ze
w srodowisku 0 pH ponizej tego punktu bedzie wystgpowaé w formie niezjonizowanej,
natomiast przy wyzszych pH (powyzej 4,9) bedzie przewaza¢ w formie zjonizowanej
IBU".

89



@) (b)

NaX-CD NaA-CD
80 90 -
L
] * %e so®
L ]
g 601 o £ 1,
E 50 £ "]
E ® g 5
2 N Z 5
=40 o * = .
= ° B 8 40 L]
30 1 [} L] Y .
. 30 -
20 20 - et o
10 10 [ * goe
0 ‘ 0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 H 9 10
pH pH
(©) (d)
MCM-41-CD SBA-15-CD
50 40
L ]
45 1 [ ] 35 L
40 % “
S s o g
g S os{ o °
E w0 ° . . s
Z 25 . =20 1
D ° ES .
15
15 4 [ ]
10 1 * .
10 L] L] U]
5 [ 5 [] *
L
0 2 0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 H 9 10
pH pH

Rysunek 6.1. Skutecznos$¢ usuwania ibuprofenu z roztworu monosktadnikowego
w zaleznoS$ci od pH dla materiatu NaX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-
15-CD (d)

Co: 25 mg/L, dawka: 1 g/L, V=25 ml

W pH < pKa (pH < 4,9) ibuprofen bgdzie wystgpowat gtownie w formie
niezjonizowanej. W takim przypadku adsorpcja ibuprofenu moze zachodzi¢ poprzez
oddziatywania hydrofobowe (co sprzyja jego wnikaniu W hydrofobowe wnetrze
cyklodekstryn), van der Waalsa lub oddzialywania n-nm ZzZudzialem pierScienia
aromatycznego. Wzrost pH prowadzi do jonizacji ibuprofenu, co zmniejsza jego

powinowactwo do hydrofobowych miejsc aktywnych adsorbentu.

W pH > pKa ibuprofen bedzie wystepowac glownie w formie zjonizowanej (jako
anion karboksylowy). Adsorpcja bedzie zachodzi¢ korzystniej na powierzchniach

dodatnio natadowanych (pH < pHpzc). Gdy pH jest wyzsze od pHpzc, zar6wno
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powierzchnia adsorbentu, jak iibuprofen maja ujemny tadunek, co prowadzi do
odpychania elektrostatycznego i mniejszej adsorpcji.

Nie zostaly przedstawione wyniki wplywu pH na skuteczno$¢ usuwania
ibuprofenu  z roztworé6w monosktadnikowych dla materialtow zmodyfikowanych
3-aminopropylotrietoksysilanem  (NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES,
SBA-15-APTES) z uwagi na bardzo niska skuteczno$¢ usuwania (nieprzekraczajaca
1,5% dla stezenia ibuprofenu 10 mg/L). Z powodu uzyskania tak niskiej skuteczno$ci
usuwania zrezygnowano z dalszych badan adsorpcji ibuprofenu na tychze materiatach.

Niska sktecznos¢ adsorpcji ibuprofenu na materialach NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES w badanym zakresie pH mozna
wyjasni¢ na podstawie specyficznych wlasciwos$ci chemicznych zarowno ibuprofenu, jak
i tych zmodyfikowanych adsorbentow. Wszystkie wymienione materialy (NaX, NaA,
MCM-41, SBA-15) zostaly zmodyfikowane APTES, co oznacza, ze ich powierzchnia
zostata pokryta grupami aminowymi (-NH:). APTES wprowadza na powierzchni¢
adsorbentow zasadowe grupy aminowe, ktore w zaleznosci od pH moga by¢ protonowane
(R-NH:") Iub wystgpowaé w formie nieprotonowanej (R-NH:). Ibuprofen, bedacy
czasteczka 0 wlasciwosciach amfipatycznych (zawiera zarowno cze$¢ hydrofobowa, jak
I polarng), preferuje wigzania z powierzchniami, ktéore moga tworzy¢ interakcje
hydrofobowe (jak cyklodekstryny). W rezultacie modyfikacja powierzchni adsorbentow
za pomocag APTES nie tworzy sprzyjajacych warunkéw do efektywnej adsorpcji

ibuprofenu w zadnym z badanych zakreséw pH.

Wplyw dawki materialu na proces adsorpcji

Na Rysunku 6.2 a-d przedstawiono wyniki wptywu dawki materiatow NaX-CD,
NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD na skuteczno$¢ usuwania ibuprofenu z roztworow
monosktadnikowych. Najwyzszg skuteczno$¢ adsorpcji dla wszystkich badanych
materiatbw uzyskano przy uzyciu dawki 0,5 g/L (ge = 37,67 mg/g dla NaX-CD,
28,70 mg/g dla NaA-CD, 27,75 mg/g dla MCM-41-CD, 11,94 mg/g dla SBA-15-CD).
Stad zostata ona wybrana do dalszych badan adsorpcji. Z drugiej strony, im wigksza byta
dawka, tym wyzszy procent usuwania ibuprofenu uzyskano — 100% dla NaX-CD, 100%
dla NaA-CD, 99% dla MCM-41-CD i 55% dla SBA-15-CD przy dawce adsorbentu 4 g/L.
Wynikato to z rosngcej liczby miejsc wigzania, gdy W uktadzie dostgpna byta wigksza
ilo$¢ adsorbentu [129].
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Rysunek 6.2. Pojemnos¢ sorpcyjna oraz skuteczno$¢ usuwania ibuprofenu z roztworu
monosktadnikowego w zaleznosci od dawki materiatlu NaX-CD (a), NaA-CD (b),
MCM-41-CD (c), SBA-15-CD (d)

Co: 25 mg/L, pH=3-4; 2,38-2,42; 3,7-5; 3,5-3,8 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=25 ml

Wplyw czasu kontaktu na proces adsorpcji i kinetyka procesu adsorpcji

Na Rysunku 6.3 a-d przedstawiono wyniki usuwania ibuprofenu z roztworow
monosktadnikowych w zaleznosci od czasu kontaktu adsorbent/roztwér adsorbatu na
materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD iSBA-15-CD. Ze wzrostem czasu
kontaktu wzrastata ilo§¢ zaadsorbowanego ibuprofenu, az do momentu maksymalnego
nasycenia adsorbentu. Materiat NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD osiagnat
stan rownowagi termodynamicznej Z roztworem ibuprofenu odpowiednio po uptywie

8h,6h,2hil5h.
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Rysunek 6.3. Wplyw czasu kontaktu na adsorpcje ibuprofenu z roztworu
monosktadnikowego na materiale NaX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-
15-CD (d)

Co: 25 mg/L, pH=3-4; 2,38-2,42; 3,7-5; 3,5-3,8 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD, dawka: 0,5g/L, V=500 ml

Rysunek 6.4 a-c przedstawia zaleznos$ci liniowe dla danych eksperymentalnych,

wykreslone przy pomocy modeli kinetycznych pseudo-pierwszego rzedu,
pseudo-drugiego rzedu i Elovicha. Parametry kinetyczne procesu adsorpcji oraz wyniki
dopasowania danych eksperymentalnych do modeli zestawiono w Tabeli 6.1. Dla modelu
pseudo-drugiego rzedu otrzymano dobre dopasowanie danych eksperymentalnych
materialach NaX-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD

(R? = odpowiednio 0,994, 0,996, 0,999). Obliczone z modelu wartosci pojemnosci

adsorpcji  ibuprofenu na

sorpcyjnych qc dos¢ dobrze korelowaty z rzeczywistymi wartosciami ge. Ghemit i in.

rowniez uzyskali dobre dopasowanie adsorpcji ibuprofenu na organobentonitach do
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modelu pseudo-drugiego rzedu [160]. W przypadku materialu NaA-CD dobre
dopasowanie uzyskano dla modelu Elovicha (R?=0,891).
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Rysunek 6.4. Liniowe zalezno$ci pseudo-pierwszego rzedu (PFO) (a),
pseudo-drugiego rzedu (PSO) (b) i Elovicha (c) dla danych kinetycznych adsorpcji
ibuprofenu na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD
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Tabela 6.1. Parametry kinetyczne adsorpcji ibuprofenu na materiatach NaX-CD,
NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD oraz wyniki dopasowania danych
eksperymentalnych do modeli kinetycznych

Nax-CD NaA-CD MCM-CD SBA-CD

ge [Mg/g] 29,72 21,41 25,65 9,12

Model pseudo-pierwszego rzedu

dc [mg/g] 20,69 35,00 10,03 2,73
ki [min] 6,448x107 1,013x107 2,119x107 2,625x107
R? 0,947 0,848 0,584 0,795

Model pseudo-drugiego rzedu

qc [ma/g] 31,65 42,74 27,78 9,48
K2 [g/mg-min] 5,406x10* 6,149x10° 2,297x10° 1,569x10%
R? 0,994 0,768 0,996 0,999
Model Elovicha
o [g/mg-min] 1,603 0,309 7,855 128,832
B [g/mg] 0,169 0,145 0,219 1,080
R? 0,988 0,891 0,844 0,872

ge — wielko$¢ sorpcji W stanie rownowagi; qc— wielko$¢ sorpcji wyznaczona z rownan PFOE/PSOE; ki —
stata szybkosci dla modelu PFO; ko — stata szybkosci dla modelu PSO; o — wspoétczynnik Elovicha
reprezentujacy poczatkowa szybkos¢ adsorpcji; f — wspotczynnik Elovicha reprezentujacy stala desorpcii,
R? — wspdtczynnik determinacji

Wplyw stezenia poczatkowego na proces adsorpcji i izotermy adsorpcji

Wplyw stezenia poczatkowego na warto$ci pojemnosci sorpcyjnych wzgledem
ibuprofenu dla materiatow NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD wraz
z teoretycznymi izotermami Langmuira, Freundlicha i Temkina przedstawiono na
Rysunku 6.5 a-d. Parametry procesu adsorpcji oraz wspotczynniki dopasowania (R?)
otrzymane na podstawie modeli Langmuira, Freundlicha i Temkina umieszczono
w Tabeli 6.2. Zwigkszajac stezenie poczatkowe (5-100 mg/L), uzyskano wyzsze
pojemnosci sorpcyjne (qe), az do osiggni¢cia maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej.
Pojemnosci sorpcyjne wzgledem ibuprofenu uktadajg si¢ w szeregu NaX-CD>
NaA-CD>MCM-41-CD>SBA-15-CD i wynosza odpowiednio 137,31, 74,87, 56,15
1 11,68 mg/g. Najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych adsorpcji IBU na
materiatach NaX-CD i NaA-CD wykazuje izoterma Temkina, podczas gdy dla materiatu
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MCM-41-CD izoterma Langmuira. Dla materialtu SBA-15-CD uzyskano dobre
dopasowanie zaréwno do izotermy Langmuira, jak i Temkina (R? rowne odpowiednio
0,991, 0,992).
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Rysunek 6.5. Porownanie danych eksperymentalnych adsorpcji ibuprofenu na
materiale NaxX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-15-CD (d)
z teoretycznymi izotermami adsorpciji;

pH=3-4; 2,38-2,42; 3,7-5; 3,5-3,8 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-
CD, SBA-15-CD, dawka: 0,5¢/L, czas kontaktu: 8 h, 6 h, 2 h i 1,5 h odpowiednio dla
NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=25 ml
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Tabela 6.2. Parametry procesu adsorpcji ibuprofenu na materiatach NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD oraz wspolczynniki dopasowania (R?) otrzymane na

podstawie modeli izoterm

NaX-CD NaA-CD MCM-CD SBA-CD

ge [Mg/g] 137,31 74,87 56,15 11,68
Langmuir

gm [ma/g] - - 61,16 14,07

KvL [L/mg] - - 0,116 0,047

R? 0,104 0,070 0,992 0,991
Freundlich

(Mg /g)P(<LF mg) ] 0,523 0,828 10,007 1,263

n 0,563 0,860 2,330 1,927

R? 0,612 0,941 0,970 0,907

Temkin

Kr [L/mg] 0,249 0,221 1,692 0,501

bt [kJ/mol] 0,037 0,092 0,217 0,820

R? 0,990 0,960 0,982 0,992

ge — wielko$¢ sorpcji W stanie rownowagi; qm — maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna adsorbentu w modelu
Langmuira; K — stata Langmuira; K¢ — stala Freundlicha; n — stala zwigzana z intensywnoscig procesu
sorpcji; Kt — stata izotermy Temkina; bt — stata Temkina zwigzana z cieptem sorpcji; R? — wspotczynnik
determinacji

Regeneracja materialow po procesie adsorpcji

Przeprowadzono pig¢ cykli adsorpcji/desorpcji W celu oszacowania mozliwoSci
ponownego wykorzystania materiatdw NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD.
Skutecznos¢ adsorpcji (%) po kazdym cyklu regeneracji przedstawiono na Rysunku 6.6.
Mozna zauwazy¢, ze skuteczno$¢ wzgledem IBU zmniejszala si¢ wraz z liczba cykli
regeneracji. Niemniej jednak, uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ ponownego
wykorzystania materiatdbw W procesach adsorpcyjnego usuwania. W przypadku
materiatow MCM-41-CD i SBA-15-CD zaobserwowano wzrost skutecznosci adsorpcji
odpowiednio po pierwszym i czwartym cyklu. Mozna przypuszczaé, ze dzieje si¢ tak

z uwagi na ,,doczyszczanie” materialu W procesie regeneracji w ramach liczby cykli.
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Wzrost ten moze by¢ takze wynikiem ewentualnych ubytkéw materiatu lub

niedoktadnos$cia rozcienczen powstalych podczas przygotowania probek.

80 -
70 -
60 1
50 1
40 -

30 4
20 A
10 A
0 -
1 2 3 4 5

Cykl

% usuwania

ENaX-CD mNaA-CD = MCMA41-CD =SBA-15CD

Rysunek 6.6. Skutecznos¢ adsorpcji ibuprofenu na materiale NaX-CD, NaA-CD, MCM-
41-CD, SBA-15-CD po kolejnych cyklach regeneracji

6.2. Usuwanie tetracykliny

Wplyw pH na proces adsorpcji

Na Rysunku 6.7 a-d przedstawiono wyniki wptywu pH na skuteczno$¢ usuwania
tetracykliny z roztworéw monosktadnikowych dla materiatow NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD i SBA-15-CD, ana Rysunku 6.8 a-d wyniki uzyskane dla materialow
NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES. Analizujac wyniki
adsorpcji tetracykliny na wymienionych materiatach mozna zauwazy¢ znaczacy wpltyw

pH na skutecznos$¢ adsorpcji.

Tetracyklina jest ztozong czasteczka posiadajaca 3 wartosci pKa (3,3; 7,68; 9,68), co

oznacza, ze wystepuje W roznych formach jonowych w zaleznosci od pH:

e pH < 3,3 —tetracyklina wystepuje gtownie w formie protonowanej (kationowej),
co sprzyja adsorpcji na powierzchniach ujemnie natadowanych (gdy pH > pHpzc
adsorbentu),

e 3,3<pH<7,68—-w tym zakresie tetracyklina wystepuje gtownie jako zwitterion,
co moze umozliwia¢ zardwno oddzialywania elektrostatyczne, jak

I oddzialywania van der Waalsa z powierzchnig. Przy pH nieco nizszym niz
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pHpzc, powierzchnia adsorbentu moze by¢ jeszcze dodatnio natadowana, co
moze wspiera¢ adsorpcj¢ zwitteriondw tetracykliny,

e 7,68 <pH <9,68—w tym zakresie pH, podobnie jak w poprzednim, tetracyklina
przyjmuje forme¢ glownie zwitterionowg lub zaczyna wystgpowaé w formie
anionowej, co sprzyja adsorpcji na powierzchniach dodatnio natadowanych lub
poprzez oddziatywania hydrofobowe,

e pH > 9,68 — tetracyklina wystepuje glownie w formie anionowej, co utrudnia jej
adsorpcj¢ na powierzchniach ujemnie natadowanych (gdy pH > pHpzc) z powodu
odpychania elektrostatycznego.
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Rysunek 6.7. Skuteczno$¢ usuwania tetracykliny z roztworu monosktadnikowego
w zaleznos$ci od pH dla materiatu NaX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-
15-CD (d)

Co: 10 mg/L, dawka: 1 g/L, V=25 ml

Najwyzsza skuteczno$¢ adsorpcji tetracykliny na materiale NaX-CD wynosita

62,13-65,53% przy pH od 4,6 do 7,5 imalala wraz ze wzrostem pH. To moze
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wskazywaé, ze Wtym zakresie pH tetracyklina wystepuje gtownie jako zwitterion
(czasteczka posiadajaca zarowno dodatnie, jak i ujemne tadunki), a tadunek powierzchni
materiatu NaX-CD przyciaga t¢ forme tetracykliny. Spadek skutecznos$ci usuwania przy
wyzszym pH moze wynika¢ z odpychania elektrostatycznego. Podobng zaleznos$¢
zauwazy¢ mozna dla materialu NaA-CD, dla ktérego najwyzsza skutecznos¢ adsorpcji
wynosita 25,97-33,39% przy pH od 6,14 do 8,98. Niemniej jednak, sorpcja tetracykliny
na NaA-CD oscylowata w granicach 22 — 35% w zakresie pH od 4 do 9. Niska
skuteczno$¢ usuwania tetracykliny w niskim pH, zaréwno dla NaX-CD jak i NaA-CD
wynikaé moze ze znacznego stopnia protonacji powierzchni materiatow (tadunek
powierzchniowy dodatni) oraz przewazajacej kationowej formy tetracykliny
w roztworze. Wowczas wystepuja elektrostatyczne oddziatywania odpychajace
pomiegdzy adsorbentem i adsorbatem. Wraz ze wzrostem pH powierzchnia adsorbentu
deprotonuje si¢ W kierunku tadunku oboje¢tnego, apo przekroczeniu pHpzc moze
tadowa¢ si¢ ujemnie. Natomiast tetracyklina przechodzi w forme¢ zwitterionowa, i to
wlasnie w takiej formie sorbuje si¢ na tych materialach w optymalny sposob. NaA-CD
charakteryzuje si¢ mniejsza skutecznosciag adsorpcji w poréwnaniu do NaX-CD, co moze
wynika¢ z réznic w strukturze porowatej, powierzchni wiasciwej iilosci centrow
aktywnych oraz tadunku powierzchniowym.

Adsorpcja tetracykliny na materiale MCM-41-CD wynosita maksymalnie 27,72-
33,86% dla pH 8,2-9, gdzie TC przyjmuje postaé zwitterionowa oraz anionows.
Zauwazy¢ mozna, ze W nizszym pH (zakres 3 — 7) adsorpcja tetracykliny zachodzi
W duzo nizszym stopniu. Niezbyt wysoka skuteczno$¢ usuwania tetracykliny moze
sugerowa¢, ze Wtym zakresie pH powierzchnia materialu moze by¢ natadowana
dodatnio, co prowadzi do ostabienia oddziatywania z czasteczkami tetracykliny, ktore
w tym pH wystgpowac¢ moga W formie kationowej i zwitterionowej. Ponadto, w niskim
pH moze dochodzi¢ do protonacji kubkéw cyklodekstryn, a wigc do zjawiska konkurencji
mie¢dzy TC a protonami o miejsca aktywne sorbentu. Najwyzsza skuteczno$¢ adsorpcji
tetracykliny na materiale SBA-15-CD wynosita 20,97-26,29% przy pH 6,3-7,5, gdzie
tetracyklina wystepuje glownie w formie obojnaczej. Nizsza skuteczno$¢ usuwania
tetracykliny w porownaniu do materiatu MCM-41-CD wynika przede wszystkim
Z roznicy W wielkosci powierzchni wilasciwych materiatow. Zaréwno MCM-41 jak
I MCM-41-CD maja zdecydowanie wigksze powierzchnie wlasciwe niz odpowiednio
SBA-15 iSBA-15-CD. Stad wnioskowa¢ takze mozna, ze materiat SBA-15 po

zmodyfikowaniu cyklodekstryng posiadal na powierzchni zdecydowanie mniej jej
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czasteczek, awigc miejsc aktywnych niz MCM-41-CD. Oprécz oddziatywan
elektrostatycznych nalezy wzia¢ rowniez pod uwage oddziatywania van der Waalsa oraz
oddziatywania wodorowe wyst¢pujace pomig¢dzy grupami -OH cyklodekstryn, a grupami
hydroksylowymi i aminowymi tetracykliny.
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Rysunek 6.8. Skuteczno$¢ usuwania tetracykliny z roztworu monosktadnikowego
w zalezno$ci od pH dla materialu NaX-APTES (a), NaA-APTES (b), MCM-41-
APTES (c), SBA-15-APTES (d)

Co: 10 mg/L, dawka: 1 g/L, V=25 ml

Najwyzsza skuteczno$¢ adsorpcji tetracykliny na materiale NaX-APTES
wynosita 56,72-59.83% w zakresie pH 4,1-5,7. Najwyzszg skuteczno$¢ adsorpcji na
materiale NaA-APTES zaobserwowano przy pH 5,3-6, gdzie wynosita ona
74,69-79.13%. Odwrotnie niz W przypadku materiatéw zmodyfikowanych CD,
NaA-APTES okazal si¢ skuteczniejszy W usuwaniu TC niz NaX-APTES. W tych
zakresach pH tetracyklina przyjmuje gtownie forme zwitterionowa, a powierzchnia NaX

I NaA zmodyfikowana grupami aminowymi (-NHz), moze by¢ protonowana, co prowadzi
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do dodatniego tadunku powierzchniowego (R-NHs"). Skuteczno$¢ adsorpcji na materiale
MCM-41-APTES byla w zasadzie niezalezna od pH iwynosila 34,83-43,28%
w badanym zakresie pH. Adsorpcja tetracykliny na materiale SBA-15-APTES wynosita
25,69-30.52% przy pH 6,4-8,8. Podobnie jak w przypadku innych materialow
zmodyfikowanych APTES, grupy aminowe moga sprzyja¢ adsorpcji tetracykliny poprzez
oddziatywania elektrostatyczne oraz tworzenie wigzan wodorowych. Wyraznie wida¢, ze
wyzsze pH sprzyja adsorpcji tetracykliny na MMK modyfikowanych zarowno CDs jak
i APTES.

Wplyw dawki materialu na proces adsorpcji

(a) (b)
NaX-CD NaA-CD
4 70 6 60
@ . | w
0 - 60 b5 } 50
g ) .
o r 50 @
o ™ £ T 4 40 §
5 * Fdo & g g
5 2 E 5 3 30 E
& . o 2 & . 5
2 ¢, = g 2 20 2
% 14 [0 2
g g 1 . 10
g 10 =
2 s
= 0 T T T 0 = 0 T T T + 0
& 0 1 2z 3 4 2 0 1 2 3 4
dawka materialu [g/L] dawka materialu [g/L]
® pojemnos¢ sorpeyjna % usuwania @ pojemnos¢ sorpeyjna % usuwania
(c) (d)
MCM-41-CD SBA-15-CD
10 q r 60 5 70
= "] . - [
] 50 E] ° 60
E 3 E
o r 50
T F 40 E o E
1 [ 3 .
g ° 0 g Z Z
£ 4 = & 2 30 =
2 F20 2 S ° 2 <
g, ® 3 ¢
) L i
El ® § 10 % 10
g £
% o0 . : : 0 ) ; . : 0
= 0 1 2 3 4 = 0 1 2 3 4
dawka materiala [g/L] dawka materialu [g/L]
® pojemnosc sorpeyjna % usuwania @ pojemnos¢ sorpeyjna % usuwania

Rysunek 6.9. Pojemno$¢ sorpcyjna oraz skuteczno$¢ usuwania tetracykliny
z roztworu monosktadnikowego w zalezno$ci od dawki materiatu NaX-CD (a), NaA-
CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-15-CD (d)

Co: 10 mg/L, pH= pH=4,6-7,5; 6,14-8,98; 8,2-9; 6,3-7,5 odpowiednio dla NaX-CD,
NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=25 ml
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Na Rysunku 6.9 a-d przedstawiono wyniki wptywu dawki materiatow NaX-CD,
NaA-CD, MCM-41-CD iSBA-15-CD na skuteczno$¢ usuwania tetracykliny
Z roztworow monosktadnikowych, a na Rysunku 6.10 a-d wyniki dla materiatow NaX-
APTES,

NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES.
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Rysunek 6.10. Pojemno$¢ sorpcyjna oraz skuteczno$¢ usuwania tetracykliny
z roztworu monosktadnikowego w zaleznosci od dawki materiatu NaX-APTES (a),
NaA-APTES (b), MCM-41-APTES (c), SBA-15-APTES (d)
Co: 10 mg/L, pH= pH=4,1-5,7; 5,3-6; 6-8,9; 6,4-8,8 odpowiednio dla NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES, V=25 ml

Najwyzsze warto$ci pojemnosci sorpcyjnych wzgledem tetracykliny materiaty
NaX-CD i NaA-CD wykazywaty dla dawki 1 g/L (ge = 3,68 i 4,91 mg/g), a materiaty
MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES,
SBA-15-APTES dla dawki 0,5 g/L (ge = 9,05, 4,37, 8,07, 9,45, 8,62, 6,99 mg/g). Z drugiej

strony, im wigksza byta dawka, tym wyzszy procent usuwania tetracykliny uzyskano —
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61% dla NaX-CD, 18% dla NaA-CD, 55% dla MCM-41-CD, 58% dla SBA-15-CD, 86%
dla NaX-APTES, 81% dla NaA-APTES, 57% dla MCM-41-APTES, 39% dla
SBA-15-APTES przy dawce adsorbentu 4 g/L.

Wplyw czasu kontaktu na proces adsorpcji i kinetyka procesu adsorpcji

Na Rysunku 6.11 a-d przedstawiono wyniki usuwania tetracykliny z roztworéw
monosktadnikowych W zalezno$ci od czasu kontaktu adsorbent/roztwor adsorbatu na
materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD, ana Rysunku 6.12 a-d
wyniki usuwania na materiatach NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES.
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Rysunek 6.11. Wptyw czasu kontaktu na adsorpcje tetracykliny z roztworu
monosktadnikowego na materiale NaX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c),

SBA-15-CD (d)

Co: 10 mg/L, pH=4,6-7,5; 6,14-8,98; 8,2-9; 6,3-7,5 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-
CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, dawka: 1 g/L dla materialow NaX-CD, NaA-CD
oraz 0,5g/L dla materiatow MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=500 ml



Ze wzrostem czasu kontaktu wzrastata ilo§¢ zaadsorbowanej tetracykliny, az do
momentu maksymalnego nasycenia adsorbentu. Materiat NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD i SBA-15-CD osiggnat stan rownowagi termodynamicznej z roztworem
tetracykliny odpowiednio po uptywie 8 h, 7 h, 1,5 h i2 h. W przypadku materiatow
zmodyfikowanych aminosilanem czas rdwnowagowania wyniost 1 h dla materiatu

MCM-41-APTES i SBA-15-APTES i 9 h dla NaX-APTES i NaA-APTES.
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Rysunek 6.12. Wplyw czasu kontaktu na adsorpcj¢ tetracykliny 2z roztworu
monosktadnikowego na materiale NaX-APTES (a), NaA-APTES (b), MCM-41-
APTES (c), SBA-15-APTES (d)

Co: 10 mg/L, pH=4,6-7,5; 6,14-8,98; 8,2-9; 6,3-7,5 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-
CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, dawka: 1 g/L dla materialtow NaX-CD, NaA-CD
oraz 0,5g/L dla materiatow MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=500 ml

Rysunek 6.13 a-c przedstawia zaleznos$ci liniowe dla danych eksperymentalnych
usuwania tetracykliny na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD,
aRysunek 6.14 a-c na materiatach NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
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I SBA-15-APTES, wykreslone przy pomocy modeli kinetycznych pseudo-pierwszego
rzedu, pseudo-drugiego rzedu i Elovicha.
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Rysunek 6.13. Liniowe zaleznosci pseudo-pierwszego rzedu (PFO) (a),
pseudo-drugiego rzedu (PSO) (b) i Elovicha (c) dla danych kinetycznych adsorpcji
tetracykliny na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD

Parametry Kkinetyczne procesu adsorpcji oraz wyniki dopasowania danych
eksperymentalnych do modeli dla materiatow NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-
15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES SBA-15-APTES zestawiono
w Tabeli 6.3. Dla modelu pseudo-drugiego rzedu otrzymano dobre dopasowanie danych
eksperymentalnych sorpcji tetracykliny na materialach NaA-CD, MCM-41-CD, NaA-
APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES (R? = odpowiednio 0.997, 0.997, 0.935, 1,
0.996). Obliczone z modelu wartosci qc do$¢ dobrze korelowaty z rzeczywistymi
wartosciami ge. Dobre dopasowanie do modelu PSO uzyskano rowniez dla adsorpcji

tetracykliny na tlenku grafenu [193] i na hierarchicznym porowatym MIL-53(Cr) (w tym

106



przypadku model Elovicha réwniez wykazat dobre dopasowanie) [194]. W przypadku
materiatu NaX-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES dobre dopasowanie uzyskano dla modelu

Elovicha (R? = odpowiednio 0,993, 0,984, 0,904).
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Rysunek 6.14. Liniowe zalezno$ci pseudo-pierwszego rzedu (PFO) (a),

pseudo-drugiego rzedu (PSO) (b) i Elovicha (c) dla danych kinetycznych sorpcji

tetracykliny na
i SBA-15-APTES
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Tabela 6.3. Parametry kinetyczne adsorpcji tetracykliny na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES oraz wyniki dopasowania danych eksperymentalnych do modeli kinetycznych

NaX-CD NaA-CD MCM-CD SBA-CD AI\IEI'XES AI\FlfrAEs XAPCT“QS ASPBTAES
ge [Ma/g] 7,75 3,29 12,02 5,84 13,24 21,77 7,60 5,41
Model pseudo-pierwszego rzedu
qc [ma/g] 8,83 1,05 21,12 8,59 24,76 27,38 1,01 2,13
ki [min™] 9,003x10°  1,082x102 6,587x102% 3,339x102 6,909x10° 7,370x10°  5527x10°  5,988x10°
R? 0,958 0,771 0,949 0,980 0,853 0,737 0,936 0,908
Model pseudo-drugiego rzedu
qc [ma/g] 10,18 3,46 14,41 14,09 58,48 24,45 7,60 5,49
k2 [g/mg-min]  7,687x10% 1,534x102 3,857x10°% 5,141x10* 8,623x10° 3,199x10*  1,855x102  6,949x103
R? 0,985 0,997 0,997 0,951 0,364 0,935 1 0,996
Model Elovicha
o [g/mg-min] 0,180 0,761 2,343 0,256 0,097 0,761  85956162,48 65,277
B [g/mg] 0,454 1,781 0,369 0,434 0,208 1,781 3,411 2,157
R? 0,993 0,817 0,968 0,984 0,904 0,836 0,975 0,945

ge — wielko$¢ sorpcji W stanie rownowagi; qc— wielko$¢ sorpcji wyznaczona z rownan PFOE/PSOE; ki — stata szybkosci dla modelu PFO; k,— stata szybkosci dla modelu
PSO; o — wspotczynnik Elovicha reprezentujacy poczatkowa szybko$¢ adsorpeji; f — wspotezynnik Elovicha reprezentujacy stala desorpcji, R? — wspotczynnik

determinacji
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Wplyw stezenia poczatkowego na proces adsorpcji i izotermy adsorpcji

Wplyw stezenia poczatkowego na wartosci pojemnosci sorpcyjnych wzgledem
tetracykliny dla materialtow NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD wraz
z teoretycznymi izotermami Langmuira, Freundlicha i Temkina przedstawiono na
Rysunku 6.15 a-d, adla materialtow NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES na Rysunku 6.16 a-d. Parametry procesu adsorpcji oraz wspotczynniki
dopasowania (R?) otrzymane na podstawie modeli Langmuira, Freundlicha i Temkina dla
materialow NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES,
MCM-41-APTES, SBA-15-APTES umieszczono w Tabeli 6.4.
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Rysunek 6.15. Porownanie danych eksperymentalnych adsorpcji tetracykliny na
materiale NaxX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-15-CD (d)
z teoretycznymi izotermami adsorpcji

pH=4,6-7,5; 6,4-6,5; 8,1-9; 6,3-7,5 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD, dawka: 1 g/L dla materiatéw NaX-CD, NaA-CD oraz
0,5 g/L dla materiatow MCM-41-CD, SBA-15-CD, czas kontaktu: 8 h, 7h, 1,5hi 2
h odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=25 ml
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Rysunek 6.16. Poroéwnanie danych eksperymentalnych adsorpcji ibuprofenu na
materiale NaX-APTES (a), NaA-APTES (b), MCM-41-APTES (c), SBA-15-APTES
(d) z teoretycznymi izotermami adsorpcji

pH=4,1-5,7; 5,3-6; 6-8,9; 6,4-8,8 odpowiednio dla NaX-APTES, NaA-APTES,
MCM-41-APTES, SBA-15-APTES, dawka: 0,5g/L, czas kontaktu: 1 h dla
MCM-41-APTES i SBA-15-APTES, 9 h dla NaX-APTES i NaA-APTES, V=25 ml

Zwigkszajac stezenie poczatkowe (5-100 mg/L), uzyskano wyzsze pojemnosci
sorpcyjne (ge), az do osiaggnigcia maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej. Pojemnosci
sorpcyjne wzgledem tetracykliny maleja W kolejnosci NaA-APTES>NaA-CD>NaX-
APTES>MCM-41-APTES>SBA-15-CD>SBA-15-APTES>MCM-41-CD>NaX-CD
I wynoszg odpowiednio 37,53, 29,01, 26,17, 24,84, 23,62, 20,09, 19,32, 12,33 mg/g.
Najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych adsorpcji TC na wszystkich
materiatach zmodyfikowanych aminosilanem oraz materiale NaX-CD i MCM-41-CD
wykazuje izoterma Langmuira, podczas gdy dla materiatow NaA-CD i SBA-15-CD
izoterma Freundlicha. W przypadku materialu MCM-41-CD dobre dopasowanie

wykazuje rowniez izoterma Temkina (R?=0,990).
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Tabela 6.4. Parametry procesu adsorpcji teracykliny na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES oraz wspdtczynniki dopasowania (R?) otrzymane na podstawie modeli izoterm

NaX-CDh NaA-CD = MCM-CD  SBA-CD AI\I!’?I'XE-S AI\Fl>aTAE_s /Ilﬂp(%l\élé ASPEErAE_s

ge [mg/g] 12,33 29,01 19,32 23,62 26,17 37,53 24,84 20,09
Langmuir

gm [mg/g] 13,34 46,33 23,96 40,09 30,17 42,54 32,23 25,53

Ke [L/mg] 0,154 0,027 0,044 0,018 0,097 0,116 0,046 0,053

R? 0,998 0,888 0,994 0,915 0,998 0,992 0,987 0,990
Freundlich

[(mg/g)l(<I_F/mg)1’”] 3,045 1,998 1,828 1,173 4,483 6,279 2,268 2,121

n 2,849 1,513 1,792 1,412 2,242 2,137 1,688 1,793

R? 0,933 0,989 0,958 0,978 0,935 0,875 0,943 0,924

Temkin

Kt [L/mg] 2,035 0,473 0,462 0,286 1,017 1,232 0,490 0,524

bt [kJ/mol] 0,975 0,313 0,481 0,343 0,392 0,276 0,352 0,438

R? 0,960 0,890 0,990 0,944 0,987 0,948 0,977 0,985

ge — wielko$¢ sorpcji w stanie rOwnowagi; qm— maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna adsorbentu w modelu Langmuira; K_— stata Langmuira; K¢ — stata Freundlicha; n —
stala zwigzana z intensywno$cig procesu sorpcji; Kt — stala izotermy Temkina; br— stata Temkina zwigzana z cieptem sorpcji; R2 — wspotczynnik determinacji
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Regeneracja materialow po procesie adsorpcji

Przeprowadzono pi¢¢ cykli adsorpcji/desorpcji W celu oszacowania mozliwosci
ponownego wykorzystania materiatéw NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD,
NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES. Skutecznos¢ adsorpcji
(%) po kazdym cyklu regeneracji przedstawiono na Rysunkach 6.17 i6.18. Mozna
zauwazy¢, ze skuteczno$¢ usuwania wzgledem TC zmniejszata si¢ w przypadku
wiekszosci materiatow wraz z liczbg cykli regeneracji. Wyjatkiem byta adsorpcja na
materiatach NaA-CD i NaA-APTES. W tych przypadkach uzyskano w zasadzie

jednakowa skuteczno$¢ adsorpcji odpowiednio po 4 i 5 oraz 3, 4 i 5 cyklu regeneracji.

70 -
60
50
40

30 -

% usuwania

20 ~

10 1

1 2 3 4 5
Cykl

ENaX-CD ®NaA-CD " MCM-41-CD =SBA-15CD

Rysunek 6.17. Skuteczno$¢ adsorpcji tetracykliny na materiale NaX-CD, NaA-CD,
MCM-CD, SBA-CD po kolejnych cyklach regeneracji
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Rysunek 6.18. Skuteczno$¢ adsorpcji tetracykliny na materiale NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES po kolejnych cyklach regeneracji
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Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwos$¢ ponownego wykorzystania materialow
w procesach adsorpcyjnego usuwania. W przypadku materiatow NaX-CD, MCM-41-
CD, SBA-15-CD oraz MCM-41-APTES zaobserwowano wzrost skutecznosci adsorpcji

po niektorych cyklach, analogicznie jak w przypadku adsorpcji-desorpcji ibuprofenu.
6.3. Usuwanie sulfametoksazolu

Wplyw pH na proces adsorpcji

Na Rysunku 6.19 a-d przedstawiono wyniki wptywu pH na skuteczno$¢ usuwania
sulfametoksazolu z roztworéw monosktadnikowych dla materiatdw NaxX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD i SBA-15-CD, ana Rysunku 6.20 a-d wyniki uzyskane dla materialow
NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES.
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Rysunek  6.19.  Skuteczno$¢  usuwania  sulfametoksazolu  zroztworu
monosktadnikowego w zaleznosci od pH dla materiatu NaX-CD (a), NaA-CD (b),
MCM-41-CD (c), SBA-15-CD (d)

Co: 10 mg/L, dawka: 1 g/L, V=25 ml
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Z praktycznego punktu widzenia sulfametoksazol rozpatruje si¢ jako czasteczke
charakteryzujaca si¢ wartoscig pKa wynoszaca 5,7. Powyzej tej warto$ci dochodzi do
dysocjacji jonowej soli sodowej sulfametoksazolu, co warunkuje powstanie ujemnego
fadunku przy azocie alifatycznym, pochodzacym z grupy sulfamidowej. Ponizej wartosci
pKa sulfametoksazol jest czasteczka obojetna.

Najwyzsza skuteczno$¢ adsorpcji sulfametoksazolu na materiale NaX-CD
wynosita 43,39-47,17% przy wartosciach pH w zakresie 4-5 czyli w poblizu pKa tego
zwiazku (forma niezjonizowana). Materiat NaA-CD usuwat sulfametoksazol na poziomie
40,32-41,90% przy pH 2,4-2,8, apo przekroczeniu tej wartosci pH, skuteczno$é
usuwania wystepowata na podobnym poziomie okoto 20% niezaleznie juz od zmian pH.
W kwasnym $rodowisku adsorpcja jest bardziej skuteczna prawdopodobnie na skutek
silnych odziatywan mig¢dzy dodatnio natadowang powierzchnig adsorbentu a neutralng
forma sulfametoksazolu. Przy wyzszych wartosciach pH, gdzie sulfametoksazol
przyjmuje forme¢ anionowa, moze dochodzi¢ do odpychania elektrostatycznego.

Najwyzsza adsorpcja na poziomie 37,25-38,28% zostata osiggnieta dla materiatu
MCM-41-CD przy pH 6-6,8, adla SBA-15-CD na poziomie 42,75-45,33% przy
pH 4-5,5. Nastepnie, adsorpcja malata, ale nie tak drastycznie jak w przypadku zeolitow
zmodyfikowanych CD.

Dla materiatéw zmodyfikowanych APTES, adsorpcja byla niezalezna od pH
w badanym zakresie. Skuteczno$¢ adsorpcji wynosita okoto 14-19% dla roéznych
materiatlow, co jest stosunkowo niskg warto$cig W poroOwnaniu do materialow
zmodyfikowanych
B-cyklodekstryna. Modyfikacja powierzchni adsorbentow APTES wprowadza grupy

aminowe (-NHz), ktore mogg ulegac protonacji lub deprotonacji w zaleznosci od pH:

e W niskim pH grupy aminowe sg protonowane do formy R-NHs*, co powoduje, ze
powierzchnia adsorbentu staje si¢ natadowana dodatnio.
e W wysokim pH grupy aminowe sg neutralne (R-NH:), a powierzchnia staje si¢
bardziej obojetna.
Sulfametoksazol w $§rodowisku kwasnym wystepuje gtownie w formie neutralnej,
co oznacza, ze brak jest silnych oddziatywan elektrostatycznych z protonowanymi
grupami aminowymi. W wysokim pH natomiast, powierzchnia adsorbentu staje sig

bardziej oboj¢tna, podobnie jak SMX. Z powodu braku oddziatywan elektrostatycznych
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adsorpcja na materiatach zmodyfikowanych APTES byla niezalezna od pH,

a prawdopodobnym mechanizmem byty oddziatywania van der Waalsa.
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Rysunek  6.20. Skutecznos¢  usuwania  sulfametoksazolu  z roztworu
monosktadnikowego w zaleznosci od pH dla materiatu NaX-APTES (a),
NaA-APTES (b), MCM-41-APTES (c), SBA-15-APTES (d)

Co: 10 mg/L, dawka: 1 g/L, V=25 ml

Wplyw dawki materiatlu na proces adsorpcji

Na Rysunku 6.21 a-d przedstawiono wyniki wplywu dawki materiatdéw NaX-CD,
NaA-CD, MCM-41-CD iSBA-15-CD na skuteczno$¢ usuwania sulfametoksazolu
z roztworéw monosktadnikowych, a na Rysunku 6.22 a-d wyniki dla materialow NaX-
APTES,

NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES. Najwyzsze wartosci pojemnosci
sorpcyjnych wzgledem sulfametoksazolu wszystkie badane materialty wykazywaty dla
dawki 0,5 g/L (ge = 9,28 mg/g dla NaX-CD, 9,78 mg/g dla NaA-CD, 5,86 mg/g dla MCM-
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41-CD, 12,12 mg/g dla SBA-15-CD, 4,22 mg/g dla NaX-APTES, 3,95 mg/g
dla NaA-APTES, 4,34 mg/g dla MCM-41-APTES, 3,95 mg/g dla SBA-15-APTES).
Z drugiej strony, im wicksza byla dawka, tym wyzszy procent usuwania
sulfametoksazolu uzyskano dla materiatow zmodyfikowanych cyklodekstryna.
Natomiast w przypadku materiatow zmodyfikowanych APTES, skuteczno$¢ usuwania

byta praktycznie niezmienna, niezaleznie od dawki.
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Rysunek 6.21. Pojemno$¢ sorpcyjna oraz skuteczno$¢ usuwania sulfametoksazolu
z roztworu monosktadnikowego w zaleznosci od dawki materiatu NaX-CD (a),
NaA-CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-15-CD (d)

Co: 10 mg/L, pH=4-5; 2,4-2,8; 6-6,8; 4-5,5 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=25 ml
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Rysunek 6.22. Pojemno$¢ sorpcyjna oraz skuteczno$¢ usuwania sulfametoksazolu
z roztworu monosktadnikowego w zaleznosci od dawki materiatu NaX-APTES (a),
NaA-APTES (b), MCM-41-APTES (c), SBA-15-APTES (d)
Co: 10 mg/L, pH=5-9; 4-9.4; 4,6-9,5; 4-10 odpowiednio dla NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES, V=25 ml

Wplyw czasu kontaktu na proces adsorpcji i kinetyka procesu adsorpcji

Na Rysunku 6.23 a-d przedstawiono wyniki usuwania sulfametoksazolu
z roztworow monosktadnikowych w zaleznosci od czasu kontaktu adsorbent/roztwor
adsorbatu na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD, a na Rysunku
6.24 a-d wyniki usuwania na materiatach NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES. Ze wzrostem czasu kontaktu wzrastala ilo$¢ zaadsorbowanego
sulfametoksazolu, az do momentu maksymalnego nasycenia adsorbentu. Materiat
NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD iSBA-15-CD osiagnal stan rownowagi

termodynamicznej z roztworem sulfametoksazolu odpowiednio po uptywie 3 h, 2 h,
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2,5h, 1,5 h. W przypadku materiatow zmodyfikowanych aminosilanem czas ten wynidst

45 min dla materialu NaX-APTES i 40 min dla pozostatych trzech materiatow.
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Rysunek 6.23. Wptyw czasu kontaktu na adsorpcje sulfametoksazolu z roztworu
monosktadnikowego na materiale NaX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c),

SBA-15-CD (d)

Co: 10 mg/L, pH=4-5; 2,4-2,8; 6-6,8; 4-5,5 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD, dawka: 0,5¢/L, V=500 ml

118



@) (b)

NaX-APTES NaA-APTES
6 6
57 ea® o o0 @ - ° ° 5
. o ¢ e o o P L]
4 PR )
3 ¥
E° E 3
& &
2 2
1 1
0 T T T T T T T ' 0 T T T T T T T !
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
t [min] t [min]
(© (d)
MCM-41-APTES SBA-15-APTES
5 6 -
5 e *®
4 se® © ° e ©
' e @ e @ ° o ° Y ° L J ° L]
° 4
% 3 =
=0 e
) i
F 21 =
2_
11 14
0 T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t [min] t [min]

Rysunek 6.24. Wplyw czasu kontaktu na adsorpcje sulfametoksazolu z roztworu
monosktadnikowego na materiale NaX-APTES (a), NaA-APTES (b),
MCM-41-APTES (c), SBA-15-APTES (d)

Co: 10 mg/L, pH=5-9; 4-9.4; 4,6-9,5; 4-10 odpowiednio dla NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES, dawka: 0,5g/L, V=500 ml

Rysunek 6.25 a-c przedstawia zaleznos$ci liniowe dla danych eksperymentalnych

usuwania sulfametoksazolu na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-
CD, a Rysunek 6.26 a-c na materiatach NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES

I SBA-15-APTES, wykreslone przy pomocy modeli kinetycznych pseudo-pierwszego
rzedu, pseudo-drugiego rzedu i Elovicha. Parametry kinetyczne procesu adsorpcji oraz

wyniki dopasowania danych eksperymentalnych do modeli dla materiatbw NaX-CD,

NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES

SBA-15-APTES zestawiono w Tabeli 6.5. Dla modelu pseudo-drugiego rz¢du otrzymano
dobre dopasowanie danych eksperymentalnych sorpcji sulfametoksazolu na wszystkich
badanych materiatach (R?= 0,997, 0,977, 0,997, 0,999, 0,999, 0,999, 1, 1 odpowiednio
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dla materiatbw NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES). Obliczone z modelu warto$ci qc dos¢
dobrze korelowatly z rzeczywistymi warto$ciami qe. Ouyang i in. rowniez uzyskali dobre
dopasowanie danych eksperymentalnych adsorpcji sulfametoksazolu na kompozytach
Ui0-66 i Ui0-66-BC do modelu pseudo-drugiego rzgdu [195]. W przypadku materiatu
NaA-CD dobre dopasowanie uzyskano réwniez dla modelu Elovicha (R?= 0.974).
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Rysunek 6.25. Liniowe zaleznosci pseudo-pierwszego rzedu (PFO) (a),
pseudo-drugiego rzedu (PSO) (b) i Elovicha (c) dla danych kinetycznych sorpcji
sulfametoksazolu na materialach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD
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Rysunek 6.26. Liniowe

zaleznosci

pseudo-pierwszego

rzedu (PFO) (a),

pseudo-drugiego rzedu (PSO) (b) i Elovicha (c) dla danych kinetycznych sorpcji
sulfametoksazolu na materialach NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES
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Tabela 6.5. Parametry kinetyczne adsorpcji sulfametoksazolu na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES oraz wyniki dopasowania danych eksperymentalnych do modeli kinetycznych

NaX-CD NaA-CD MCM-CD SBA-CD A'\F',"i‘r)és AI\Ii?I'AI\ES )RAP(;'\SS ASPBTAES
ge [Ma/g] 11,81 9,46 6,43 7,10 4,87 4,48 3,96 5,07
Model pseudo-pierwszego rzedu
qc [ma/g] 4,05 22,53 5,66 3,26 0,75 1,51 1,10 0,73
ki [min™] 1,152x102  3,66x102  2,764x102 3,823x102 5274x10%  6,633x102  7,531x102  4,099x107
R? 0,971 0,888 0,776 0,881 0,757 0,986 0,9979 0,969
Model pseudo-drugiego rzedu
qc [ma/g] 11,66 13,95 6,88 7,44 4,94 4,69 4,08 5,15
k2 [g/mg-min]  8,756x10° 1,049x10° 9,398x103 2,171x102 1,450x10? 7,237x102  1,303x10%  1,098x10*
R? 0,997 0,977 0,997 0,999 0,999 0,999 1 1
Model Elovicha
o [g/mg-min] 46,792 0,427 5,996 141,191  19266,858 0,427  139225012,1 7129471,18
B [9/mg] 0,773 0,320 1,107 1,406 3,036 0,320 6,281 4,268
R? 0,938 0,974 0,980 0,976 0,913 0,987 0,882 0,949

ge — wielko$¢ sorpcji w stanie rownowagi; qc— wielko$¢ sorpcji wyznaczona z rownan PFOE/PSOE; ki — stata szybkosci dla modelu PFO; k,— stata szybkosci dla modelu
PSO; o — wspotczynnik Elovicha reprezentujacy poczatkowa szybko$¢ adsorpeji; f — wspotezynnik Elovicha reprezentujacy stala desorpcji, R? — wspotczynnik

determinacji
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Wplyw stezenia poczatkowego na proces adsorpcji i izotermy adsorpcji

Wplyw stezenia poczatkowego na warto$ci pojemnosci sorpcyjnych wzgledem
sulfametoksazolu dla materiatow NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD wraz
z teoretycznymi izotermami Langmuira, Freundlicha i Temkina przedstawiono na
Rysunku 6.27 a-d, adla materialtow NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
I SBA-15-APTES na Rysunku 28 a-d.
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Rysunek 6.27. Porownanie danych eksperymentalnych adsorpcji sulfametoksazolu na
materiale NaxX-CD (a), NaA-CD (b), MCM-41-CD (c), SBA-15-CD (d)
z teoretycznymi izotermami adsorpcji

pH=4-5; 2,4-2,8; 6-6,8; 4-5,5 odpowiednio dla NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD,
SBA-15-CD, dawka: 0,5g/L, czas kontaktu: 3 h, 2 h, 2,5 h, 1,5 h odpowiednio dla
NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, V=25 ml

Parametry procesu adsorpcji oraz wspotczynniki dopasowania (R?) otrzymane na

podstawie modeli Langmuira, Freundlicha i Temkina dla materiatow NaX-CD, NaA-CD,
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MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES,
SBA-15-APTES umieszczono w Tabeli 6.6. Zwigkszajac stgzenie poczatkowe
(5-100 mg/L), uzyskano wyzsze pojemno$ci sorpcyjne (qe), az do osiggniecia
maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej. Pojemnosci sorpcyjne wzgledem sulfametoksazolu
uktadaja si¢ w szeregu NaxX-CD>SBA-15-CD>MCM-41-CD>NaA-CD>NaA-APTES>
NaX-APTES>MCM-41-APTES>SBA-15-APTES i wynosza odpowiednio 81,70; 74,87,
68,01; 48,87; 37,53; 26,17; 24,84; 20,09 mg/g. W przypadku wszystkich badanych
materiatow najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych adsorpcji SMX

wykazuje izoterma Freundlicha.
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Rysunek 6.28. Porownanie danych eksperymentalnych adsorpcji sulfametoksazolu na
materiale NaX-APTES (a), NaA-APTES (b), MCM-41-APTES (c), SBA-15-APTES
(d) z teoretycznymi izotermami adsorpcji

pH=5-9; 4-9,4; 4,6-9,5; 4-10 odpowiednio dla NaX-APTES, NaA-APTES,
MCM-41-APTES, SBA-15-APTES, dawka: 0,59/L, czas kontaktu: 45 min dla
NaX-APTES 140 min dla NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES,
V=25 ml
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Tabela 6.6. Parametry procesu adsorpcji sulfametoksazolu na materiatach NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES oraz wspétczynniki dopasowania (R?) otrzymane na podstawie modeli izoterm

NaX-Ch NaA-CD MCM-CD  SBA-CD AI\Fl>aTXEs AI\FI>aTAEs ,IA\\/IPC':I'I\IQS ASPBTAES
e [ma/g] 81,70 48,87 68,01 63,68 50,99 50,07 55,01 49,18
Langmuir
gm [mg/g] 132,32 — — - - - - -
KL [L/mg] 0,018 - - - - - - -
R? 0,909 0,014 0,028 0,310 0,766 0,701 0,533 0,443
Freundlich
[(mg/g)P(<I_F/mg)1’”] 4,003 0,491 0,860 0,319 0,373 0,363 0,216 0,399
n 1,445 0,986 1,027 0,806 0,927 0,940 0,827 0,948
R? 0,998 0,998 0,991 0,980 0,997 0,996 0,994 0,995
Temkin
Kt [L/mg] 0,338 0,142 0,162 0,135 0,129 0,126 0,116 0,131
bt [kJ/mol] 0,114 0,157 0,118 0,103 0,148 0,157 0,140 0,153
R? 0,906 0,888 0,875 0,932 0,857 0,843 0,846 0,858

ge — wielkos¢ sorpcji W stanie rownowagi; qm— maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna adsorbentu w modelu Langmuira; K. — stata Langmuira; Kg— stata Freundlicha; n —
stala zwigzana z intensywno$cig procesu sorpcji; Kt — stala izotermy Temkina; bt — stata Temkina zwigzana z cieptem sorpcji; R? — wspotczynnik determinacji
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Regeneracja materialow po procesie adsorpcji
Skuteczno$¢ adsorpcji SMX (%) przez badane materiaty po kazdym z pigciu cykli
regeneracji przedstawiono na Rysunkach 6.29 i 6.30. Mozna zauwazy¢, ze skuteczno$¢
adsorpcji wzglegdem SMX zmniejszata si¢ W przypadku wigkszosci materiatdow wraz
z liczbg cykli regeneracji. Wyjatkiem byla adsorpcja SMX na materiale NaX-CD. W tym
przypadku uzyskano w zasadzie jednakowsg skuteczno$¢ adsorpcji od 2 do 5 cyklu
regeneracji.
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Rysunek 6.29. Skuteczno$¢ adsorpcji sulfametoksazolu na materiale NaX-CD, NaA-CD,
MCM-CD, SBA-CD po kolejnych cyklach regeneracji
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Rysunek 6.30. Skuteczno$¢ adsorpcji sulfametoksazolu na materiale NaX-APTES,
NaA-APTES, MCM-41-APTES i SBA-15-APTES po kolejnych cyklach regeneracji

Podobnie jak w przypadku usuwania ibuprofenu i tetracykliny, w przypadku
materiatow MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES zaobserwowano wzrost skutecznosci adsorpcji po niektorych cyklach,
aczkolwiek wzrost ten byl raczej niewielki (z wyjatkiem materialu SBA-15-CD).
Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ kilkukrotnego wykorzystania materialow

w procesach adsorpcyjnego usuwania farmaceutykow.
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7. Wyniki badan adsorpcji statycznej wybranych farmaceutykéw

Z roztworow wieloskladnikowych

W aspekcie badan adsorpcyjnych z roztworéw wielosktadnikowych zbadano
wplyw stezenia poczatkowego na proces adsorpcji na materiatach NaX-CD, NaA-CD,
MCM-41-CD, SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES przy dwoch wartosciach pH — 6,5 oraz 9. Do badan wybrano niniejsze
pH, poniewaz zgodnie Z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi
Srodladowej [196] $cieki odprowadzane do wod lub do ziemi musza mie¢ pH z zakresu
6,5 — 9, stad wybor dwoch skrajnych wartosci pH z tego zakresu.

Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje IBU, SMX i TC z roztworéw
wielosktadnikowych przy pH 6,5 19 oraz porownanie % usuwania W zalezno$ci od
stezenia poczatkowego przy pH 6,5 i 9 dla materiatéw NaX-CD, NaA-CD, MCM-41-CD,
SBA-15-CD, NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES i MK
przedstawiono odpowiednio na Rysunku 7.1,7.2,7.3,7.4,7.5,7.6,7.7, 7.8, 7.9.

Warunki procesu adsorpcji zostaty dobrane na podstawie wczesniejszych badan
na roztworach monosktadnikowych. W zdecydowanej wigkszosci badah optymalna
dawka materiatu wynosita 0,5 g/L, dlatego tez t¢ dawke wybrano do badan na roztworach
wielosktadnikowych. Czas kontaktu poszczegdlnych materiatow  z roztworem
adsorbatow (IBU, SMX, TC) roéwniez wybrano na podstawie wczes$niejszych badah na
roztworach monosktadnikowych. Proces adsorpcji z roztworéw wielosktadnikowych
prowadzono przez taki czas, ktéry byt potrzebny na ustalenie stanu rownowagi najwolniej

adsorbujacego si¢ farmaceutyku na danym materiale.

Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje na materiale NaX-CD:
< DlapH 6,5:

e Wraz ze wzrostem st¢zenia poczatkowego adsorpcja IBU ro$nie 1 osigga
maksymalng warto$¢ pojemnos$ci sorpeyjnej (Qmax ~70 mg/g) przy
nizszych stezeniach poczatkowych. Natomiast przy wyzszych stezeniach
poczatkowych (Co > 40 mg/L) odnotowano lekki spadek Qmax do wartosci
~40-50 mg/g. Przy pH 6,5 czasteczka IBU moze wystgpowaé w roztworze
w formie niezjonizowanej oraz IBU" ze wzgledu na swoje niskie pKa.

e W przypadku SMX adsorpcja wzrasta bardzo gwaltownie wraz ze
wzrostem Ce, io0sigga najwyzsze wartoSci (Qmax ~100 mg/g) przy

Co = 40 mg/L, anastepnie wraz ze wzrostem Co pojemnos¢ oscyluje
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w granicach 65-75 mg/g. SMX w pH=6,5 wystepuje w formie anionowej
[197].

e Adsorpcja TC osigga pojemnos¢ sorpcyjng porownywalnej wielkosci jak
w przypadku sulfametoksazolu. Réwniez maksymalne pojemnosci
uzyskiwane sa przy nizszych stezeniach poczatkowych, a nieco nizsze
przy wyzszych stezeniach poczatkowych.Dominujagcg formg dla
tetracykliny w tym pH jest forma obojnacza.

% DlapH?9:

e W przypadku IBU adsorpcja jest znacznie nizsza niz w pH 6,5. Qmax
wynosi okoto 25 mg/g, i wystepuje dla niskich st¢zen poczatkowych.
Nastgpnie pojemno$¢ sorpcyjna maleje wraz ze wzrostem st¢zenia
poczatkowego, oscylujac wokot wartosci 10-15 mg/g. Ostatecznie
pojemnos¢ sorpcyjna wzrasta ponownie do okoto 25 mg/g przy wysokich
stezeniach poczatowych. Taki przebieg jest wypadkowa specyficznych
oddzialywan adsorbat-adsorbat i adsorbat-adsorbent w analizowanym
uktadzie wielosktadnikowym.

e SMX réwniez adsorbuje si¢ mniej skutecznie w pH 9 niz w pH 6.5.
Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna zostata osiggnigta przy Co=40 mg/L,
za$ przy wyzszych stezeniach pojemnos¢ obniza si¢ 1 wynosi okoto 15, 25
i 45 mg/g odpowiednio dla stgzen Co 60, 80 i 100 mg/L. Taki przebieg
mozna wytlumaczy¢ specyficznymi oddzialywaniami adsorbat-adsorbat
I adsorbat-adsorbent w analizowanym uktadzie, uzaleznionymi od pH
oraz stezen poczatkowych mieszaniny farmaceutykow.

e Adsorpcja TC réwniez ulega zmniejszeniu przy wyzszym pH (Qmax ~45
mg/g). W tym przypadku tendencja jest nieco inna niz dla IBU i SMX,
poniewaz pojemnos¢ sorpcyjna wzrasta wraz ze wzrostem stezen
poczatkowych (z matymi odstgpstwami). Przy wyzszym pH tetracyklina

przyjmuje posta¢ zjonizowana.

Skuteczno$¢ usuwania (%) w zaleznosci od stezenia poczatkowego:
% Przy nizszych stezeniach poczatkowych skuteczno$¢ usuwania jest wysoka dla
wszystkich trzech farmaceutykow, co wskazuje na wysycenie miejsc aktywnych

na powierzchni adsorbentu.
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W miar¢ wzrostu stezenia poczatkowego % usuwania spada, co wynika z nasycenia

materiatu adsorbatami oraz braku wolnych miejsc na powierzchni NaX-CD.
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Rysunek 7.1. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcj¢ IBU, SMX i TC na
materiale NaX-CD przy pH 6,5 (a) i 9 (b) oraz porownanie % usuwania w zaleznosci
od stezenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5g/L, czas kontaktu: 8 h, V=25 ml

Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje na materiale NaA-CD:
+ DlapH 6,5:

e Wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego adsorpcja IBU rosnie, az do
maksymalnego wysycenia adsorbentu przy wyzszych stgzeniach.
Maksymalna warto$¢ pojemnosci sorpcyjnej Qmax Wynosi ~50 mg/g.

e W przypadku SMX adsorpcja wzrasta wraz ze wzrostem Co osiagajac Qmax
61 mg/g. Natomiast przy st¢zeniu poczatkowym 40 mg/L obniza si¢ do
okoto 50 mg/g; przy Co=60 mg/L wynosi okoto 40 mg/g, a przy 80 mg/L

pojemnos¢ wzrasta do okoto 60 mg/g. Taki przebieg jest wynikiem
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oddzialywan adsorbat-adsorbat iich konkurencji o miejsca aktywne
w roztworze wielosktadnikowym, ktore to wydaja si¢ by¢ zalezne od pH
jak réwniez od st¢zen poczatkowych.

e Adsorpcja TC charakteryzuje si¢ podobnymi wynikami do adsorpcji
SMX, szczegolnie przy nizszych Ce (5-40 mg/L), co sugeruje wigksze
powinowactwo do tetracykliny i sulfametoksazolu przy tej wartosci pH.

% DlapH?9:

e W przypadku IBU adsorpcja jest nieco nizszaniz w pH 6,5(Qmax ~ 30
mg/g). Réwniez przebieg izotermy rozni si¢, gdyz przy pH 9 pojemnos¢
sorpcyjna dla IBU wzrasta wraz ze wzrostem st¢zenia poczatkowego
raczej inkrementalnie, z niewielkimi odst¢pstwami.

e Sorpcja SMX ros$nie wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego, a izoterma
wykazuje przebieg niemal liniowy. Maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna
wynosita okoto 100 mg/g i byla wyzsza niz w pH 6,5.

e Adsorpcja TC ro$nie wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego,
W nizszym zakresie stezen poczatkowych pojemnosci sorpcyjne s3
wyzsze niz dla SMX, natomiast w wyzszych stezeniach poczatkowych sa
podobne.

e pH 9 faworyzowalo sorpcje SMX i TC na materiale NaA-CD w uktadzie

wielosktadnikowym.

Skutecznos¢ usuwania (%) w zaleznosci od stgzenia poczatkowego:

% Przy nizszych stezeniach poczatkowych skuteczno$¢ usuwania jest wysoka dla
wszystkich trzech farmaceutykow (dla stezen 5-10 mg/L skuteczno$¢ usuwania
wynosi niemal 100%, niezaleznie od pH), co wskazuje na wysycenie miejsc
aktywnych na powierzchni adsorbentu.

W miar¢ wzrostu st¢zenia poczatkowego % usuwania spada, co wynika z nasycenia

materiatu adsorbatami oraz braku wolnych miejsc na powierzchni NaA-CD.
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Rysunek 7.2. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcj¢ IBU, SMX i TC na
materiale NaA-CD przy pH 6,5 (a) i 9 (b) oraz poréwnanie % usuwania w zaleznos$ci
od stezenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5¢/L, czas kontaktu: 7h, V=25 ml

Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcj¢ na materiatach MCM-41-CD i SBA-15-CD:

Materiaty MCM-41-CD i SBA-15-CD charakteryzujg si¢ bardzo dobrg
skuteczno$cig w aspekcie usuwania IBU, SMX, TC z roztworow wielosktadnikowych
przy obu badanych warto$ciach pH. Adsorpcja wszystkich farmaceutykow (IBU, SMX,
TC) ros$nie wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego, az do maksymalnego wysycenia
adsorbentu przy wysokich stezeniach. Przy obu pH izotermy adsorpcji dla IBU i SMX
przyjmuja ksztalt izotermy Langmuira, natomiast ksztalt izoterm dla TC wskazuje na
sposob adsorpcji wg izotermy Freundlicha lub sugeruje mozliwo$¢ uzyskania bardzo
duzej maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej dla MMK modyfikowanych CD wzgledem
tetracykliny. Maksymalne warto$ci pojemnosci sorpcyjnych Qmax wzgledem IBU, SMX,
TC przy obu wartos$ciach pH wynosza odpowiednio ~150, ~155, ~190 mg/g dla materiatu
MCM-41-CD i~145, ~155, ~185 mg/g dla materialtu SBA-15-CD. Ten szereg
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selektywno$ci wydaje si¢ by¢ zwigzany miedzy innymi z masag molowa badanych

farmaceutykow (im wigksza tym wyzsza pojemnos¢ sorpcyjna).

Skutecznos$¢ usuwania (%) w zaleznosci od stezenia poczatkowego:
Skuteczno$¢ usuwania wszystkich badanych farmaceutykow jest bardzo wysoka
w zasadzie w catym badanym zakresie na obu materiatach — tylko w przypadku 1BU
i SMX przy obu wartosciach pH dla stezenia poczatkowego 100 mg/L skutecznosé¢
usuwania oscyluje w granicach 73-78%, w pozostatych przypadkach skuteczno$¢ wynosi
~90% i wigce;.
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Rysunek 7.3. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje IBU, SMX i TC na
materiale MCM-41-CD przy pH 6,5 (a) 19 (b) oraz poréwnanie % usuwania
w zalezno$ci od stezenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5¢/L, czas kontaktu: 2,5 h, V=25 ml
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Rysunek 7.4. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcj¢ IBU, SMX i TC na
materiale SBA-15-CD przy pH 6,5 (a) i9 (b) oraz poréwnanie % usuwania
w zaleznoSci od st¢zenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5g/L, czas kontaktu: 2 h, V=25 ml

Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcj¢ na materiatach NaX-APTES i NaA-APTES:

Przy nizszych stezeniach poczatkowych adsorbatow (IBU, SMX, TC) pojemno$é
sorpcyjna znacznie rosnie Wraz ze wzrostem stezenia (patrz Rys. 601 61 a i b), a nastepnie
stabilizuje si¢ wraz ze wzrostem stezen poczatkowych wskazujac na stopniowe
wykorzystanie dostgpnych miejsc aktywnych. Proces adsorpcji na materialach
NaX-APTES i NaA-APTES ma bardzo podobny przebieg przy obu wartosciach pH.
Maksymalne warto$ci pojemnosci sorpcyjnych Qmax wzgledem IBU, SMX, TC przy obu
warto$ciach pH wynosza odpowiednio ~36, ~43, ~57 mg/g dla materialu NaX-APTES
I ~35, ~36, ~34 mg/g dla materialu NaA-APTES. Otrzymany szereg selektywnosci jest

zwigzany mi¢dzy innymi z masg molowg analizowanych adsorbatow.
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Skuteczno$¢ usuwania (%) w zaleznosci od stezenia poczatkowego:

Procent usuwania ma tendencj¢ do zmniejszania si¢ wraz ze wzrostem stezenia
poczatkowego. Tendencja ta jest typowa, poniewaz przy wyzszych stezeniach
poczatkowych wystepuje wigcej adsorbatu, a dostepne miejsca aktywne na adsorbencie
stajg si¢ ograniczone. W przypadku materiatdw NaX-APTES i NaA-APTES przy obu
wartos$ciach pH obserwuje si¢ niskie wartosci skuteczno$ci usuwania. Tylko w przypadku
tetracykliny dla stezenia poczatkowego 5 mg/L obserwuje si¢ skuteczno$¢ usuwania na
poziomie 85%. We wszystkich pozostatych przypadkach skuteczno$¢ usuwania wynosi
50% lub mniej. Mozna zauwazy¢, ze przy nizszych stezeniach poczatkowych, IBU
sorbowany byt skuteczniej niz SMX.
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Rysunek 7.5. Wplyw stgzenia poczatkowego na adsorpcje IBU, SMX i TC na

materiale NaX-APTES przy pH 6,5 (a) i9 (b) oraz poréwnanie % usuwania

w zaleznosci od st¢zenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5g/L, czas kontaktu: 9 h, V=25 ml
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Rysunek 7.6. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcj¢ IBU, SMX i TC na
materiale NaA-APTES przy pH 6,5 (a) i9 (b) oraz porownanie % usuwania
w zaleznoSci od st¢zenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5¢/L, czas kontaktu: 9h, V=25 ml

Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje na materiatach MCM-41-APTES
i SBA-15-APTES:

Materiaty MCM-41-APTES i1 SBA-15-APTES charakteryzuja si¢ znaczng
skutecznoscia w aspekcie usuwania IBU, SMX, TC z roztworéow wielosktadnikowych —
nieznacznie wyzsze warto$ci pojemnosci sorpcyjnych uzyskano dla pH 6,5
w porownaniu do pH 9. Jak mozna zaobserwowac, adsorpcja wszystkich farmaceutykow
(IBU, SMX, TC) ro$nie wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego, az do maksymalnego
wysycenia adsorbentu, lecz wpH 6,5 przy wyzszych stezeniach poczatkowych
pojemnos$ci sorpcyjnie lekko maleja wskazujac na ostabienie sit sorpcyjnych przy
wyzszych stezeniach farmaceutykow w uktadzie. Maksymalne warto$ci pojemnosci
sorpcyjnych Qmax wzgledem IBU, SMX, TC przy pH 6,5 wynoszg odpowiednio ~70, ~73,
~110 mg/g dla materialtu MCM-41-APTES i~71, ~73, ~100 mg/g dla materiatu
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SBA-15-APTES. W przypadku adsorpcji 1IBU, SMX, TC przy pH 9 Qmax Wynosi
odpowiednio ~65, ~54, ~58 mg/g dla materiatu MCM-41-APTES i ~63, ~48, 60 mg/g dla
SBA-15-APTES.

Skuteczno$¢ usuwania (%) w zaleznosci od stezenia poczatkowego:

Skuteczno$¢ usuwania wszystkich badanych farmaceutykow jest bardzo wysoka
dla niskich stezen poczatkowych (Ce=5-10 mg/L, skutecznos¢ niemal 100%), wysoka
W przedziale st¢zen 15-40 mg/L i 60 mg/L dla pH 6,5 oraz $rednia dla pozostatych stezen.
Tendencja ta jest typowa, poniewaz przy wyzszych stezeniach poczatkowych wystepuje
wiecej adsorbatu, a dostepne miejsca aktywne na adsorbencie stajg si¢ ograniczone. Przy
wyzszych stezeniach poczatkowych sorpcja w pH 6,5 byla nieco bardziej skuteczna niz

w pH 9.
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Rysunek 7.7. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje IBU, SMX i TC na

materiale MCM-41-APTES przy pH 6,5 (a) 19 (b) oraz porbwnanie % usuwania

w zaleznosci od stgzenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) 1 9 (d)
dawka: 0,5¢/L, czas kontaktu: 1h, V=25 ml
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Rysunek 7.8. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje IBU, SMX i TC na
materiale SBA-15-APTES przy pH 6,5 (a) 19 (b) oraz porownanie % usuwania
w zalezno$ci od stezenia poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5¢/L, czas kontaktu: 1h, V=25 ml

Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje na MK:

W celach poréwnawczych przeprowadzono proces adsorpcji IBU, SMX, TC
z roztworow wielosktadnikowych na materiale komercyjnym (MK). Jak mozna
zaobserwowac na Rys. 64 MK charakteryzuje si¢ bardzo wysoka i podobng skuteczno$cia
usuwania IBU, SMX, TC zroztworéw wielosktadnikowych przy obu badanych
wartosciach pH. Adsorpcja wszystkich farmaceutykow (IBU, SMX, TC) ro$nie wraz ze
wzrostem stezenia poczatkowego, az do maksymalnego wysycenia adsorbentu przy
wysokich stezeniach. Maksymalne wartosci pojemnosci sorpcyjnych Qmax wzgledem

IBU, SMX, TC przy obu warto$ciach pH wynoszg odpowiednio ~188, ~176, ~181 mg/g.
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Rysunek 7.9. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje IBU, SMX i TC na MK
przy pH 6,5 (a) i9 (b) oraz poréwnanie % usuwania w zaleznosci od stezenia
poczatkowego przy pH 6,5 (¢) i 9 (d)

dawka: 0,5¢/L, czas kontaktu: 9h, V=25 ml

Skuteczno$¢ usuwania (%) W zaleznosci od stezenia poczatkowego:

Skuteczno$¢ usuwania wszystkich badanych farmaceutykow na MK jest bardzo
wysoka w zasadzie w catym badanym zakresie — tylko w przypadku SMX i TC przy obu
warto$ciach pH dla stezenia poczatkowego 100 mg/L skuteczno$¢ usuwania oscyluje

w granicach 80-87%, w pozostatych przypadkach skuteczno$¢ wynosi ~90% i wiece;j.
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8. Wyniki badan adsorpcji statycznej wybranych farmaceutykéw ze
sciekow szpitalnych

Przeprowadzono badania adsorpcji farmaceutykow ze $ciekow szpitalnych na dwoch
adsorbentach, ktore charakteryzowaly si¢ najwigcksza skutecznoscig usuwania
w badaniach na roztworach wielosktadnikowych (MCM-41-CD i SBA-15-CD) oraz na
materiale komercyjnym w celach poréwnawczych. Do badan wykorzystano S$cieki
Z trzech o$rodkow:

e Sciek 1 — PSK4 w Lublinie

e Sciek 2 — PSK1 w Lublinie

e Sciek 3 — Wojewodzki Szpital Specjalistyczny przy al. Krasnickiej w Lublinie.

Sktad badanych $ciekow przedstawiono w Tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Sktad $ciekow z trzech o$rodkow

Zwigzek Stezenie [ng/L]
Sciek 1 Sciek 2 Sciek 3

Ibuprofen 65 126 81

Ketoprofen 86 59 98

acetylo}:e\lllvi.cylowy 92 59 26
Kw. klofibrowy 19 18 14

Naproksen 12 83 16
Diklofenak 43,6 56 17,2
Ampicylina 10,9 17 ND
Amoksycylina 9,7 7,8 9,1
Azytromycyna 21,0 13,7 6,9
Tetracyklina 23,8 20,5 ND
Oksytetracyklina 39,1 6,9 3,0
Enrofloksacyna 12,2 ND ND
Ciprofloksacyna 50,7 41,3 19,6
Doksycyklina ND 11,3 ND
Gentamycyna ND 17,1 ND
Linkomycyna ND ND ND
Gem-cytarabina 17 ND ND
Sulfametoksazol 39,2 23,6 16,1
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Na Rysunkach 8.1, 8.2, 8.3 przedstawiono wyniki skuteczno$ci usuwania
farmaceutykow ze $ciekow szpitalnych na materiatach MCM-41-CD, SBA-15-CD, MK

z wykorzystaniem $ciekéw odpowiednio z osrodka 1,2 i 3.
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Rysunek 8.1. Skuteczno$¢ usuwania farmaceutykow ze $cieku z osrodka nr 1 na materiatach
MCM-41-CD, SBA-15-CD, MK
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Materiaty MCM-41-CD i SBA-15-CD generalnie wykazuja bardzo wysoka

skuteczno$¢ usuwania farmaceutykow, siegajaca w wigkszosci przypadkéw blisko 100%.

Wida¢ jednak, ze istnieja pewne roznice W wydajnosci usuwania poszczego6lnych

substancji. MK generalnie wykazuje podobng skuteczno$¢ usuwania do dwoch wezesniej

wspomnianych materiatdw. Farmaceutyki takie jak ibuprofen, ketoprofen, kwas

klofibrowy sa usuwane w prawie 100% przez MCM-CD i MK..

Mozliwe interakcje miedzy adsorbentami i adsorbatami:

Interakcje  host-guest  (gospodarz-gos$¢):  cyklodekstryny (CD) sa
makroczasteczkami, ktore maja zdolno$¢ do tworzenia kompleksow inkluzyjnych
(host-guest) z roznymi zwigzkami organicznymi [198,199].

Interakcje hydrofobowe ivan der Waalsa: w przypadku wielu zwigzkow,
takich jak ibuprofen, kwas klofibrowy czy ketoprofen, mozliwe sg interakcje
hydrofobowe i oddziatywania van der Waalsa miedzy hydrofobowym wngtrzem
cyklodekstryn a czasteczkami farmaceutykéw [200]. Ponadto, w uktadzie
wielosktadnikowym, mozliwe jest wystepowanie takich interakcji w relacji
adsorbat-adsorbat. Prowadzi to miedzy innymi do zjawiska zwanego
wspotadsorpcja (coadsorption).

Oddzialywania  elektrostatyczne:  antybiotyki moga  oddziatywaé
elektrostatyczne z grupami funkcyjnymi cyklodekstryn, szczegdlnie jesli maja
polarng lub jonowa naturg [201].

Interakcje n-w: wiele farmaceutykow posiada struktury aromatyczne, co moze
prowadzi¢ do interakcji n-mt Z adsorbentami zmodyfikowanymi B-Cyklodekstryng
[202]. Takie oddzialywania sa mozliwe réwniez pomiedzy adsorbatami, co
prowadzi¢ moze do zjawiska wspotadsorpcji i potgguje efekt usuwania

farmaceutykow z uktadow wielosktadnikowych.

Proces adsorpcji moze przebiegac¢ zgodnie z kilkoma mechanizmami, z ktorych
najwazniejsze to:

Adsorpcja fizyczna (fizysorpcja): Dominujg tu sily van der Waalsa
I hydrofobowe, a takze tworzenie kompleksow inkluzyjnych z cyklodekstrynami.
Tego rodzaju interakcje sa odwracalne, a farmaceutyki o charakterze

hydrofobowym sg tatwo usuwane za pomocg MCM-41-CD i SBA-15-CD, ktore
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majg porowatg struktur¢ iduza powierzchni¢ wilasciwa, sprzyjajaca adsorpcji
takich zwigzkow [203].

Adsorpcja chemiczna (chemisorpcja): Wystepuje, gdy powstajg silniejsze
wigzania chemiczne, takie jak wigzania elektrostatyczne lub kowalencyjne [204].
W przypadku farmaceutykow, ktore zawieraja grupy funkcyjne, takie jak
karboksylowe czy aminowe, mogg zachodzi¢ oddzialywania elektrostatyczne
oraz wigzania wodorowe z udziatem grup funkcyjnych cyklodekstryn lub innych

aktywnych miejsc na powierzchni adsorbentow.
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9. Dyskusja wynikow

W niniejszej pracy, do adsorpcji farmaceutykow wykorzystano materiaty
zeolitowe 0 dwoch typach struktur (NaX i NaA) oraz dwa mezoporowate materiaty
krzemionkowe (MCM-41i SBA-15), zmodyfikowane za pomocg B-CD i APTES. Zeolity
otrzymano z popiotu lotnego metoda konwersji hydrotermalnej [18], stosujac zmienne
warunki procesu syntezy (stgzenie NaOH, temperatura, czas). Mezoporowate materiaty
krzemionkowe uzyskano wg procedur znanych z literatury [157,205] stosujac zamiast
wody roztwor poreakcyjny po syntezie zeolitow Z popiotow lotnych [206].
Wykorzystanie odpadéw W produkcji materiatow jest zgodne z ideg zrownowazonego
rozwoju [207] oraz idzie w parze z obecnymi trendami postepowania z odpadami w mysl

zasad gospodarki 0 obiegu zamknigtym [208].

Badane materialy scharakteryzowano pod katem wtasciwosci mineralogicznych,
strukturalnych, teksturalnych i fizykochemicznych. Dyfraktogramy materiatdw NaX
i NaA potwierdzity obecnos¢ odpowiednich faz zeolitowych oraz relatywnie niewielkie
ilosci amorficznego szkliwa glinokrzemianowego (pozostalo$¢ po nieprzereagowanym
popiele). Obecnos$¢ uporzadkowanej fazy mezoporowatego materialu krzemionkowego
typu MCM-41 i SBA-15 potwierdzono na podstawie charakterystycznych odleglosci
mig¢dzyptaszczyznowych.  Zeolity  charakteryzowaly si¢ wysokim stopniem
krystaliczno$ci i jednorodnosci (faza monomineralna), zas MMK wysokim stopniem
uporzadkowania struktury. Pod wzgledem jakosciowym i fazowym materiaty otrzymane
Z odpadow nie odbiegaja od tych komercyjnych, otrzymanych z czystych odczynnikow
chemicznych. W przypadku materiatlow po procesach modyfikacji zaobserwowa¢ mozna
spadek intensywno$ci pikéw, co moze wskazywa¢é na zmniejszenie stopnia
krystalicznosci badanych materialéw oraz w przypadku materiatbw mezoporowatych na
mniejsze uporzadkowanie porow. Jest to zjawisko powszechnie wystepujace wsrod
materiatdw mineralnych poddawanych modyfikacjom powierzchniowym. Podobne

wyniki uzyskano dla nanoczastek pokrytych cyklodekstryng [209].

Rowniez mikrofotografie SEM potwierdzily otrzymanie struktur zeolitowych
I krzemionkowych - materiat zeolitowy NaX charakteryzowal si¢ obecnoscia
izometrycznych krysztalow o$miokatnych, charakterystycznych dla zeolitéw z grupy
faujazytu; na mikrofotografiach materialu zeolitowego NaA zaobserowowano dobrze
uksztattowane szeScienne krysztaty o pokroju regularnym, osadzone na sferach

popiotowych lub nieregularnych fragmentach popiotu; materiat MCM-41
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charakteryzowat si¢ zréznicowang lamelarng budowa, a sferyczne i nieregularne czastki
tworzyty luzne agregaty; materiat SBA-15 wystepowal w formie ziarnistych agregatow,
a jego powierzchnia byta lekko chropowata, co odzwierciedlato regularno$¢ mezoporow
obecnych w strukturze. Uzyskane wyniki znajdujg swoje potwierdzenie w literaturze
[210-213]. Po modyfikacji za pomoca B-CD struktury zeolitowe i krzemionkowe zostaly
pokryte warstwg amorficznej substancji organicznej, co mozna poznaé pPo
charakterystycznych warstwach okluzyjnych i globul na powierzchniach materiatow,
zaobserwowanych rowniez przez Lv iin. [190] dla czystej cyklodekstryny oraz
Issazadeh-Baltorki i Khoddami [214], Kayaci iin. [215], Ding iin. [216] dla CDs
wbudowanych w materiaty tekstylne. Po modyfikacji za pomocag APTES materiaty
charakteryzowaty si¢ bardziej chropowata powierzchnig, jednakze podstawowa
geometria zostata zachowana. Sugeruje to, ze modyfikacja za pomocg APTES ma
charakter powierzchniowy, anie strukturalny. Widma FTIR materialtow NaX i NaA
charakteryzowaty si¢ obecno$cig pasm typowych dla struktur zeolitowych odpowiednio
z grupy faujazytu i zeolitu A [217,218], a widma MCM-41 i SBA-15 obecnoscig pasm
charakterystycznych dla materiatbw krzemionkowych [211,219]. Analiza grup
funkcyjnych materiatow po modyfikacji B-CD i APTES potwierdzita skutecznosc
przeprowadzonych modyfikacji, zuwagi na obecno$¢ pasm charakterystycznych
zarobwno dla materialu wyjsciowego, jak imodyfikatora. Analiza parametréw
teksturalnych pozwolita stwierdzi¢, ze materiaty zeolitowe NaX i NaA charakteryzowaly
si¢ izotermg typu I, charakterystyczng dla materialtdow mikroporowatych, a materiaty
krzemionkowe typu MCM-41 i SBA-15 izotermg typu 1V, charakteryzujgca materialy
mezoporowate (wg IUPAC [220]). Materialy otrzymane w niniejszej pracy, pod
wzgledem wlasciwosci teksturalnych sg rownie dobre, a w niektorych przypadkach nawet
lepsze od materialow otrzymywanych z odczynnikow chemicznych. W pracy Cerrada
i in. [221] otrzymany materiat MCM-41 charakteryzowat si¢ powierzchnig wtasciwag
SeeT= 873 m?/g, podczas gdy MCM-41 otrzymany w niniejszej pracy miat powierzchnie
wynoszacg 1027 m?/g. Amin iin. [211] w swojej pracy réwniez uzyskali materiat
MCM-41 o mniejszej powierzchni (Seer= 776 m?/g). Po procesach modyfikacji (zaréwno
B-CD jak iAPTES) oba materialy zmniejszyly swoja powierzchni¢ wlasciwg
W odniesieniu do materiatow wyjsciowych. Inne parametry teksturalne rowniez zmienity
si¢ pod wplywem modyfikacji, co byto spowodowane pokryciem powierzchni
czasteczkami modyfikatora, ktore zablokowaly pory adsorbentow. Blokowanie porow

mineralow przez modyfikatory organiczne jest szeroko opisywane w literaturze, m.in.
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przez Muir i Bajd¢ [222]. Prowadzi to jednak do funkcjonalizacji powierzchni poprzez
zmiang jej charakteru z hydrofilowego na hydrofobowy, zwigkszajac powinowactwo do

zwiagzkow organicznych.

Warto$¢ pH jest czynnikiem, ktéry w istotny sposob steruje mechanizmem
adsorpcji z roztwordw wodnych i wpltywa na skuteczno$¢ usuwania farmaceutykow.
W tej grupie zwigzkéw pH determinuje réwniez form¢ wystepowania tych zwigzkow
organicznych w roztworze, za§ mnogo$¢ mozliwych ich postaci przedstawiajg liczne
doniesienia literaturowe [197,201,223,224]. Na podstawie pKa danego zwigzku,
przewidywa¢ mozna jaka jego forma wystepuje W przewadze w roztworze o danym pH,
majac na uwadze, ze wystepuje ona W rownowadze termodynamicznej ze swoja inng
forma (np. niejonowa z anionowg), za§ wartos¢ pH determinuje udziat ilo$ciowy
poszczegolnych form  specjacyjnych. Stad, wiasciwa idoglebna interpretacja
oddzialywan adsorbat — adsorbent, a nawet okreslenie wlasciwego stgzenia substancji

W roztworze metoda UV-VIS moze nastrecza¢ pewnych trudnosci.

W niniejszej pracy przeanalizowano wptyw pH w zakresie 2 — 10 na skuteczno$¢
usuwania IBU, TC i SMX przez zeolity z popiotéw lotnych i mezoporowate materiaty
krzemionkowe, ktore funkcjonalizowano cyklodekstryng oraz APTES. Uzyskane wyniki
wyraznie wskazuja odmienne zachowanie si¢ materiatow wzgledem badanych substancji
w zaleznosci od pH. Rodznice w skuteczno$ci usuwania pomiedzy materiatami
hybrydowymi zaobserwowa¢ mozna W obregbie zarowno typu matrycy mineralnej (zeolit
vs. MMK) jak rowniez typu modyfikanta organicznego (CD vs. APTES). Wskazuje wiec
to wyraznie na odmienny charakter powierzchniowy materialow, ktéry wynika nie tylko
z obecnos$ci CDs | APTES na ich powierzchni, lecz takze zalezy od matrycy mineralne;j,
do ktérej przytaczony jest zwigzek funkcjonalizujacy. Co wiecej, skutecznos$¢ sorpcji

w danym pH byla réwniez zwigzana z charakterem farmaceutyku w roztworze wodnym.

Najmniejszg zmiennoscig skuteczno$ci usuwania W badanym przedziale pH
charakteryzowaly si¢ materialy zmodyfikowane APTES, szczegélnie w przypadku
sorpcji SMX. Dosy¢ stabilnie zachowywaly si¢ W przypadku sorpcji TC, szczegolnie
NaX-APTES i MCM-41-APTES. Ponadto, w przypadku sorpcji TC na materiatach
modyfikowanych APTES, mozna zauwazy¢, ze zeolity wykazywaty lepsza skutecznos$¢
usuwania przy pH < 6, a MMK odwrotnie. Jezeli chodzi 0 usuwanie IBU, to materiaty
modyfikowane APTES okazaly si¢ nieskuteczne w jego usuwaniu z roztworow
monosktadnikowych.
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Ortiz Otalvaroa iin. [225] badali adsorpcje antybiotykow doksycykliny (DC)
i norfloksacyny (NFX), barwnika anionowego oranzu metylowego (OM) oraz pestycydu
kwasu 2,4-dichlorofenoksyacetylowego (2,4-D) na MCM-41 funkcjonalizowanym
APTES. Wykazali oni, ze funkcjonalizacja za pomocg APTES warunkuje tendencje do
zwickszania zdolnosci adsorpcyjnej wobec DC w zasadowym pH. Wzrost adsorpcji przy
pH 9,5 tlumacza tworzeniem si¢ wigzan wodorowych miedzy DC (gtownie jako DCH-)
i grupami aminopropylowymi APTES, co przezwyci¢za odpychanie elektrostatyczne
mi¢dzy ujemnie natadowanymi adsorbatem i adsorbentem. Wraz z obnizaniem pH,
sorpcja DC malata ze wzgledu na odpychanie elektrostatyczne pomigdzy natadowanym
dodatnio antybiotykiem a protonowanymi grupami aminowymi na powierzchni
materiatu. Natomiast w przypadku NFX przy pH 4,5 sorpcja byta niska w skutek
oddziatywan odpychajacych kationowej formy NFX zdodatnio natadowang
powierzchnig adsorbentu. Przy pH 7 sorpcja byla wyzsza, poniewaz NFX wystepowat
w formie zwitterionowej i w mniejszym stopniu w kationowej. Natomiast przy pH 9,5
sorpcja ponownie spadia ze wzgledu na przewagg sit odpychajacych adsorbent-adsorbat
(fadunki ujemne). W przypadku sorpcji barwnika anionowego, sorpcja malata wraz ze
wzrostem pH, co zostalo uzasadnione oddziatywaniami elektrostatycznymi. Autorzy
podkreslaja, ze wraz ze wzrostem pH grupy aminopropylowe APTES stopniowo stajg si¢
deprotonowane ulegajac hydrolizie co obniza gesto$¢ tadunku elektronowego. Woweczas,
oddzialywania elektrostatyczne ulegaja ostabieniu. Natomiast w przypadku adsorpcji
2,4-D, autorzy wskazujg na oodziatywania elektrostatyczne i/lub tworzenie kompleksow
pomigdzy protonowanymi grupami aminopropylowymi adsorbentu a karboksylowymi
pestycydu. Natomiast Prado i Airoldi [226] wskazuja na mozliwo$¢ tworzenia si¢ wigzan
kowalencyjnych pomiedzy azotem zgrupy aminowej aweglem w pozycji para

W pier$cieniu aromatycznym.

Majac to na uwadze, mozna przypuszczac, ze IBU w pH < pKa, wystgpujacy
W postaci niejonowej nie wykazywal oddziatywan z protonowang powierzchnig
materialdow funkcjonalizowanych APTES. Natomiast W wyzszych pH, mimo formy
anionowej wcigz nie wykazywal powinowactwa do materiatow W ukladzie
monosktadnikowym. Nalezaloby mie¢ na uwadze fakt, iz w badaniach uzywano IBU
w postaci soli (chlorku), tak wiec nie mozna wykluczy¢ ewentualnego wptywu sity

jonowej na proces sorpcji ze wzgledu na obecnos¢ jonéw sodu i chloru. Ortiz Otalvaroa
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I in. [225] wykazali, ze wraz ze wzrostem sily jonowej (stezenia NaCl) adsorpcja oranzu

metylowego (anionowego) na MCM funkcjonalizowanym APTES malata.

Biorgc pod uwage pKa TC i skutecznos¢ jej adsorpcji na materiatach zeolitowych
NaX-APTES i NaA-APTES skuteczno$¢ usuwania malala nieco dla pH > 6. Mozna
przypuszczac, ze W tym pH wystepuje wyzszy udziat form anionowych TC w roztworze
| wzrost udzialu oddziatywania odpychajacego mi¢dzy adsorbentem a adsorbatem. Nie
zmienia to jednak faktu, ze materiaty te wcigz wykazuja powinowactwo do TC, z tym ze
nieco nizsze. TC bowiem posiada pierscien aromatyczny, ktory moze wchodzi¢

w interakcje warstwowe.

W przypadku sorpcji SMX, powinowactwo byto w prawdzie niezalezne od pH,
ale relatywnie niskie (15 — 20%). Wtym przypadku mozna przypuszczaé, ze
oddziatywania elektrostatyczne nie odgrywaja wiekszej roli, natomiast nalezy wzia¢ pod
uwage oddzialtywania van der Waalsa, oddziatywania hydrofobowe i te

z uwzglednieniem pierscienia aromatycznego.

Materiaty zmodyfikowane cyklodekstryng zachowywaly si¢ odmiennie, gdyz ich
skuteczno$¢ usuwania byta bardziej zalezna od pH niz w przypadku materiatow
z APTES. W przypadku usuwania IBU, skuteczno$¢ drastycznie malala wraz ze
wzrostem pH zarowno dla zeolitow jak i MMK, przy czym zeolity wykazaly wyzsza
skutecznos¢. Optymalne pH, w ktorym sorpcja byta najwyzsza, wynosito okoto 4 — jest
to zblizona warto$¢ pKa IBU. Gdy pH < pKa , adsorbat pozostaje w roztworze w postaci
niezjonizowanej lub kationowej. Sol sodowa ibuprofenu (IBU-Na) ulega hydrolizie
alkalicznej w wodzie zutworzeniem czasteczki ibuprofenu (IBU-H) w postaci
niezdysocjowanej. Tak wigc przy nizszym pH, zgodnie z zasadg Le Chateliera, dominuje
niezjonizowana forma tej czasteczki (lub ewentualnie protonowana), podczas gdy przy
wyzszym pH zjonizowana forma IBU™ ma wigkszy udziat [128]. Jesli chodzi 0 naturg
cyklodekstryny, wykazano, ze ma ona wysokie powinowactwo do czasteczek
organicznych w ich niezjonizowanej formie, ktora jest bardziej hydrofobowa [227]. Wraz
ze wzrostem jonizacji powinowactwo IBU do kubkéw CD moze si¢ zmniejszac.
Udowodniono réwniez, ze cyklodekstryny sa wysoce stabilne w odniesieniu do pH,
a takze wykazano, ze deprotonujg przy pH wyzszym niz 12 [228]. Dlatego przy nizszym
pH IBU moze wykazywa¢ wysokie powinowactwo do materialu ze wzgledu na swoja
niezjonizowang forme¢. Jak wykazato kilku badaczy, adsorpcja mikrozanieczyszczen
organicznych jest determinowana nie tylko przez oddziatywania elektrostatyczne migdzy
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adsorbentami i adsorbatami. Nie mozna pomingé¢ innych czynnikéw, takich jak

oddziatywania n-nt, wigzania wodorowe i sity van der Waalsa [229-231].

Wplyw pH na adsorpcje TC byl odmienny niz dla IBU. Przy nizszych pH
skuteczno$¢ byta niska, a przy pH powyzej 6 wzrastala i utrzymywala si¢ mniej wiecej
na staltym poziomie w przypadku NaX-CD i NaA-CD. Natomiast dla MMK pH>8
warunkowato skuteczniejsze usuwanie TC. Jezeli chodzi 0 usuwanie SMX, wptyw pH
byl bardzo podobny jak w przypadku usuwania IBU. Mozna przypuszczaé, ze
tetracyklina bedzie usuwana najskuteczniej W przypadku gdy dominowac bedzie jej
forma zwitterionowa — obojnacza. Mozna wowczas potraktowaé ja jak forme
niezjonizowang, ktora wykazuje dobre powinowactwo do cyklodekstryny. Ponadto,
biorac pod uwagg strukture chemiczng TC, jednym z mozliwych wigzan miedzy CD i TC
jest wigzanie wodorowe, obejmujace grupy hydroksylowe kubkow CD i grupe -NH>
obecng W TC [129]. Podobng zalezno$¢ wykazali Foroutan i in. [232] badajac usuwanie
tetracykliny na nanorurkach weglowych zmodyfikowanych cyklodekstryng i MnFe2Os.
Wg badaczy, TC w warunkach kwasnych wystepuje w formie kationowej, a grupy
aminowe lub hydroksylowe w strukturze staja si¢ dodatnio natadowane, co powoduje
powstanie odpychajacej sity elektrostatycznej migdzy TC a powierzchnig adsorbentu,
atym samym zmniejszenie wydajnosci adsorpcji. Przy pH> 3,3 kwasna grupa
trikarbonylometanowa jest deprotonowana, tetracyklina zyskuje wzglgdny tadunek
ujemny, a interakcja miedzy powierzchnig adsorbentu a antybiotykiem wzrasta. Przy
pH> 7 wydajno$¢ procesu spadata, co mogto by¢ spowodowane wzrostem odpychajace;j
sity elektrostatycznej migdzy kompozytem a formami TC (TCH-, TC>-). Biorac to pod
uwage, ciekawym wynikiem jest wzrost skuteczno$ci usuwania TC przez MCM-41-CD

w wysokim pH. Ten mechanizm wymaga dokladniejszego poznania.

W rzeczywistosci, pH wod naturalnych i sciekow miesci si¢ W zakresie 6,5 — 9.
Dlatego badania uktadow wielosktadnikowych prowadzono W tych dwoch skrajnych
wartosciach pH. Uzyskane wyniki usuwania IBU, TC i SMX zich mieszaniny na
badanych materiatach zdaja si¢ by¢ niejednoznaczne, aopis mechanizmow
odpowiedzialnych za otrzymane efekty wymaga doglebnej analizy. Procesy zachodzace
w uktadach wielosktadnikowych sg bardzo ztozone i wymagaja jeszcze wielu badan.
Przede wszystkim, zauwazy¢ mozna osiagni¢cie lepszej skuteczno$ci usuwania
I wyzszych pojemnosci sorpcyjnych W przypadku uktadow wielosktadnikowych.

Prawdopodobnie, wynika to ze zjawiska wspodtadsorpcji, 0 czym wspominaja niektorzy
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badacze [233-235]. Analizowane adsorbaty (IBU, TC i SMX) zawieraja w swoich
strukturach roézne grupy funkcyjne, takie jak pier§cienic aromatyczne, heteroatomy.
W danych warunkach mogg one oddziatywa¢ z uwzglednieniem owych grup, tworzac
polaczenia pomiedzy sobg. Wystarczy, ze jeden ze zwigzkow, charakteryzujacy si¢
dobrym powinowactwem do powierzchni sorbentu, bedzie okupowaé miejsca aktywne
razem z przylaczona do siebie substancjg, ktéra niekoniecznie posiada wysokie
powinowactwo do sorbentu. Wowczas, skuteczno$¢ sorpcji bedzie wysoka takze dla
zwiazku, ktory teoretycznie posiada niewielkie powinowactwo do sorbentu. Dobrymi
materiatlami zdajg si¢ by¢ te, ktore nie tylko posiadaja wysoka pojemnos¢ sorpcyjna, ale

rowniez te, ktorych pojemnosé jest W miare stala w r6znym pH.

Mechanizmy adsorpcji i mozliwe oddziatywania na materiatach NaX-CD i NaA-CD:

e Tetracyklina, ze wzgledu na obecnos¢ w jej strukturze grup aminowych
I hydroksylowych, prawdopodobnie oddziatuje z NaX-CD i NaA-CD poprzez
wigzania wodorowe pomiegdzy drugorzedowymi grupami hydroksylowymi 3-CD
a grupami hydroksylowymi iaminowymi obecnymi wTC. WpH 6,5 TC
wystepuje W formie obojnaczej, wigzaniom wodorowym moga towarzyszy¢
oddziatywania oddziatywania n-. Przy pH 9 TC przyjmuje form¢ zjonizowana,
a oddziatywania migdzy adsorbentem a adsorbatem ostabiajg si¢.

e Sulfametoksazol (SMX), ktory ma grupe sulfonamidowa i pier§cien aromatyczny,
moze oddziatywa¢ z NaX-CD i NaA-CD glownie poprzez oddziatywania m-nt
| wigzania wodorowe. Przy wyzszym pH jego forma anionowa sorbuje si¢ gorzej
do powierzchni adsorbentu.

e lbuprofen (IBU), moze adsorbowaé si¢ gldéwnie poprzez tworzenie wigzan
wodorowych pomiedzy swoimi grupami -OH a drugorzedowymi grupami -OH
obecnymi w cyklodekstrynach. Cyklodekstryny charakteryzuja si¢ dobrym
powinowactwem do farmaceutykow, gdy te wystepujg W SWojej niezjonizowanej
formie (sa bardziej hydrofobowe). W bardziej zasadowym $rodowisku (pH 9),
IBU wystepuje w formie anionowej, co ostabia jego zdolno$¢ do adsorpcji

e TC, SMX iIBU konkurujg ze sobg 0 miejsca aktywne. W pH 6,5 SMX oraz TC
wystepuja W formie niezjonizowanej stad ich lepsze powinowactwo do
cyklodekstryn na powierzchni NaX-CD. IBU w tym pH moze juz wystepowac

w postaci IBU™ stad material wykazywal najnizszg warto$¢ sorpcji wzgledem
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ibuprofenu. W pH 9 sorpcja wszystkich badanych farmaceutykow byta nizsza niz
w pH 6,5 ze wzgledu na ich mozliwg jonizacj¢ do postaci anionowe;.

e Sila i charakter oddzialywan jest zalezny od ste¢zenia poczgtkowego, co mozna
pozna¢ po tym, ze pojemnos$¢ sorpcyjna dla danej substancji nie przyrasta
inkrementalnie wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego, nie osigga takze
jednoznacznego plateau po osiggnieciu maksymalnego wysycenia miejsc
aktywnych adsorbentu jak to ma miejsce w przypadku ukladoéw
monosktadnikowych. W wigkszosci przypadkow, pojemnosci sorpcyjne osiagaty

warto$ci maksymalne przy nizszych stezeniach poczatkowych.

Mechanizmy adsorpcji i mozliwe oddzialywania na materiatach MCM-41-CD
i SBA-15-CD:

e TC: Tetracyklina wykazuje najwyzsza adsorpcj¢ przy wszystkich badanych
stezeniach poczatkowych, co sugeruje jej wysokie powinowactwo do
materialu MCM-41-CD i SBA-15-CD, dzigki wysokiej polarnosci i duzej
masie molowej

e SMX: Adsorpcja SMX jest mniejsza niz TC, ale wigksza niz IBU. Moze to
wynika¢ z faktu, ze SMX, jako antybiotyk 0 umiarkowanej polarnosci,
konkuruje skutecznie o miejsca adsorpcyjne, cho¢ nie jest tak silnie
adsorbowany jak TC. Nalezy wzig¢ pod uwage takze rdznice w masach
molowych badanych farmaceutykow.

e [BU: Ibuprofen, ze wzgledu na najnizsza mas¢ molowg oraz niskie pKa (i
posta¢ zjonizowang W badanych pH) ma najmniejsza tendencje do adsorpcji.
Wida¢ to szczegélnie przy wyzszych stezeniach, gdzie wieksze czasteczki
polarne, takie jak TC i SMX, skuteczniej niz IBU konkurujg 0 dostepne
miejsca na powierzchni adsorbentu.

e Uzyskane wyniki badan wskazujg na wysoka uzyteczno$¢ tych materialow ze

wzledu na wysoka skutecznos¢ usuwania zwigzkow przy pH 6,51 9.

Mechanizmy adsorpcji i mozliwe oddziatywania na materiatach NaX-APTES
i NaA-APTES:

e Tetracyklina (TC) wykazuje najwyzsze powinowactwo do NaX-APTES

I NaA-APTES, co prowadzi do zajmowania najwigkszej liczby miejsc
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adsorpcyjnych. Jej obecno$¢ w ukladzie wielosktadnikowym moze silnie
hamowac adsorpcj¢ pozostatych zwigzkow.

e Sulfametoksazol (SMX) rowniez konkuruje 0 miejsca adsorpcyjne, ale jego
oddziatywania sa stabsze niz TC, co prowadzi do mniejszej efektywnos$ci
adsorpcji w obecnosci TC.

e Ibuprofen (IBU) ma najnizsze powinowactwo do NaX-APTES i jest najsilniej
ograniczany przez konkurencje ze strony TC i SMX. Jego nizsza zdolno$¢ do
adsorpcji wynika z mniejszej liczby odpowiednich miejsc adsorpcyjnych,
preferencji NaX-APTES i NaA-APTES dla bardziej polarnych zwigzkow oraz

mniejszej masy molowej IBU w poréwnaniu do TC i SMX.

Z praktycznego punktu widzenia bardzo waznym czynnikiem jest réwniez
kinetyka adsorpcji, gdyz dekontaminacja powinna zachodzi¢ relatywnie szybko. Biorac
pod uwage szybko$¢ usuwania, skutecznymi materiatami s3 MMK, modyfikowane
zarobwno CD jak i APTES, gdyz to one osiggaty maksymalne wysycenie w relatywnie
krotkim czasie. Kinetyka adsorpcji na materiatach zeolitowych przebiegata inaczej,
miejsca aktywne nasycaly si¢ wolniej i stan rownowagi osiggano po 200, 300 a nawet

500 minutach, w zaleznosci od typu materiatu i rodzaju zwiazku.

Analiza wynikow wptywu czasu kontaktu na proces adsorpcji wskazuje, ze
W poczatkowej fazie adsorpcja badanych farmaceutykéw  przebiegata szybko,
anastepnie wolniej do czasu osiggnigcia stanu réwnowagi. Na poczatku procesu
adsorpcji na powierzchni adsorbentu dostgpna byla duza liczba miejsc aktywnych, stad
szybkos¢ procesu adsorpcji byta znaczna. Po czasie t szybkos¢ adsorpcji spadata z uwagi
na wysycenie miejsc aktywnych adsorbatem. W tabelach 6.1, 6.3, 6.5 przedstawiono
parametry kinetyczne adsorpcji badanych farmaceutykdéw, wyznaczone przy pomocy
modeli pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu oraz modelu Elovicha. Analizujgc
warto$ci wspotczynnikow R? stwierdzono, ze proces adsorpcji ibuprofenu na materiatach
NaxX-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD przebiega wg mechanizmu pseudo-drugiego
rzedu, aadsorpcja na materiale NaA-CD wg modelu Elovicha. Wartosci statych
szybkosci adsorpcji pseudo-drugiego rzedu ko wzgledem ibuprofenu dla poszczegolnych
materialow mozna uszeregowac nastepujaco: SBA-15-CD>
MCM-41-CD>NaX-CD>NaA-CD. Wyzsze wartosSci tej stalej sugeruja, ze proces
adsorpcji wymaga krotszego czasu do osiggnigcia stanu réwnowagi, co jest zgodne

z uzyskanymi wynikami, z wyjatkiem materialu NaA-CD. Jednakze model kinetyczny
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pseudo-drugiego rzgdu nie byt adekwatny do opisu kinetyki adsorpcji ibuprofenu na tym
materiale, stad uzyskane wartos$ci statej ko moga by¢ obarczone bigdem. Kinetyka procesu
adsorpcji tetracykliny na materiatach NaX-CD, SBA-15-CD i NaX-APTES przebiega
zgodnie z modelem Elovicha, a na materiatach NaA-CD, MCM-41-CD, NaA-APTES,
MCM-41-APTES, SBA-15-APTES zgodnie z modelem pseudo-drugiego rzedu.
W przypadku kinetyki adsorpcji sulfametoksazolu na wszystkich badanych materiatach

dane eksperymentalne najlepiej opisywat model pseudo-drugiego rze¢du.

W oparciu 0 zatozenia modelu pseudo-drugiego rzedu, etapem ograniczajacym
szybko$¢ adsorpcji sa oddzialywania adsorbent-adsorbat, ktére obejmuja oddzialywania
walencyjne, w tym wymiane¢ lub wspoétdzielenie elektronow [160]. Model Elovicha jest
przydatny w opisie chemisorpcji (z tworzeniem nowych wigzan chemicznych [236]) na

heterogenicznych adsorbentach.

Dobre dopasowanie danych kinetycznych do modelu PSO zostato potwierdzone
na roznych materiatach, w tym organobentonitach [160], mice i montmorylonicie [237]
I weglu aktywnym z dgbu Quercus Brantii [139]. Dobre dopasowanie do PSO uzyskano
réwniez dla adsorpcji tetracykliny na tlenku grafenu [193], hierarchicznym porowatym
MIL-53(Cr) (w tym przypadku model Elovicha réwniez zapewnit dobre dopasowanie)
[194] oraz materiale kompozytowym na bazie chitozanu modyfikowanego cyrkonem
i perlitem [151]. Wielu autorow twierdzi, ze model PSO wskazuje na adsorpcje TC
poprzez koalescencje lub wymiang elektronow. Jednakze, jak donoszg Tran i in. [238],
i jak stusznie zauwazyli Gogoi iwsp. [239], mechanizmy adsorpcji nie mogg byc¢
bezposrednio okreslone tylko na podstawie modeli PFO i PSO, ale nalezy przeprowadzié
szerzej zakrojone badania. Niemniej jednak, biorgc pod uwage dobre dopasowanie do
modeli PSO i Elovicha, atakze struktur¢ chemiczng TC i powierzchni adsorbentow,

adsorpcja chemiczna obejmujgca np. wigzanie wodorowe jest wysoce prawdopodobna.

Shin i in. [240] w swojej pracy badali adsorpcj¢ mikrozanieczyszczen w uktadach
mono- i wielosktadnikowych na surowych i modyfikowanych alkalicznie bioweglach
otrzymanych ze zuzytych fuséw kawy. Modyfikacja alkaliczna znacznie poprawita
wlasciwosci fizykochemiczne biowegli. Model pseudo-drugiego rzedu najlepiej opisywat
kinetyke adsorpcji zarowno w uktadach mono- jak i wielosktadnikowych. Ninwiwek i in.
[241] przeprowadzili adsorpcje sulfametoksazolu na nanokompozycie mezoporowatej
krzemionki z magnetycznym tlenkiem grafenu. W tym przypadku roéwniez model
pseudo-drugiego rzgdu najlepiej opisywal proces adsorpcji. Premarathna iin. [242]
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wykorzystali kompozyt gliny z biowgglem do adsorpcji tetracykliny w $rodowisku

wodnym. Dane eksperymentalne najlepiej dopasowane byly do modelu Elovicha.

W przypadku adsorpcji ibuprofenu z roztworéw monosktadnikowych uzyskano
wysokie warto$ci wspotczynnika R2? dla izotermy Langmuira na materiatach
MCM-41-CD i SBA-15-CD (w tym przypadku dobre dopasowanie uzyskano rowniez dla
izotermy Temkina). Najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych adsorpcji na

materiatach NaX-CD i NaA-CD natomiast wykazata izoterma Temkina.

Izoterma Langmuira sugeruje adsorpcj¢ monowarstwow3, zdeterminowang przez
liczbe dostgpnych miejsc aktywnych, ktorymi sg kubki B-CD. W przypadku modelu
izotermy Temkina, stala b zwigzana z efektem energetycznym adsorpcji miata
zréznicowane wartosci dla réznych materiatdéw, czyli adsorpcji ibuprofenu na tych

materialach towarzyszyly r6zne efekty energetyczne.

W kontekscie adsorpcji tetracykliny, dla materiatow NaX-CD, MCM-41-CD,
NaX-APTES, NaA-APTES, MCM-41-APTES, SBA-15-APTES, uzyskane dane
eksperymentalne najlepiej opisywala izoterma Langmuira (najwyzsze warto$ci
wspotczynnikéw R?). Dla materiau MCM-41-CD dobre dopasowanie wykazywata
réwniez izoterma Temkina. Bardzo dobre dopasowanie do modelu Langmuira uzyskano
réwniez W przypadku adsoprcji tetracykliny na kompozytach typu MCM-41-zeolit
A [243]. Najlepsze dopasowanie do modelu izotermy Temkina wykazywata adsorpcja
tetracykliny na magnetycznych nanoczastkach tlenku kobaltu powlekanych weglem
[168]. Z kolei dla materiatow NaA-CD i SBA-15-CD lepsze dopasowanie uzyskano dla
modelu izotermy Freundlicha co wskazuje na adsorpcje fizyczng, wielowarstwowa na
powierzchniach heterogencznych z mozliwymi oddzialywaniami adsorbat — adsorbat.
W przypadku adsorpcji sulfametoksazolu na wszystkich badanych materiatach najlepsze
dopasowanie uzyskano dla modelu izotermy Freundlicha. Najlepsze dopasowanie do
izotermy Freundlicha uzyskano takze dla sorpcji SMX na zeolitach w pracy de Souzai in.
[244].

Do badan adsorpcyjnych z wykorzystaniem sciekow szpitalnych wybrano dwa
materiaty, charakteryzujace si¢ najlepszymi zdolnos$ciami adsorpcyjnymi — MCM-41-CD
i SBA-15-CD oraz materiat komercyjny (MK, do analizy poréwnawczej). Scieki
szpitalne wykorzystane do badan pochodzity z trzech osrodkéw w Lublinie, a ich sktad

podano w tabeli 8.1.
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W $ciekach obecnych byto 18 substancji. Osiggnigto bardzo wysokie skutecznosci
usuwania zdecydowanej wigkszosci z nich. Jesli chodzi o0 poréwnanie zdolnosci
adsorpcyjnych dwoch materiatow badanych w niniejszej pracy, to materiat MCM-41-CD
charakteryzowal si¢ taka samg lub lepszg skuteczno$cia adsorpcji W pordwnaniu do

materialu SBA-15-CD.

W przypadku $cieku 1, MK charakteryzowat si¢ lepsza adsorpcjg IBU, SMX,
oksytetracykliny i gem-cytarabiny niz materiat MCM-41-CD. Jednakze, MCM-41-CD
wykazywal lepsza skuteczno$¢ usuwania kwasu acetylosalicylowego, diklofenaku
i cyprofloksacyny. Dla scieku 2 MK lepiej sorbowal SMX, diklofenak i cyprofloksacyne,
a materiat MCM-41-CD IBU, TC, kwas acetylosalicylowy, naproksen, ampicyling
i gentamycyne. W przypadku s$cieku 3 MK skuteczniej usuwat SMX i diklofenak,
a materiat MCM-41-CD IBU, kwas acetylosalicylowy, cyprofloksacyng i gentamycyne.

Roézne skutecznosci usuwania moga wynika¢ Z obecnosci réznych grup
funkcyjnych w strukturach mieszaniny farmaceutykow, ktore moga efektywniej
adsorbowa¢ si¢ na powierzchniach modyfikowanych cyklodekstrynami. Ponadto,
wigksza skuteczno$¢ adsorpcji moze by¢ efektem stezenia farmaceutykow w badanych
uktadach. Co wigcej, jak wspomniano wczesniej, W tak skomplikowanych uktadach moze
zachodzi¢ zjawisko wspotadsorpcji. W konsekwencji, na badanych materialach moga
adsorbowac si¢ zwigzki charakteryzujace si¢ duzym powinowactwem do powierzchni
adsorbentu, a do juz przylaczonej czasteczki farmaceutyku moze przylaczy¢ si¢ inna
czasteczka (nawet taka, ktora nie ma dobrego powinowactwa do powierzchni

adsorbentu).

W Tabeli 9.1 przedstawiono zestawienie pojemnosci sorpcyjnych wzgledem
ibuprofenu, tetracykliny i sulfametoksazolu na adsorbentach badanych w niniejszej pracy
oraz innych adsorbentow wykorzystywanych do usuwania tych zwigzkow.

Tabela 9.1. Pojemnosci sorpcyjne wzgledem IBU, TC, SMX na réznych adsorbentach

Materiat Zwiazek | Qe [mg/g] Uwagi Zrodto

. . Adsorpcja z roztworu
Mikroporowaty material Pel

1 2 biomas wielosktadnikowego
westowy 4 IBU 22,104 zZawierajacego [245]
lignocelulozowej )
domieszkowany fosforem 6 farmaceutykow,
y pH: 6-7
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Materiat Zwigzek | de [Mmg/g] Uwagi Zrédto
Biowegiel z zotedzi 96,15 pH=3 [139]
Montmorylonit SWy-2 Adsorpcja z roztworu
(smektyt Z- hrabstwa_l 187 Wielo§kia'dnikowego [246]
Crook w stanie Wyoming, zawierajacego 11
Stany Zjednoczone) farmaceutykow
Aerozel krzemionkowy
z pumeksu szcz_eplony 3 38,05 oH=7 [22]
aminopropylotrietoksysila
nem
Adsorpcja ibuprofenu
z wody stawowej (pond
12,8407 water), wody z kanatu
Odpady z opon 17,7+0,8 (C.a n.al Water) | wody
qumowych 14.6+0.8 biezacej (tap water)
modyfikowane 2 roztworu [145]
chitozanem monosktadnikowego,
pH=4-9
11,4+1,1 Adsorpcja z roztworu
13,0+1,1 trosjktadnikowego,
13,3+1,1 pH=6
Chemicznie
modyfikowany biowegiel _
pochodzacy z Parthenium 90,46 pH=4 [140]
hysterophorus
NaX-CD, 137,31,
NaA-CD, 74,87, Adsorpcja z roztworow | Badania
MCM-41-CD, 56,15; monosktadnikowych wlasne
SBA-15-CD 11,68
NaX-CD, 71,44,
NaA-CD, 90,28;
MCM-41-CD, 152,22;
SBA-15-CD, 151,71, Adsorpcja z roztworow | Badania
NaX-APTES, 36,69; trojsktadnikowych wlasne
NaA-APTES, 35,25;
MCM-41-APTES, 69,35;
SBA-15-APTES 71,03
Podwojny wodorotlenek
warstwowy Zn-Fe 170,53 pH=4 [247]
domieszkowany La TC
Sie¢ metaloorganiczna
Ui0-66-(COOH); na 164,91 [171]

bazie Zr(VI)
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Materiat Zwigzek | de [Mmg/g] Uwagi Zrédto
Nanokompozyt SisN4
z trimetalicznymi
nanoczgstkami tlenkoéw 172,41 [165]
Ag, Mg i Fe
(AgO/MgO/FeO@SisN4)
Bentonit 156,7
Termicznie aktywowany pH=3 [248]
. 388,1
bentonit
Organo-sepiolit 85,5 pH=6 [249]
NaX-CD, 12,33;
NaA-CD, 29,01,
MCM-41-CD, 19,32;
SBA-15-CD, 23,62; Adsorpcja z roztworéw | Badania
NaX-APTES, 26,17; monosktadnikowych wlasne
NaA-APTES, 37,53;
MCM-41-APTES, 24,84,
SBA-15-APTES 20,09
NaX-CD, 105,39;
NaA-CD, 66,85;
MCM-41-CD, 188,67;
SBA-15-CD, 186,46; Adsorpcja z roztworow | Badania
NaX-APTES, 57,38; trojsktadnikowych wlasne
NaA-APTES, 34,42;
MCM-41-APTES, 112,96;
SBA-15-APTES 100,89
Mikroporowaty materiat Adsorpcja z roztworu
W(_;glowy z blomasy 17,503 Wlelos'klac.lmkowego [245]
lignocelulozowej zawierajgcego 6
domieszkowany fosforem farmaceutykéw, pH: 6-7
UiO-66 25
UiO-66-BC (kompozyt | SMX 504 pH=4 [199]
Z biowgglem) ’
Nanokompozyt
mezoporowatej
o 15,46 _
krzemionki (Langmuin) pH=7 [241]

z magnetycznym tlenkiem
grafenu (mGO-Si)
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Materiat Zwigzek | de [Mmg/g] Uwagi Zrédto
Nanorurki weglowe
modyfikowane cieczami 300,70 [250]
jonowymi
NaX-CD, 81,70;
NaA-CD, 48,87;
MCM-41-CD, 68,01,
SBA-15-CD, 63,68; Adsorpcja z roztworow | Badania
NaX-APTES, 50,99; monosktadnikowych wlasne
NaA-APTES, 50,07;
MCM-41-APTES, 55,01,
SBA-15-APTES 49,18
NaX-CD, 101,63;
NaA-CD, 94,65;
MCM-41-CD, 154,78;
SBA-15-CD, 154,85; Adsorpcja z roztworow | Badania
NaX-APTES, 43,44, trojsktadnikowych wlasne
NaA-APTES, 36,91;
MCM-41-APTES, 73,41,
SBA-15-APTES 73,15

Zaobserwowano, ze badany W niniejszej pracy materiat MCM-41-CD
i SBA-15-CD, charakteryzuje si¢ bardzo dobrg skuteczno$cig adsorpcji ibuprofenu
z roztwordow trojsktadnikowych (qe rowne odpowiednio 152,22 151,71 mg/g). Dla
poroOwnania, pojemno$¢ sorpcyjna uzyskana dla ibuprofenu na chemicznie
modyfikowanym biowgglu pochodzacym z Parthenium hysterophorus wyniosta okoto
90 mg/g [140]. Roéwniez zroztworu trojsktadnikowego sorbowano ibuprofen na
odpadach zopon gumowych modyfikowanych chitozanem, iw tym przypadku
ge zawierato si¢ W przedziale od 11,4 do 13,3 mg/g [145]. W przypadku tetracykliny
réwniez na materiale MCM-41-CD i SBA-15-CD uzyskano bardzo wysokie pojemnosci
Z roztworow trojsktadnikowych (odpowiednio 188,67 i 186,46 mg/g). Nizsze wartosci
pojemnosci wzgledem tetracykliny uzyskano na podwo6jnym wodorotlenku warstwowym
Zn-Fe domieszkowanym La [247], sieci metaloorganicznej UiO-66-(COOH). na bazie
Zr(VI1) [171] oraz na nanokompozycie SisN4 z trimetalicznymi nanoczastkami tlenkow
Ag, Mg i Fe (AgO/MgO/FeO@SizN4) [165]. W przypadku termicznie aktywowanego
bentonitu  uzyskano znacznie wyzsze  wartoSci  pojemnosci  sorpcyjnych
(ge= 388,1 mg/g) [248]. W kontekscie adsorpcji sulfametoksazolu 2z roztworow
trojsktadnikowych, podobnie jak bylo w porzednich przypadkach, uzyskano wysokie
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warto$ci  pojemnosci sorpcyjnych na materiatach MCM-41-CD i SBA-15-CD
(ge odpowiednio 154,78 i 154,85 mg/g). Adsorpcja sulfametoksazolu na nanorurkach
weglowych modyfikowanych cieczami jonowymi charakteryzowata si¢ znacznie wyzszg
pojemnos$cig qe=300,7 mg/g [250]. Jednakze, adsorpcja SMX na mikroporowatym
materiale wgglowym z biomasy lignocelulozowej domieszkowanej fosforem [245] oraz
na nanokompozycie mezoporowatej krzemionki z magnetycznym tlenkiem grafenu

charakteryzowata si¢ wielokrotnie nizszg pojemnoscia sorpcyjng [241].

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy pozwolily na
stwierdzenie, ze materialy zeolitowe I mezoporowate materialy krzemionkowe,
zmodyfikowane B-CD i APTES, charakteryzuja si¢ roznymi wlasciwosciami
sorpcyjnymi wzgledem farmaceutykoéw. Jednakze, sa cechy wspdlne — niezaleznie od
typu modyfikacji oraz rodzaju materialu wyjsciowego, pH w istotny sposob warunkuje
skuteczno$¢ usuwania farmaceutykéw z roztwordw wodnych, chociaz adsorpcja byta
bardziej zalezna od pH  wprzypadku  materialbw = modyfikowanych
B-CD. Jesli chodzi o0 adsorpcje zroztworow monoskladnikowych to materialy
wykazywaly rozne pojemnosci sorpcyjne wzgledem badanych substancji — dla IBU
I SMX najskuteczniejszy okazal si¢ materiat NaX-CD, adla TC NaA-APTES. Z kolei
jesli chodzi 0 adsorpcje farmaceutykow z roztworow wielosktadnikowych, to osiggnieto
wyzsze  wartoSci  pojemnosci  sorpcyjnych  niz W przypadku = roztworow
monosktadnikowych. Najwyzsze Qe uzyskano dla mezoporowatych materiatow
krzemionkowych zmodyfikowanych p-cyklodekstryng (MCM-41-CD i SBA-15-CD).
Uzyskane wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania materialow MCM-41-
CD i SBA-15-CD jako adsorbentow farmaceutykow z wod i sciekow. Ten zaskakujacy
wynik znajduje potwierdzenie w literaturze [235]. Ma to zwigzek ze zjawiskiem

wspoétadsorpceji | wymaga doktadniejszego poznania oraz glebszej analizy.
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10. Whnioski

Na podstawie badan przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy sformutowano

nastepujace wnioski:

1. Zaproponowana metoda otrzymywania zeolitow z popiotéw lotnych oraz MMK
z wykorzystaniem odpadowego roztworu poreakcyjnego pozwala otrzymywac
wysokiej jakosci materialy porowate pod wzgledem struktury, wiasciwosci
teksturalnych oraz sktadu mineralnego. Jej zaleta jest mozliwo$¢ wykorzystania
odpadow w procesie produkcyjnym i uzyskanie relatywnie duzej ilo$ci produktu
w jednym cyklu syntezy. Dzigki temu ta technologia wpisuje si¢ W idee
zrownowazonego rozwoju i jest mozliwa do wdrozenia.

2. Otrzymane materialy zeolitowe 0 dwoch typach struktur NaX iNaA oraz
mezoporowate  materiaty  krzemionkowe typu MCM-41 i SBA-15,
zmodyfikowane za pomoca B-CD i APTES, charakteryzuja si¢ réznymi
wlasciwo$ciami sorpcyjnymi wzgledem badanych adsorbatéw (IBU, TC, SMX).
Wynika to z ich odmiennego charakteru powierzchniowego bedacego sktadowa
fazy mineralnej i organicznej.

3. Badania adsorpcyjne wykazaty, ze pH ma istotny wplyw na skutecznos$¢ usuwania
farmaceutykow z roztworéw wodnych. Warto$¢ pH determinuje zarowno forme
wystgpowania adsorbatow w roztworze, jak rowniez ladunek powierzchni
adsorbentow, co ma wptyw na oddzialywania adsorbat-adsorbent oraz wielkos¢
adsorpcji.

4. Mechanizm adsorpcji IBU, TC i SMX zroztworow wodnych na badanych
materiatach opiera si¢ gtownie na oddzialywaniach: elektrostatycznych, van der
Waalsa, hydrofobowych, i w-w, z mozliwoscia tworzenia si¢ wigzan wodorowych
I kompleksow inkluzyjnych.

5. Skuteczno$¢ usuwania materialow zmodyfikowanych B-cyklodekstryna
wzgledem IBU, TC, SMX byta bardziej zalezna od pH niz w przypadku
materialow zmodyfikowanych APTES.

6. W konteksScie adsorpcji  zroztworé6w monosktadnikowych najwyzsza
pojemnoscig sorpcyjng wzgledem IBU | SMX wykazat si¢ materiat NaX-CD (e
réwne odpowiednio 137,31 oraz 81,70 mg/g), natomiast wzglgdem TC materiat
NaA-APTES (ge= 37,53 mg/g).
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7.

10.

11.

12.

W przypadku adsorpcji IBU, TC iSMX zroztworow wielosktadnikowych
osiggnieto wyzsze wartosci pojemnos$ci w porownaniu do roztwordw
monosktadnikowych (najwyzsze wartosci pojemnosci uzyskano dla materiatlow
krzemionkowych zmodyfikowanych CD - e wyniosto 152,22; 188,67;
154,85 mg/g odpowiednio dla MCM-41-CD, MCM-41-CD i SBA-15-CD).
Uzyskane wyniki prawdopodobnie wynikaja ze zjawiska wspotadsorpcji, ktore
wymaga doglebnej analizy | badan.

Uzyskane wyzsze warto$ci pojemnosci sorpcyjnych dla  materialow
krzemionkowych zmodyfikowanych CD, w porownaniu do materiatow
zeolitowych w uktadach wielosktadnikowych, moga by¢ konsekwencja ich
bardziej rozwinigtej powierzchni wilasciwej, co moze skutkowaé lepsza
efektywnoscia modyfikacji, z uwagi na dostgpno$¢ wigkszej powierzchni, do
ktérej moga si¢ przylaczac czasteczki modyfikatora. Nalezatoby to potwierdzi¢
wykorzystujac dodatkowe metody instrumentalne charakterystyki materiatéw
i wnikliwg analiz¢ wtasciwos$ci powierzchniowych.

Uzyskane wyniki usuwania IBU, TC i SMX zich mieszaniny na badanych
materialach wydaja si¢ by¢ niejednoznaczne, aopis mechanizmow
odpowiedzialnych za otrzymane efekty wymaga doglebnej analizy.

Z praktycznego punktu widzenia, material oprocz wysokich pojemnosci
sorpcyjnych, powinien charakteryzowaé si¢ roOwniez odpowiednia szybko$cia
procesu adsorpcji. Uwzgledniajac  kinetyke usuwania farmaceutykow
Z roztwordw, najbardziej odpowiednimi materiatami badanymi w niniejszej pracy
zdaja si¢ by¢ mezoporowate materialty krzemionkowe modyfikowane B-CD
I APTES, gdyz w ich przypadku proces adsorpcji przebiegal najszybciej.

Na podstawie wynikdw badafh adsorpcji z roztworéw wielosktadnikowych
wybrano dwa materiaty charakteryzujace si¢ najlepsza skutecznoscig adsorpcji —
MCM-41-CD i SBA-15-CD. Wykorzystano je do adsorpcji 18 farmaceutykoéw
obecnych w $ciekach szpitalnych. Osiagnigto bardzo wysokie skuteczno$ci
usuwania zdecydowanej wigkszosci z nich.

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze MCM-41-CD iSBA-15-CD sag
obiecujacymi materiatami  w konteks$cie adsorpcji farmaceutykow z wod

i Sciekdow.
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