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Spis akronimow:

HS — haloizyt pochodzacy z kopalni Dunino,
HNT — nanorurki haloizytowe,

KT — kaolinit,

CHS1a - kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineratu do odpadéw owocowych:
9:1) otrzymywany w temp. 800°C,

CHNTla — kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineralu do odpadoéw
owocowych: 9:1) otrzymywany w temp. 800°C,

CKTla-kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineratu do odpadéw owocowych:
9:1) otrzymywany w temp. 800°C,

CHS1b — kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineratu do odpadéw owocowych:
9:1) otrzymywany w temp. 500°C,

CHNTIb - kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineratu do odpadow
owocowych: 9:1) otrzymywany w temp. 500°C,

CKT1b —kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineratu do odpadéw owocowych:
9:1) otrzymywany w temp. 500°C,

CHS2a — kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineratu do odpadéw owocowych:
18:1) otrzymywany w temp. 800°C,

CHNT2a — kompozyt mineralno-weglowy (stosunek masowy mineralu do odpadow
owocowych: 18:1) otrzymywany w temp. 800°C,

CKT2a - kompozyt mineralno-we¢glowy (stosunek masowy mineratu do odpadéw owocowych:
18:1) otrzymywany w temp. 800°C,

P500 — odpady owocowe poddane pirolizie w temp. 500°C,

P800 — odpady owocowe poddane pirolizie w temp. 800°C,

IUPAC — Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowane;,

IGC — Inverse Gas Chromatography — Inwersyjna Chromatografia Gazowa,

SEM — Skaningowa mikroskopia elektronowa,

EDS — Spektrometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,

XPS — Spektroskopia fotoelektrondw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim,
FT-IR — Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera,

DFT — metoda Teorii Funkcjonatu Gestosci,

BET — metoda Brunauera-Emmetta-Tellera



Spis symboli:

SeeT — powierzchnia wlasciwa wyznaczona metoda BET,

Vmi' T — objeto$é mikroporéw wyznaczona metoda DFT,

VP! T — objeto$é mezoporéw wyznaczona metoda DFT,

VuPFT — objeto$¢ ultramikroporéw wyznaczona metoda DFT,

Wmi — Wymiar mikroporow wyznaczony z maksimum funkcji rozktadu DFT,
Wme — Wymiar mezporow wyznaczony z maksimum funkcji rozktadu DFT,
AG, — swobodna energia adsorpcji,

AGZ — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii adsorpcji,

AG.P — sktadowa specyficzna swobodnej energii adsorpcji,

vy —swobodna energia powierzchniowa,

v¢ — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowe;j,

y:P— sktadowa specyficzna swobodnej energii powierzchniowej,

AN - liczba akceptorowa,

DN - liczba donorowa,

Ky — stata rownowagi adsorpcji rGwnania Henry’ego,



I. Wprowadzenie

Antybiotyki stanowig jedng z wazniejszych grup lekoéw, bez ktorych funkcjonowanie
cztowieka we wspolczesnym $Swiecie byloby powaznie utrudnione. Ich powszechne 1 stale
rosngce zuzycie staje si¢ powaznym problemem [1,2]. W Polsce monitorowany jest poziom
i struktura ich zuzycia w ramach Narodowego Programu Zdrowia na lata 2021-2025. W roku
2024 Polska wsréd krajéw Unii Europejskiej oraz Islandii, Liechtensteinu i Norwegii
(UE/EOG) w lecznictwie zajmowata siodme miejsce pod wzgledem wielkosci konsumpcji
antybiotykow (w 2023 roku — miejsce szoste, a w 2022 roku — miejsce pigte). Obecny poziom
ich konsumpcji w duzym stopniu przekracza wartosci, jakie obserwowane s3 w wigkszosci
krajow UE/EOG [3]. Zbyt czeste i nieuzasadnione stosowanie antybiotykéw w medycynie,
weterynarii oraz rolnictwie sprzyja narastaniu lekoopornosci bakterii. Utrata skutecznoS$ci
dzialania antybiotykow jest jednym z najpowazniejszych zagrozen dla zdrowia publicznego.
W s$rodowisku wykrywane sg §ladowe ilosci tych zwigzkow i takie stezenia w wickszos$ci nie
powoduja ostrej toksycznos$ci. Stale uwalnianie do srodowiska, to problem ktory w dtuzsze;j
perspektywie moze prowadzi¢ do (chronicznych) negatywnych skutkéw [4, 5]. Monitorowanie
obecnosci 1 stezenia antybiotykéw w Srodowisku wodnym jest kluczowe w odpowiednim
zarzadzaniu zasobami wodnymi i ich jako$cig [1]. Na calym $wiecie stwierdzono obecnos¢
srodkow przeciwdrobnoustrojowych w probkach woéd gruntowych, powierzchniowych
1 w wodzie pitnej [6].

Oczyszczalnie $ciekow nie sa przygotowane do usuwania antybiotykoéw ze Sciekow.
Procesy fizyczne, chemiczne 1 biologiczne stosowane w tradycyjnych metodach uzdatniania
1 oczyszczania §ciekdw okazuja si¢ niewystarczajace do petnego usuwania tych zwigzkow.

Aby rozwigza¢ ten problem, poszukuje si¢ nowych materiatow stuzacych usuwaniu
antybiotykow ze srodowiska wodnego. Takimi materiatlami sag kompozyty mineralno-weglowe
stuzace do adsorpcji antybiotykow. Moga by¢ wytwarzane z roznych odpadowych materiatlow
organicznych, co obniza koszty produkcji 1 jednoczesnie pozwala na ponowne wykorzystanie
odpadow. Jednak skuteczne zastosowanie tego typu materialdow wymaga opracowania nowych
metod syntezy. Kluczowe jest poznanie ich struktury oraz witasciwosci powierzchniowych,
ktére umozliwiaja przewidywanie ich wiasciwosci adsorpcyjnych shuzacych do usuwania

antybiotykow z wody [7].



Przedmiotem niniejszej rozprawy sa badania nad opracowaniem nowych adsorbentéw
mineralno-we¢glowych 1 zastosowaniem ich do usuwania antybiotykow: tetracykliny,

doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu z wody.



I1. Cze¢s¢ literaturowa

1. Antybiotyki jako emerging contaminants

Nowo pojawiajace si¢ zanieczyszczenia tzw. ,,Emerging contaminants” s3 to zwiazki
chemiczne lub zanieczyszczenia nie podlegajace regularnemu monitorowaniu. Do grupy tych
zwiagzkow zalicza si¢: $rodki farmaceutyczne, sztuczne slodziki, zwiazki zaburzajgce
gospodarke hormonalng, pestycydy, barwniki, surfaktanty, detergenty oraz produkty do
pielegnacji ciata [4,8,9].

Antybiotyki nalezg do farmaceutykow, ktére od wielu dekad sg wykorzystywane w celu
leczenia chorob ludzi i zwierzat. Ich stosowanie prowadzi do powstania pozostatosci, ktore
przedostaja si¢ do sSrodowiska wodnego, stanowiac znaczng czg$¢ emerging contaminants [10].
Do zrdédet zanieczyszczen wod tymi zwigzkami mozna zaliczy¢ m.in. §cieki komunalne,
szpitalne. W organizmie cztowieka zwigzki te ulegaja czgsciowemu metabolizmowi (ok. 50-
90%), co skutkuje przedostawaniem si¢ ich do $ciekow w formie, ktora jest nadal aktywna.
Inne zrodia to niewlasciwe zarzadzanie odpadami z produkcji antybiotykdéw przez przemyst
farmaceutyczny 1 S$cieki pochodzace zhodowli zwierzat [11]. Stezenia antybiotykow
w Srodowisku roznig si¢ w zalezno$ci od kraju, regionu i lokalizacji przemystu wytworczego.
Z literatury wynika, ze st¢zenia farmaceutykoOw maleja nastepujaco: Scieki przemystowe >
scieki szpitalne > $cieki z oczyszczalni Sciekow > wody powierzchniowe > wody gruntowe >
woda pitna [12]. Obecnie procedurg stosowang do analizy antybiotykow w roznych probkach
srodowiskowych jest przeprowadzenie ekstrakcji do fazy stalej (SPE), a nastgpnie
wykorzystanie chromatografii cieczowej sprzezonej z tandemowa spektrometrig mas (LC-
MS/MS), ktora umozliwia wykrywanie stezen na poziomie ng/dm® [13, 14]. Woda pitna
w Polsce pochodzi z wod gruntowych 1 powierzchniowych. Zgodnie z obowigzujagcym prawem
regularne prowadzenie monitoringu obecnosci pozostatosci farmaceutykéw nie jest
obowigzkowe 1 dotyczy to wszystkich rodzajow probek wody. Dopuszczalne wartosci stezen
farmaceutykow dla wody pitnej rowniez nie zostaty okreslone Regularny monitoring dotyczy
jedynie wybranych substancji z unijnej listy obserwacyjnej dla wod powierzchniowych [15-
17,18].

Aktualnie technologia stosowana do oczyszczania $ciekOw  opracowana

w celu usuwaniu zanieczyszczen organicznych nie jest wystarczajaco efektywna w usuwaniu
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antybiotykow [6,10,11]. Adsorpcja z fazy cieklej stanowi jeden z koncowych etapoéw ich
oczyszczania (po procesach koagulacji, sedymentacji i filtracji). Podczas adsorpcji usuwaniu
podlegaja substancje takie jak — estry, barwniki, jony metali ci¢zkich [19]. Skutecznos$¢
usuwania farmaceutykow i produktéw ich metabolizmu na osadach $ciekowych jest zalezna od
wlasciwosci fizykochemicznych substancji i oddzialywan czasteczki z osadem. W przypadku
sulfametoksazolu efektywnos¢ jego usuwania w komorach osadu czynnego miesci si¢ w bardzo
szerokim zakresie 1 wynosi od 0 do 90%. Lepiej adsorbowane s3 czasteczki hydrofobowe
1 posiadajace dodatnio natadowane grupy. Wysoka skutecznos$¢ adsorpcji na ogoét obserwuje sie
dla zwigzkow o wysokiej wartosci wspotczynnika podziatu n-oktanol/woda (logKow) 1 nizszym
pH [20].

W tabeli 1.1. przedstawiono stezenia wybranych antybiotykow wykrytych w wodach
w Polsce. Badania prowadzone w dwdch polskich oczyszczalniach Sciekow (w wojewddztwie
slaskim 1 warminsko-mazurskim) wykazaty, ze cyprofloksacyna i sulfametoksazol byty
najczesciej wykrywanymi antybiotykami [6]. W probkach wody rzeki Biatki pobranych przy
odptywie $ciekdw z lokalnej oczyszczalni $§ciekOw stezenie cyprofloksacyny wynosito ok. 4,54
ng/dm?, tetracykliny ok. 2,73 ng/dm? i sulfametoksazolu ok. 9,09 ng/dm’. Potwierdza to
niewystarczajaca skuteczno$¢ lokalnej oczyszczalni. W punkcie poboru probek wody
(w odlegtosci ok. 3 km w dot rzeki) stwierdzono rowniez obecno$é bakterii o wysokiej

odpornosci na leki [21].

Tab. 1.1. Obecno$é wybranych antybiotykéw w srodowisku wodnym w Polsce (ng/dm?).

. Wody Woda . I?op}yw ’O'dp 1}/ W Stezenie Odno$nik
Antybiotyk . . . Sciekow do Sciekow z w .
powierzchniowe pitna . . - literaturowy
oczyszczalni  oczyszczalni  §ciekach
tetracyklina 16-54 210 61 0-7,38 [1,6,21,22]
Y 2,73 61 oen
doksycyklina 53-212 0-1081,58 [1,22]
17-277
cyprofloksacyna 0-4,0 312 0-14,26 [2,6,21,23]
4300 312
4,54
94-1770 0-16,93
sulfametoksazol 1g—g(),3872 7 0-5,9 13%_(;‘01 770 770 [1,6,15,21,23,24]
o 9,09 1778

Wystepowanie tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny 1 sulfametoksazolu
stwierdzono réwniez w innych krajach. Prowadzono badania wystgpowania antybiotykow
miedzy innymi w $ciekach oczyszczonych. Stezenia obliczano jako warto$¢ §rednig z czterech
miejsc poboru probek (w przypadku Portugalii z trzech). W §ciekach oczyszczonych st¢zenie

tetracykliny w Niemczech wynosito 15,4 ng/dm?, w Portugalii 231,2 ng/dm?, w Irlandii 194,2
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ng/dm?, a w Norwegii 179,2 ng/dm? [25]. W wodach powierzchniowych w Niemczech (rzeka
Soeste) stezenie tetracykliny wynosilo 21 ng/dm?® [26]. Doksycyklina zostala wykryta
w wodach estuarialnych (wody przejsciowe powstajagce w wyniku mieszania si¢ wod stodkich
1 stonych) dla estuarium rzeki Tag w Portugalii, jej stezenie miescito si¢ w zakresie 1,73-128,00
ng/dm?® [27]. Stezenie cyprofloksacyny w $ciekach oczyszczonych w Niemczech wynosito
230,6 ng/dm?, w Finlandii 43,2 ng/dm®, w Hiszpanii 200,3 ng/dm?®, w Wielkiej Brytanii 147
ng/dm? [25,28]. Sulfametoksazol w $ciekach oczyszczonych w Portugalii wykryto w stezeniu
30,2 ng/dm?, w Irlandii 53 ng/dm?, w Niemczech 34,9 ng/dm?®, w Norwegii 48,6 ng/dm? i 73
ng/dm® w Hiszpanii [25,29]. W wodach powierzchniowych w Niemczech (rzeka Soeste)
1 Hiszpanii (dorzecze rzeki Tag) stezenie sulfametoksazolu wynosito odpowiednio 114 i do
1274 ng/dm?[26,30].

Sladowe stezenia (ng/dm’® - pg/dm®) niosa niewielkie ryzyko wystapienia ostrej
toksycznosci, jednak dtugotrwate narazenie organizméw wodnych na zanieczyszczenia moze
prowadzi¢ do efektow chronicznych. Ich skumulowane dziatanie toksyczne na organizmy
wodne nie jest dobrze poznane. Antybiotyki mogg przede wszystkim sprzyjaé rozwojowi
bakterii opornych na ich dziatanie, czego wynikiem moze by¢ utrudnienie w leczeniu chorob.
Antybiotyki ponadto zaktocaja funkcjonowanie ekosystemé6w poprzez hamowanie lub
zabijanie pozytecznych bakterii [7,31-34]. Dodatkowym zagrozeniem jest mozliwo$¢
oddziatywania tych farmaceutykéw z innymi obecnymi w wodach zanieczyszczeniami (np.
mikroplastiku), co moze wptywac¢ na zmiang ich wlasciwosci [35]. Niektore antybiotyki moga
mie¢ dzialanie rakotworcze, mutagenne lub moga by¢ endokrynnie czynne, zakidcajac tym
samym funkcjonowanie organizmu cztowieka [36].

W zwigzku z tym pojawia si¢ potrzeba opracowania nowych i skutecznych metod

oczyszczania wod z zanieczyszczeh antybiotykami.

1.1. Podzial antybiotykow

Antybiotyki mozna klasyfikowa¢ na r6zne sposoby m.in. na podstawie ich budowy
chemiczne] oraz mechanizmu dziatania. Z perspektywy $rodowiskowej 1 analitycznej
najbardziej praktyczna jest klasyfikacja oparta na strukturze chemicznej, poniewaz ich
zachowanie w znacznym stopniu zalezy od ich wlasciwosci fizykochemicznych. Dodatkowo,
antybiotyki o podobnej strukturze wykazujg zblizony zakres skutecznos$ci, toksycznosci

1 potencjalnych efektéw ubocznych. Ze wzgledu na budowe chemiczng dzieli si¢ je na: -
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laktamy, fluorochinolony, tetracykliny, makrolidy, sulfonamidy i aminoglikozydy. Wtasciwosci
1 zastosowanie antybiotykdéw zebrano w tabeli 1.2. [10,13,32,37,38]. W zaleznos$ci od grup
funkcyjnych obecnych w antybiotykach wtasciwosci fizykochemiczne wykazuja duze
zréznicowanie — niektore z nich sg hydrofobowe, podczas gdy inne wyrdzniaja si¢ wysoka
rozpuszczalnosciag w wodzie. Wigkszos$¢ antybiotykow charakteryzuje si¢ duza sktonnoscia do
tworzenia jonow, wynikajaca z obecnosci wielu jonowych grup funkcyjnych i r6znych wartosci
stalych dysocjacji (pKa). W zaleznosci od pH roztworu czasteczki antybiotykéw moga miec

fadunek dodatni, neutralny lub ujemny [39].
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Tab. 1.2. Wilasciwosci i zastosowanie antybiotykéw [39-42].

an W?)?g‘cpfkéw Struktura rdzenia Zastosowanie w leczeniu ﬁz\;vliziillggiscczlne
Masa molowa (g/mol):
jerscieh tiazolidynow Sepsa, wstrzgs septyczny, 3344 do 470,3
I; ZOTICYnOwYy infekcje ucha, nosa i gardta, R ’ I s
pofaczony z pierScieniem B- zakazenie dolnych drog ozpuszcza n03sc'
B-laktamy laktalmowymf do 1kt'0reg1(1) oddechowych, zapalenic w wodzie (mg/dm’): 22
przylaczony jest fancue gardta i migdatkow, infekcje d0-10100
boczny dr6g moczowo-piciowych logKow: 9’9 do2.9
pKa: 2,7
zapalenie phuc, infekcje drog Mas;zrgc’)slcé\;vz §g7/r6nol) ‘
dwa sprze¢zone pierscienie moczovyych, zaka?enia skéry, Rozp’uszczaln(’)s'é
fluorochinolony z grupa karboksylowa KoSci i stawdw, infekeje w wodzie (mg/dm?):
i ketonowg przewodu pokarmowego, 3,2.do 17790 .
zapalen@e gruczotu krokowego, logK’ow' 1.0do-1.6
waglika, duru brzusznego pKa: 8,6
Masa molowa (g/mol):
szkielet pierscieniowy oo . , 444,5 do 527’6, ,
. oktahydronaftacenu Tradzik, infekcje drog Rozpu'szczalnosc
tetracykliny skladajacy sic z 4 sprze;i(’)nych oddechowych, moczowych w wodzie (mg/dm?):
e oraz jelit 203 do 52000
pierseient logKow: -1,3 do -0,05
pKa: 3,3; 7,7, 9,3
zawierajg podstawiony
b wieks sy “kazenie gomych i doimyeh MG DGR SO
sacharydow E)rzy?qczoni(lch dr.c')g oddechow ych, a takze Roz;;uszczaln(;éé
makrolidy wigzaniami glikozydowymi do jako dodatlg paszowe w w wodzie (mg/dm?):
grup hydroksylowych hodowli zwierzat 0,45 do 15
(pierscienie laktonowe m.aj a3 £05P odarskich i firl(l)biu W :elu logK;W: 1,6 do 3,1
zazwyczaj 12, 14 lub 16 Wsporhagatiia 1eh Wzrostu pKa: 7,7 do 8,9
cztonow)
Masa molowa (g/mol):
Leczenie infekeji drog R10722’5s(zigz3a(l)r(1)(,)3s'é
rdzen 4-aminobenzenowy moczowych, zapalenia zatok fl) . Jdm?):
sulfonamidy polaczony z grupg funkcyjng oraz toksoplazmozy, a takze W W7O Szclie (1115% 00 ’
sulfonamidowg (SO,NH>) wspomaganie wzrostu zwierzat logK,ow' ?0 Ldo-1.7
hodowlanych pKa: 2 do 3; 4,5 do
10,6
Masa molowa (g/mol):
2 lub wiccej aminocukrow Lgczgni; i zappbieganie 332,4 do 615,6”
. . polaczonych wiazaniem 01.f;zk1m infekcjom Gram- Rongszczalnosc
aminoglikozydy likozvd d ujemnym wywotywanym w wodzie (g/dm?): 10
ghkozydowym z Jacremm przez enterokoki oraz do 500

heksozowym czasteczki leku

logKow: -8,1 do -0,8

infekcjom mykobakteryjnym
pKa: 6,9 do 8,5
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1.2.Tetracyklina i doksycyklina

Tetracyklina i1 doksycyklina (rys. 1.1.) naleza do grupy tetracyklin [43]. Zwigzki z tej
grupy stuza do leczenia tradziku, jaglicy, ziarniniaka pachwinowego [44]. Doksycyklina jest
powszechnie stosowana w celu leczenia bakteryjnego zapalenia ptuc, boreliozy, chlamydii
i kity [45]. Wszystkie tetracykliny wykazuja ten sam zakres i mechanizm dziatania. Maja takze
podobne skutki uboczne [46]. Pojawienie si¢ w wodzie pozostalosci antybiotykow
tetracyklinowych moze prowadzi¢ do ich akumulacji i potencjalnie wptywaé na zdrowie ludzi.
Tetracykliny moga wywolywa¢ choroby stawow, nerek, zaburzenia endokrynologiczne
i neurologiczne [44]. Tetracyklina moze prowadzi¢ do podraznien skory, hepatotoksycznosci,
obnizenia skuteczno$ci uktadu odpornosciowego oraz innych szkodliwych efektow, na ktore
szczegolnie podatne sg dzieci. Tetracyklina jest rowniez teratogenem, ktéry moze przenikac
przez tozysko, wptywajac na rozwoj ptodu. Ponadto moze zaburzaé fotosyntez¢ u roslin
i zmienia¢ sktad genetyczny mikroflory glebowej [47].

Wiasciwosci fizykochemiczne tetracykliny 1 doksycykliny zebrano w tabeli 1.3. Ich wysoka
rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 wartosci logKow wskazuja na ich hydrofilowos¢. Charakteryzuja je
trzy warto$ci pKa 1 w zaleznos$ci od pH roztworu moga wystepowac w roznych formach [44].
Tetracykliny w srodowisku wykazuja sie stabilnoscia, trwatoscig i trudno ulegaja utlenieniu.
Nie sa jednak trwale w silnie zasadowych warunkach isg podatne na fotodegradacje, lecz
jednocze$nie charakteryzuja si¢ dlugim okresem poltrwania w srodowisku [39,48,49].
Tetracykliny moga tworzy¢é kompleksy chelatowe z wielowarto§ciowymi jonami metali (Zn**,

Mg?*, AI*Y, Fe?', Fe’"), B-diketonami, moga rowniez wigzaé sie z biatkami [39,40].

Tab. 1.3. Wlasciwosci fizykochemiczne tetracykliny 1 doksycykliny [44].

. Wzor Masa molowa Rozpuszcza} nosc
Antybiotyk sumarvezn (g/mol) logKow w wodzie pKa
ryczny g (mg/dm?, 25°C)
pK31:3,3
Tetracyklina C22H2408N2 444,44 -1 ,25 231 pK32:7,7
pKa3:9,7
pK31:3,O
Doksycyklina C2H24N, 03 444,44 -0,02 313 pK32:7,9
pKa3=9,2
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a) b)

OH 0O OH @] NH» NH, O OH (@] OH
OH OH
O“‘ ) O I I I l
OH HO
HsC OH N /N\ OH CHj;
H3C/ \CH3 H3C CH3

Rys. 1.1. Budowa chemiczna a) tetracykliny i b) doksycykliny [44].

1.3. Cyprofloksacyna

Cyprofloksacyna (rys. 1.2.) nalezy do fluorochinolonéw [13]. Przepisywana jest
w terapii infekcji bakteryjnych przenoszonych droga powietrzng, np. stany zapalne drog
oddechowych, a takze zapalen skory, infekcji uszu, zatok, drég moczowych oraz gruzlicy [50].
Antybiotyk ten moze kumulowac¢ si¢ w organizmie 1 moze nasila¢ potencjalne zagrozenia dla
ekosystemow wodnych, wzbudzajac jednoczesnie obawy dotyczace jej wptywu biologicznego
(wystapienie toksycznosci przewleklej, zaburzenia endokrynologiczne, zaktocenia fotosyntezy
roslin, zmiany w strukturze glonow) [5,51].

Wiekszo$¢ antybiotykow z tej grupy wykazuje si¢ wysoka stabilno$cig chemiczng
1 odporno$ciag na degradacj¢ termiczng i hydrolize [31,39]. Wiasciwosci fizykochemiczne
cyprofloksacyny zebrano w tabeli 1.4. Ze wzgledu na swoje wlasciwos$ci hydrofilowe moze by¢
mobilna w wodzie. Charakteryzuja ja dwie wartosci pKa 1 w zaleznosci od pH roztworu moze

wystepowacé w roznej postaci [52].

Tab. 1.4. Wlasciwosci cyprofloksacyny [10,53].

Wabr Masa molowa Rozpuszczalnos¢
Antybiotyk logKow w wodzie pKa

sumaryczny (g/mol) (mg/dm?, 25°C)

cyprofloksacyna  Ci7H1sFN3O3 3313 0,28 60 gﬁ:lig,;
20,
o} o]
F
OH

(\N N
SR
Rys. 1.2. Budowa chemiczna cyprofloksacyny [53].
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1.4. Sulfametoksazol

Sulfametoksazol (rys. 1.3.) nalezy do sulfonamidow, polarnych syntetycznych
antybiotykow. Zwiazek ten jest powszechnie stosowany w celu leczenia infekcji bakteryjnych,
w tym zapalenia ptuc i infekcji drég moczowych, uszu i jelit [54-57]. Sulfonamidy s3 czgsto
przepisywane w potaczeniu z trimetoprimem, ktory wykazuje dziatanie synergistyczne,
zwiekszajac ich skuteczno$¢. Jednak zwigzki z tej grupy antybiotykow tatwo powoduja
opornos$¢ na leki, a takze mogg powodowac uszkodzenia nerek [36].

Wiasciwosci sulfametoksazolu zebrano w tabeli 1.5. Antybiotyk ten jest dobrze
rozpuszczalny w wodzie, charakteryzuje si¢ niska lotnoscig i wysoka mobilnoscia w wodzie
(dzigki czemu z tatwoscia jest transportowany i rozpraszany w $srodowisku wodnym). Ponadto
wykazuje duza stabilno$¢ w warunkach srodowiskowych, co sprawia, ze moze utrzymywac sie
w nim przez dtugi czas [37,41,58]. Charakteryzuja go dwie warto$ci pKa, dzigki czemu moze
istnie¢ w réznych formach w zalezno$ci od pH roztworu. Sulfametoksazol jest antybiotykiem
o niskiej reaktywnosci 1 w srodowisku wykazuje dobra stabilno$¢ chemiczna, dzigki czemu nie
ulega tatwo procesom metabolicznym 1 naturalnej degradacji. Jego fotolityczna degradacja
przebiega powoli, poniewaz nie ulega pelnej mineralizacji w trakcie proceséw utleniania

[59,60].

Tab. 1.5. Wiasciwosci sulfametoksazolu [54,61-64].

Wzor Masa molowa Rozpuszczalno¢
Antybiotyk sumarvezn (g/mol) logKow w wodzie pKa

ryezny & (mg/dm?, 25°C)
sulfametoksazol CioH1N303S 253,28 0,89 280 P Kalil 7
pKaz—5,6

HoN CHs
O ———
/4 0
//S\NH \N/
o}

Rys. 1.3. Budowa chemiczna sulfametoksazolu [62].
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2. Adsorpcja jako metoda usuwania antybiotykow

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale antybiotyki nie sg efektywnie eliminowane ze

sciekow. Do metod stosowanych do usuwania antybiotykdw naleza konwencjonalne techniki —

procesy biologiczne, filtracja, koagulacja, flokulacja i sedymentacja, zaawansowane procesy

utleniania, adsorpcja, procesy membranowe oraz metody taczone [42]. Sposrod dostepnych

metod, adsorpcja wyrdznia si¢ jako szczegdlnie interesujaca ze wzgledu na prostote procesu,

wysoka skuteczno$¢ 1 mozliwos¢ zastosowania na skalg¢ przemystowa [65]. Podczas adsorpcji

zatrzymywane zwigzki pozostaja w swojej pierwotnej postaci, w odroéznieniu od innych metod

usuwania zanieczyszczen. Adsorpcja jest obiecujaca i oplacalng technika, pod warunkiem, ze

uzywany do niej adsorbent jest niedrogi [66].

Tab. 2.1. Rézne adsorbenty stosowane do adsorpcji tetracykliny.

SBET Temp Masa Pojemnosc Odnos$nik
Adsorbent (m?g) pH °C) ' adsorbentu  adsorpcyjna literaturow
s (g/dm’)  (qw) (mg/g) Y
Biowegiel
z pozostalosci 46,6 7 25 3,2 11,9 [67]
Auricularia auricula
Biowe;giel.z Medicago 311 5 ) 0.1 372.3 [68]
sativa L.
Biowegiel z Cynodon
dactylon 34,7 5 - 0,1 442 [68]
Biowegiel z trocin
Pinus radiata 359,0 6,8 25 1 96,1 [69]
kompozyt
Z nanopretow
hydroksyapatytu, MIL- 14 7 25 0,6 120,5 [70]
101(Fe) i nanoczastek
FC304
chitozan - - pokojowa - 5,0 [71]
Magnetyczny wegiel
aktywny z pozostatosci 182,5 5 25 0,4 43,8 [72]
OWOCOW sosny
Wegiel aktywny z
odpadowych opon 750 6,5-7,5 25 - 3124 [73]
(aktywowany KOH)
Pirolizowane odpady 61 6.5-7.5 25 ) 28.6 (73]
opon
Wegiel aktywny 484 6,5-7,5 25 - 256,5 [73]
Wielos$cienne nanorurki =500 i 25 032 269.5 [74]
weglowe
Alginianiowy
z immobilizowana - 3 25 - 42,2 [75]
miedzia
Magnetyczny
Kompozyt chitozan-
kurdlan modyfikowany 149.,9 6 25 0,65 326,8 [76]
ZnF6204
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W tabeli 2.1. zestawiono r6zne adsorbenty do badan adsorpcji tetracykliny. Do badan
adsorpcji tetracykliny stosowano biowegle, wegle aktywne, nanorurki weglowe, kompozyty.
Biowegiel z pozostatosci Auricularia auricula otrzymywano poprzez ich pirolize w temp. 300,
500 1 700°C. Wraz ze wzrostem temp. wygrzewania wzrastala pojemnos$¢ adsorpcyjna
wzgledem tetracykliny i wynosita odpowiednio 7,2, 9,9 i 11,9 mg/g [67]. W przypadku
biowegli z lucerny siewnej (Medicago sativa L.) itrawy bermudzkiej (Cynodon dactylon),
ktorych temperatura pirolizy wynosita 500°C, pojemnosci adsorpcyjne wynosity odpowiednio
372,3 oraz 44,2 mg/g [68]. Do adsorpcji tetracykliny zastosowano rowniez magnetyczny
kompozyt, do syntezy ktorego wykorzystano hydroksyapatyt, kwas tereftalowy i FeCl3-6H2O.
Powierzchnia wtaéciwa Sper magnetycznego kompozytu wynosita 14 m?/g, a pojemnosé
adsorpcyjna wzgledem tetracykliny 120,5 mg/g [70]. Innym magnetycznym adsorbentem
zastosowanym do adsorpcji tetracykliny byl adsorbent otrzymany z chitozanu, kurdlanu
(polisacharyd) i ZnFe>O4, dla ktérego uzyskano pojemnos¢ adsorpcyjng w stosunku do
tetracykliny 326,8 mg/g [76]. Duzo nizsza warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem
tetracykliny w poréwnaniu do kompozytu z chitozanem otrzymano dla niemodyfikowanego
chitozanu i wynosita ona 5 mg/g [71]. Magnetyczny adsorbent do adsorpcji tetracykliny
otrzymano takze z odpadéw pochodzacych z owocdw sosny, pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem
tetracykliny wyniosta 43,8 mg/g [72]. W przypadku wielo$ciennych nanorurek weglowych
pojemnos$¢ adsorpcyjna wynosita 269,5 mg/g [74].
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Tab. 2.2. Rézne adsorbenty stosowane do adsorpcji doksycykliny.

Adsorbent

Sget (M”g)

Temp.

pH °C)

Masa
adsorbentu
(g/dm®)

Pojemnos¢
adsorpcyjna
(qm) (mg/g)

Odno$nik
literaturowy

Kaolinit
Z nanoczastkami
CoFe,0s4 i poddany
wygrzewaniu

24

6 25

240

[77]

Hydrozel
kompozytowy PVP-
AAc modyfikowany

tlenkiem grafenu

50

6,8

[78]

Wegiel aktywny
z tupin pestek dyni

967,9

2,5

18,5

[79]

Mikroporowaty
kompozyt erionit-
wegiel aktywny

479,6

286,6

[80]

Zr-MOF

405,8

124,8

[81]

Kompozyt poli(2-
akryloamido-2-metylo-
1-propano-
sulfonowego)

i chitozanu
modyfikowany CuO

0,8

203,8

[82]

Biowegiel ze stomy
ryzowej

20,6

0,4

170,4

[83]

Wegiel aktywny
z chitozanu

998.,0

235,1

[84]

Nanokompozyt tlenku
grafenu i tlenku Zelaza
modyfikowany
sorbitolem

5 25

0,1

41,6

[85]

Biowegiel otrzymany
z todyg sezamu

13,6

- pokojowa

0,17

87,6

[86]

Biowegiel otrzymany
z todyg sezamu
modyfikowany

kwasem
pirofosforowym

129,4

- pokojowa

0,17

153,9

[86]

W tabeli 2.2. zestawiono r6zne adsorbenty do badan adsorpcji doksycykliny. Adsorpcja

doksycykliny byta badana z wykorzystaniem biowegli, wegli aktywnych, kompozytow,

modyfikowanych mineralow, MOF-6w (Metal organic framework - szkielety metalo-

organiczne). Biowegiel do adsorpcji doksycykliny otrzymywano ze slomy ryzowej poprzez

wygrzewanie w temperaturze 700°C, dla tego adsorbentu pojemno$¢ adsorpcyjna doksycykliny

wynosita 170,4 mg/g [83]. Do produkcji bioweggla wykorzystywano takze todygi sezamu, ktore

poddano pirolizie w temp. 500°C i nastgpnie aktywowano H4P>07, pojemno$¢ adsorpcyjna

takiego adsorbentu wynosita 153,9 mg/g [86]. Do adsorpcji doksycykliny wykorzystano

kaolinit modyfikowany nanoczastkami CoFe>Os, ktory nastgpnie poddano wygrzewaniu

w 100°C 1 700°C. Uzyskano pojemnos$ci adsorpcyjne odpowiednio 240 oraz 36,3 mg/g [77].
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Hydrozel kompozytowy poliwinylopirolidon/kwas akrylowy(PVP/AAc), do ktorego
wprowadzono tlenek grafenu rowniez zastosowano jako adsorbent doksycykliny z wody,
otrzymujac pojemnos¢ adsorpcyjng 6,8 mg/g [78]. W przypadku kompozytu poli(2-
skryloamido-2-metylo-1-propanosulfonowego) i1 chitozanu modyfikowanego tlenkiem miedzi
(IT) otrzymano pojemnos$¢ adsorpcja wzgledem doksycykliny wynoszaca 203,8 mg/g [82].
Innym przyktadem adsorbentu do adsorpcji doksycykliny byt materiat weglowy otrzymany
z chitozanu aktywowany kwasem fosforowym (V), temperatura pirolizy wynosita 600°C.

Pojemnos$¢ adsorpcyjna tego materialu wzgledem doksycykliny wynosita 235,1 mg/g [84].

Tab. 2.3. Rézne adsorbenty stosowane do adsorpcji cyprofloksacyny.

Temp. Masa Poj emno.s'c' Odnosnik
Adsorbent Sger (M?'g) pH °C) adsorbentu  adsorpcyjna literaturow
(g/dm®)  (qu) (mg/e) Y
Biowegiel
z pozostalosci 176,3 7 25 2 42,9 [87]
Astragalus
mongholicus
Nanoczastki CuO 20 7 - 0,1 105,0 [88]
Czastki algipianowe i 7 55 0.5 135.2 [89]
z Ni
MOF typu MIL-88B na 2151 6  pokojowa 0,1 102,5 [90]
bazie Fe
Nanoczastki ZnO - 6 25 10 0,16 [91]
Nanokompozyt
Z nanopretow
hydroksyapatytu, MIL- 14 7 25 0,6 112,4 [70]
101(Fe) i nanoczastek
Fes;0q4
chitozan - - pokojowa - 5,8 [71]
Wegiel aktywny 1237 5 25 0,05 231,0 [92]
Nanorurki weglowe 284 5 25 0,05 135,0 [92]
Kserozel weglowy 617 5 25 0,05 112,0 [92]
Wieloscienne nanorurki 332 4 25 0.5 177.8 [93]
weglowe
Tlenek grafenu - 7 pokojowa - 18,6 [94]
Biowegiel ze slomy 20,6 6 25 0,4 488 [83]

ryzowej

W tabeli 2.3. zestawiono rdzne adsorbenty do badafh adsorpcji cyprofloksacyny
Adsorpcja cyprofloksacyny byta badana z zastosowaniem biowggli, nanoczastek CuO i ZnO,
nanorurek weglowych, kompozytoéw, wegla aktywnego, tlenku grafenu, MOF-6w. Odpady
pozostatosci roslinnych Astragalus mongholicus poddano wygrzewaniu w temperaturze 200,
400, 500, 600, 700 i 800°C w celu otrzymania biowegli. Wyniki badan adsorpcji
cyprofloksacyny wykazaty, ze najwieksza pojemnos$¢ adsorpcyjna otrzymano dla biowegla

otrzymywanego w temp. 800°C 1 wynosita 42,9 mg/g [87]. W przypadku zastosowania czastek
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alginianowych z niklem pojemno$¢ adsorpcyjna cyprofloksacyny wynosita 135,2 mg/g [89].
Duzo wyzszag warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej cyprofloksacyny uzyskano stosujac
nanoczastki CuO (105 mg/g) w porownaniu do ZnO (0,16 mg/g) [88,91]. Pojemnos¢
adsorpcyjna cyprofloksacyny z wykorzystaniem materialow weglowych: wegla aktywnego,
nanorurek weglowych 1 wielo$ciennych nanorurek weglowych wynosita odpowiednio: 231,
1351 177,8 mg/g [92,93]. Do adsorpcji cyprofloksacyny rowniez zastosowano magnetyczny
kompozyt otrzymany z hydroksyapatytu, kwasu tereftalowego i FeCl3-6H,O 1 uzyskano
pojemnos¢ adsorpcyjng rowng 112,4 mg/g [70].

Tab. 2.4. Rézne adsorbenty stosowane do adsorpcji sulfametoksazolu.

Masa Pojemnosé

Adsorbent Sper (M?g) pH Tg}g?' adsorbentu  adsorpcyjna ll?dntosnlk
(g/dm’)  (qu) (mgfg) TONY
Nanorurki weglowe - 7 25 - 29,1 [95]
Wegiel aktywny 756 6 25 - 386,8 [64]
Grafen - - 25 1 103,0 [96]
Tlenek grafenu 123 - 25 1 127,0 [96]
Kompozyt nanorurek 132 3,1 25 0,1 33,7 [97]
weglowych z CoFeO4 5,7 25 0,1 354,0 [97]
Magnetyczny 4,5 25 - 19,1 [98]
biowegiel z trocin 125,8 6.5 75 ) 12,9 [98]
sosny
Azotek boru
modyfikowany weglem 3,2 7 20 0,2 227 [99]
Biowegiel z bagasy z 1099 5.4 30 - 400 [100]
trzciny cukrowej
Biowegiel ze skorek 0.4 7 25 5 1.0 [101]
pomaranczy
Biow?giel z zuzytych 1.4 7 25 5 2.1 [101]
fuso6w kawowych
Kompozyt chitozan/
Biowegiel ze skorek 2,2 7 25 5 2,2 [101]
pomaranczy
Kompozyt chitozan/
Biowegiel z zuzytych 1,8 7 25 5 4,5 [101]
fusow kawowych
Grafityzowany
biowegiel z bagasy 605,6 5 25 0,2 205,0 [102]
impregnowany zelazem
Biowegiel z bagasy 496,0 5 25 0,2 35,4 [102]
Celuloza fodygowa 1,4 7 pokojowa - 1,4 [103]

zawierajaca fosfor

W tabeli 2.4. zestawiono rozne adsorbenty do badan adsorpcji sulfametoksazolu.
Badania adsorpcji sulfametoksazolu prowadzono z wykorzystaniem biowegli, kompozytow,
wegla aktywnego, nanorurek weglowych, magnetycznego biowegla, modyfikowanych

substancji. Pojemno$¢ adsorpcyjna sulfametoksazolu na weglu aktywnym wynosita 386,8 mg/g
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[64], a w przypadku nanorurek weglowych warto$¢ ta byta nizsza i wynosita 29,1 mg/g [95].
Przy zastosowaniu tlenku grafenu i grafenu jako adsorbentéw sulfametoksazolu uzyskano
pojemnosci adsorpcyjne odpowiednio 127 1 103 mg/g [96]. Azotek boru modyfikowany
weglem miat pojemnos¢ adsorpcyjng wzgledem sulfametoksazolu wynoszacg 22,7 mg/g [99].
Magnetyczny adsorbent otrzymano z biowegla z bagasy, ktéra impregnowano zelazem,
sprawdzano m.in. rozne temperatury pirolizy: 400, 600, 800 i 900°C. Najwyzsza pojemnos¢
adsorpcyjng uzyskano dla materiatu, ktérego temp. pirolizy wynosita 800°C — 205 mg/g.
Natomiast niemodyfikowany biowegiel z bagasy otrzymano przez pirolize w temp. 800 °C miat
pojemnos$¢ adsorpcyjng wzgledem sulfametoksazolu wynoszaca 35,4 mg/g [102]. W przypadku
kompozytéw chitozanu z skorka pomaranczy lub zuzytymi fusami kawowymi otrzymano

pojemnosci adsorpcyjne odpowiednio 2,2 14,5 mg/g [101].

2.1. Adsorpcja z wykorzystaniem mineralow ilastych

Mineraty ilaste sa jednymi z tanszych adsorbentéw znajdujacych zastosowanie do
usuwania zanieczyszczen zaroOwno organicznych jak i nieorganicznych [66]. Charakteryzuja si¢
dobrze rozwinictg powierzchnig wlasciwa, wysoka zdolnoscig do wymiany jonowej, wysoka
skuteczno$cig usuwania oraz selektywnoscig [ 104]. Posiadaja ztozona i podatng na modyfikacje
strukture 1 nie powoduja wtornego zanieczyszczenia [105]. Klasyfikowane sg zazwyczaj
wedtug ich struktury oraz typu warstwy. Mineraly ilaste zbudowane sa z dwoch jednostek
strukturalnych: jednej lub dwodch tetraedrycznych krzemianowych oraz jednej warstwy
oktaedrycznej glinowej lub magnezowej (rys. 2.1.). Struktura ta nadaje mineralom wtasciwosci

takie jak zdolno$¢ do wymiany kationéw i1 zdolno$ci adsorpcyjne [66,106,107].
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Rys. 2.1. Struktura warstw tetraedrycznych i oktaedrycznych [106].

Haloizyt i kaolinit s3 mineralami zbudowanymi z jednej warstwy tetraedrycznej
krzemowej 1 jednej warstwy oktaedrycznej glinowej. W kaolinicie warstwy te sa polaczone
poprzez wspolne koordynacyjne atomy tlenu. Ponadto warstwy krzemowa i glinowa moga by¢
potaczone poprzez sie¢ wigzan wodorowych. Warstwy te oddziatuja ze soba kumulujac si¢
i tworzac plytki sktadajace si¢ z 50200 warstw o grubosci 40-100 nm [108]. W przypadku
haloizytu pomiedzy sasiednimi warstwami znajduje si¢ monowarstwa czasteczek wody
[109,110]. Ponadto w odrdznieniu do kaolinitu, haloizyt tworzy gtéwnie struktury rurkowe
o dlugosci 0,5-1,5 pum, srednicy wewnetrznej 20-30 nm 1 $rednicy zewngtrznej 30-70 nm
przypominajace nanorurki weglowe. Na powierzchni zewngtrznej wystepuja grupy Si-O-Si,
awewnetrzne] AI-OH. Wazng zaleta nanorurek haloizytowych jest ich dobra
biokompatybilnos$¢, co oznacza Ze nie sg toksyczne dla ludzi [109,111-114].

Jest wiele prac dotyczacych adsorpcji antybiotykdw z wykorzystaniem mineralow
ilastych.  Najwigksza uwage poswiecono badaniu  oddziatywan  antybiotykow
z montmorylonitem. Jednak istotng wada stosowania montmorylonitu jest jego zdolnos¢ do
zlepiania si¢ pod wptywem kontaktu z woda 1 tendencja do eksfoliacji, co znacznie komplikuje
proces separacji po adsorpcji [45,115,116]. W tabeli 2.5. zebrano mineraly stosowane do

adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu.
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Tab. 2.5. Mineraty stosowane do adsorpcji wybranych antybiotykow.

Temp Masa Poj emno's’c' Odnos$nik
Adsorbent Spet (M%/g) pH Q) adsorbentu  adsorpcyjna literaturow
(/dm’)  (qu) (mgle) Y
tetracyklina
kaolinit 11,7 4 25 100 4,0 [117]
haloizyt 65,0 - - 10 34,2 [118]
31,8 4,5 25 5 355 [118,119]
93,1 4,5 25 5 460 [118,119]
65,0 7 - 5 462 [120]
montmorylonit 84,0 5,5 25 0,14 341,8 [121]
114,2 - - 1 263 [5]
- - 25 4 84 [122]
247,0 1 25 0,03 526 [2]
23 - 25 5 408,9 [55]
Doksycyklina
bentonit - - 25 - 119,9 [45]
montmorylonit 53,9 2,6 25 2 384 [123]
patygorskit 105,7 2,6 25 2 120
sepiolit 149,0 2,6 25 2 160
kaolinit - 6 - 0,67 10 [76]
Cyprofloksacyna
93,1 4,5-5,5 - 10 395 [124]
35,0 3 otoczenia 5 400 [125]
35,0 11 otoczenia 5 520 [125]
67,0 6 20 0,25 377,6 [126]
montmorylonit 65,2 - - 10 330 [127]
72,2 7 - - 128 [128]
- - 25 2 0,6 [129]
125,7 5 25 - 44,9 [130]
125,7 8 25 - 33,7 [130]
bentonit - 4,5 - 2,5 147,1 [131]
rektoryt 363,0 4,5-5,5 - 10 1359 [124]
illit - 4,5-5,5 - 10 33 [124]
7,4 5 25 - 31,0 [130]
Kaolinit 7,4 8 25 - 21,5 [130]
22 3-4,5 pokojowa 100 6,3 [132]
10,0 - - 20 6,5 [133]
47,0 - 30 1 21,7 [111]
haloizyt 45,5 5-6 20 1,66 25,1 [109]
65,0 - - 10 27,8 [118]
patygorskit- 104,4 - - 8 107 [134]
montmorylonit
Sulfametoksazol
patygorskit 115,0 - pokojowa 1 260 [33]

Montmorylonit stosowano do adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny oraz
sulfametoksazolu. W przypadku zastosowania montmorylonitu do adsorpcji tetracykliny
w literaturze uzyskiwano wysokie wartos$ci pojemnosci adsorpcyjnej siggajace 526 mg/g [2] dla
doksycykliny 384 mg/g [45] 1 520 mg/g dla cyprofloksacyny [125]. Natomiast przy
zastosowaniu montmorylonitu o masie 2,5 g/dm’ jako adsorbentu sulfametoksazolu stopien

usuwania nie przekraczal 10% [135]. Haloizyt badano pod katem adsorpcji tetracykliny
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i cyprofloksacyny i uzyskiwano mniejsze wartosci pojemnosci adsorpcyjnej w poréwnaniu do
montmorylonitu. W przypadku cyprofloksacyny pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem haloizytu
miescita si¢ w zakresie 21,7-27,8 mg/g [109,111,118]. Kaolinit wykorzystano do adsorpcji
tetracykliny, doksycykliny 1 cyprofloksacyny. Pojemnosci adsorpcyjne w przypadku
cyprofloksacyny dla kaolinitu miescity si¢ w zakresie 6,3-31 mg/g [130,132,133], a dla
tetracykliny 1 doksycykliny wynosity odpowiednio 4 1 10 mg/g [77,117]. Bentonit zastosowano
jako adsorbent doksycykliny i cyprofloksacyny i1 otrzymano pojemnosci adsorpcyjne
odpowiednio 119,9 oraz 147,1 mg/g [45,131]. Palygorskit stosowano jako pojedynczy
adsorbent do adsorpcji sulfametoksazolu, a takze w mieszaninie z montmorylonitem do
adsorpcji cyprofloksacyny. Pojemnos¢ adsorpcyjna patygorskitu wzgledem sulfametoksazolu

wynosita 260 mg/g, a mieszaniny mineratow wzgledem cyprofloksacyny 107 mg/g [33,134].

2.2. Adsorpcja z wykorzystaniem kompozytoéw mineralno-weglowych

Coraz wigksza uwage zyskuja kompozyty zawierajace mineraty ilaste, ktérych
przygotowanie polega na potaczeniu dwoch lub wiecej réoznych materialow. Zastosowanie
polaczenia wegla aktywnego z mineratami ilastymi moze utatwi¢ synergiczne wykorzystanie
ich zdolnosci adsorpcyjnych [106,116]. Naturalne i zmodyfikowane mineraty ilaste wykazuja
znaczacy potencjal w usuwaniu zanieczyszczen nieorganicznych, takich jak metale cigzkie,
amoniak, a takze zwigzkow organicznych (barwnikéw, antybiotykow 1 zwigzkow
aromatycznych) [136,137].

Materiaty weglowe w poréwnaniu z mineratami ilastymi charakteryzuja si¢ bardziej
zaawansowanymi parametrami, takimi jak wysoka powierzchnia wtasciwa, dobrze rozwinigta
struktura porowata, bogactwo grup funkcyjnych oraz znaczaca stabilno$¢ chemiczna [65].
Wegle aktywne sg jednymi z najczgsciej przedstawianych adsorbentow do usuwania
zanieczyszczen organicznych z wody i $ciekow, posiadajg jednak wady takie jak wysoki koszt
produkcji i regeneracji [10]. Dobdr zrodta wegla stanowi fundamentalne znaczenie
warunkujace zaréwno koszty procesu, jak i wlasciwosci kompozytu mineralno-weglowego
[138]. Potaczenie mineratu ilastego z np. wyttokami owocowymi moze umozliwi¢ otrzymanie
kompozytu o zwigkszonej efektywnosci adsorpcyjnej w porownaniu do wlasciwosci
poszczeg6lnych skladnikéw. Przemyst przetworstwa jablek generuje okoto 20 miliondéw ton
odpadow rocznie na skale globalng. Wyttoki jablkowe, obejmujace skorki, migzsz, todygi oraz

nasiona, s3 bogate we wlokna nierozpuszczalne (lignina, celuloza 1 hemiceluloza) oraz
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rozpuszczalne frakcje, w tym pektyny, B-glukany, galaktomannany i niedegradowalne
oligosacharydy. Okoto 80% biodegradowalnej masy jabtkowej jest sktadowane, spalane lub
kompostowane, co generuje dodatkowe koszty i wywiera negatywny wplyw na srodowisko.
Wykorzystanie tych odpadéw jako zrédlta wegla mogltoby uczyni¢ ten proces bardziej
optacalnym i ekologicznym [139].

Takie kompozyty mineralno-weglowe nie wymagaja skomplikowanej procedury
syntezy. Ponadto, odpady z przetworstwa owocowego stuzace jako prekursor wegla stanowia

odpad przemystowy, a mineraly ilaste wystepuja w przyrodzie w duzych ilosciach [136,137].

Tab. 2.6. Kompozyty mineralno-wegglowe do usuwania wybranych antybiotykow.

Kompozyt mineralno-weglowy Masa Pojemnosé Odnos$nik
SgeT Temp . ;
. Prekursor 5 pH . adsorbentu adsorpcyjna literaturo-
Minerat (m*/g) O 3
wegla (g/dm”) (qm) (mg/g) wy
tetracyklina
zuzyta
Attapulgit ziemia 39,5 - 25 | 297,9 [140]
bielgca
Attapulgit auzyyolej 55 : 256,5 [138]
spozywczy
chitozan
Bentonit i alginian - 5,5 25 - 178,7 [141]
sodu
Doksycyklina
ligninowa
Bentonit zywica - - 25 - 438,75 [45]
ksantatowa
Bentonit odpady 7 6 25 1 190 [142]
komunalne
Montmorylonit odpady 651 5 25 1 167,4 [115]
komunalne
Cyprofloksacyna
chitozan/
Bentonit wegiel 94,81 - - - 39,1 [143]
aktywny
Montmorylonit octan - 6 35 2 13,8 [144]
celulozy
Sulfametoksazol
Montmorylonit 93,7 - 25 - 0,63 [145]
Kaolinit biowegiel 88,1 - 25 - 0,62 [145]
Goethyt 89,9 - 25 - 0,68 [145]

W tabeli 2.6. zebrano przyktady kompozytow mineralno-weglowych otrzymanych
z wykorzystaniem réznych zréodet wegla, ktore nastgpnie zastosowano jako adsorbenty
tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu.

Do adsorpcji tetracykliny zastosowano kompozyty, w ktorych jako no$niki mineralne

zastosowano attapulgit i bentonit. Kompozyt attapulgitowo-weglowy otrzymano z zuzytej

26



ziemi bielgcej bedacej produktem ubocznym procesu rafinacji surowego oleju roslinnego.
Stosowano rézne temperatury wygrzewania: 200, 300, 400, 500 i 600°C, nastepnie kompozyty
testosowano pod katem usuwania tetracykliny. Badania wykazaty, ze najwicksze wartosci
pojemnosci adsorpcyjnej otrzymano dla adsorbentu wygrzewanego w temp. 300°C 1 wynosita
297,9 mg/g [140]. Jako prekursor weglowy do otrzymania kompozytu attapulgitowo-
weglowego wykorzystano takze zuzyty olej spozywczy. Mieszaning attapulgitu z odpadowym
olejem wygrzewano w temp. 200, 300, 400, 500 i 600°C. W tym przypadku réwniez temp.
300°C okazata si¢ by¢ optymalna, pojemnos¢ adsorpcyjna tetracykliny wynosita 256,5 mg/g
[138]. Do adsorpcji tetracykliny otrzymano rowniez kompozyt z bentonitem wykorzystujac
chitozan i alginian sodu, pojemno$¢ adsorpcyjna tego antybiotyku wynosita 178,7 mg/g [141].

Do adsorpcji doksycykliny zastosowano kompozyt bentonitowo-weglowy z ligninowa
zywicg ksantatowa jako prekursorem wegla. Wyznaczona pojemno$¢ adsorpcyjna
doksycykliny dla tego kompozytu byta ok. 3,7 razy wyzsza (438,75 mg/g) w porownaniu do
bentonitu (119,93 mg/g) [45].

Kompozyty mineralno-weglowe do adsorpcji cyprofloksacyny otrzymano z mineralow
bentonitu i montmorylonitu. Odpady komunalne, ktére poddano wstgpnej pirolizie w temp.
450°C zmieszano z bentonitem i nastepnie znowu wygrzewano mieszaning w temp. 450°C. Taki
kompozyt miat pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem cyprofloksacyny wynoszaca 190 mg/g, (ok.
40% wyzsza w poroéwnaniu do pirolizowanych odpadéw komunalnych) [142]. W literaturze
wykorzystano rowniez odpady komunalne, z ktérych wyodrgbniono frakcj¢ organiczna,
poddano ja pirolizie, a nastgpnie zmieszano z montmorylonitem w celu przygotowania
kompozytu. Otrzymany material zastosowano do adsorpcji cyprofloksacyny, a jego
maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna wyniosta 167,36 mg/g [115]. Do usuwania
cyprofloksacyny zaproponowano réwniez magnetyczny adsorbent z bentonitu, chitozanu,
wegla aktywnego 1 nanoczastek Fe3O4, ktorego pojemnos¢ adsorpcyjna wyniosta 39,10 mg/g
[122].

Do adsorpcji  sulfametoksazolu zastosowano kompozyty mineralno-weglowe
z montmorylonitu, kaolinitu, goetytu i biowegla ze stomy pszennej jako prekursora wegglowego.
Stome¢ pszenng poddano wstepnej pirolizie w temp. 400 i 700°C i1 nastgpnie mieszano
z mineralami w temp. 20-30°C przez 24 godz. 1 wytrzasano przez 7 dni. Wyzsze wartosci
pojemnosci adsorpcyjnych otrzymano dla kompozytow mieszanych z bioweglem uzyskanym
w temp. 700°C. Pojemnos$ci adsorpcyjne wzgledem sulfametoksazolu wzrastaly w kierunku

kaolinit < montmorylonit < goethyt [145].
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W literaturze naukowej brak jest artykutow dotyczacych syntezy adsorbentow opartych
na odpadach jablkowych i1 mineratach. Zastosowanie takich odpadow jako zrédla wegla
mogloby by¢ interesujaca alternatywa dla stosowanych dotychczas kompozytéw mineralno-

weglowych jako adsorbentow.
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III. Cel i zakres badan

Celem badan niniejszej rozprawy jest synteza kompozytéw mineralno-weglowych oraz

zastosowanie ich do adsorpcji wybranych antybiotykéw z wody. Jako adsorbaty wytypowane

zostaly: tetracyklina, doksycyklina (z grupy tetracyklin), cyprofloksacyna (z grupy

fluorochinolonéw) oraz sulfametoksazol (z grupy sulfonamidow).

d)

Badania te podzielono na etapy, ktore zestawiono na schemacie (rys. I11.1.):
Opracowanie syntezy adsorbentéw mineralno-weglowych, dla ktérych prekursorem
wegla sg odpady przetworstwa owocowego, a nosnikiem mineralnym haloizyt z kopalni
,,Dunino”’, nanorurki haloizytowe i kaolinit.

Wybdr adsorbentéw do dalszych badan.

Charakterystyka fizykochemicznych wiasciwosci adsorbentéw mineralno-weglowych:
wyznaczenie parametrow struktury porowatej otrzymanych kompozytdw metoda
niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu,

okreslenie zawartosci wegla w otrzymanych adsorbentach mineralno-we¢glowych,
zbadanie struktury, morfologii i wlasciwosci fizykochemicznych adsorbentow
mineralno-weglowych metodami: SEM, EDS, FT-IR, spektroskopia Ramana, XPS,
grupy Boehma oraz IGC.

Pomiary adsorpcji wytypowanych antybiotykow na wybranym optymalnym
adsorbencie:

zbadanie wptywu masy adsorbentu,

wplywu poczatkowego pH roztworu tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny
1 sulfametoksazolu,

sprawdzenie wptywu wielkosci powierzchni wtasciwej, stopnia pokrycia weglem oraz
wyznaczonych metodg inwersyjnej chromatografii gazowej: sktadowej dyspersyjnej
energii powierzchniowej oraz wlasciwosci donorowo-akceptorowych wybranych
adsorbentow na stopien adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny
1 sulfametoksazolu oraz wybor optymalnego adsorbentu do dalszych badan.

wptywu poczatkowego stezenia roztworu tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny

1 sulfametoksazolu (wyznaczenie izoterm adsorpcji),
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e) wplywu czasu kontaktu adsorbentu z adsorbatem (wyznaczenie czasu kontaktu
w pomiarach adsorpcji, weryfikacja roéwnan okreslajacych kinetyczne modele
adsorpcji, okreslenie postaci rownania dyfuzyjnego)

f) wplywu temperatury (obliczenie stalych réwnowagi adsorpcji, entalpii adsorpcji
1 sprawdzenie sensu fizycznego entalpii adsorpcji z uzyciem kryterium entropowego

Boudarta).
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Rys. II1.1. Schemat ideowy preparatyki, charakterystyki i oznaczenia wtasciwosci adsorpcyjnych kompozytow mineralno-weglowych.




IV. Cze¢$¢ doswiadczalna

3. Odczynniki chemiczne i materialy

Do przeprowadzenia badan wykorzystano nastepujace materialy i odczynniki:
e chlorowodorek tetracykliny, Pol-Aura,
e hyklan doksycykliny, Pol-Aura,
e cyprofloksacyna, Sigma-Aldrich,
e sulfametoksazol, Pol-Aura,
e haloizyt z kopalni Dunino (HS), Legnica, Dolny Slask, Polska,
¢ nanorurki haloizytowe (HNT) Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy,
e kaolinit (KT), Sigma-Aldrich,
e odpady owocowe z gminy Obrazow,
e azot 5.0 Linde Gaz, Kielce, Polska,
e kwas chlorowodorowy (HCI) cz. d. a. — firma Avantor,
e wodorotlenek sodu (NaOH) cz.d.a. — firma Avantor,
e chlorek sodu (NaCl) cz.d.a. — firma Avantor,
e weglan sodu Na;COs3, cz.d.a. — firma Avantor,
e wodoroweglan sodu NaHCOs, cz.d.a. — firma Avantor,
e ctanolan sodu cz. > 96% — firma VWR,
e acetoncz. d. a.,
e heksan cz. > 96% (HPLC) — firma Sigma-Aldrich,
e heptan cz. > 96% (HPLC) — firma Sigma-Aldrich,
e oktan cz.d.a. 98% — firma Sigma-Aldrich,
e nonan cz.d.a. 99% — firma Sigma-Aldrich,
e octan etylu cz. > 99,9% (HPLC,GC) — firma Sigma- Aldrich,
e aceton cz. > 99,9% (HPLC,GC) — firma Sigma- Aldrich,
e acetonitryl cz. > 99,9% (HPLC,GC) — firma Sigma- Aldrich,

e woda dejonizowana (1,74 uS-cm, 25°C).
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4. Aparatura pomiarowa

Aparatura pomiarowa i sprz¢t pomocniczy:

spektrofotometr UV-VIS 1800 firmy Shimadzu,

spektrometr Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR,

spektrometr Perkin-Elmer Spectrum 400 Raman,

objetosciowy analizator adsorpcyjny ASAP 2020 firmy Micromeritics (Norcross, GA,
USA) ze specjalistycznym oprogramowaniem,

inwersyjny chromatograf gazowy IGC SEA — Inverse Gas Chromatography & Surface
Energy Analyzer,

inkubator z wytrzasaniem Biosan ES-20,

wytrzasarka laboratoryjna GFL 3018,

piec firmy Nabertherm TYP L9/B/180 z dwoma narostami temperatur,
wysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy SUPRA 35 firmy ZEISS
wyposazony w system mikroanalizy EDS,

laboratoryjny pH metr Elmetron CP-411,

Titrator TitroLine easy (SCHOTT Instruments GmbH),

taznia ultradzwigkowa Polsonic,

suszarka laboratoryjna SLW 115 STD,

dejonizator wody Direct-Q UV MerckMillipore,

filtry strzykawkowe,

wagi laboratoryjne,

mieszadta laboratoryjne,

szklo laboratoryjne, kolby miarowe, kolby stozkowe, zlewki, pipety, saczki, itp.
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5. Preparatyka kompozytow mineralno-weglowych

Do otrzymania kompozytéw mineralno-weglowych wykorzystano mineraty: haloizyt
surowy pochodzacy z kopalni Dunino (HS), nanorurki haloizytowe (HNT) i kaolinit (KT)
o $rednicy ziaren 0,2-0,32 mm. Mineraly przemywano woda destylowang i suszono. Nastepnie
odpady owocowe mieszano z odpowiednim mineratem w stosunku masowym 9:1 1 18:1 do
rownomiernego rozprowadzenia sktadnikow. Uzyskane mieszaniny umieszczano w t6dkach
kwarcowych, ktore wprowadzano do retorty stalowej (nr 5 rys. 5.1.) zapobiegajacej dostepowi
powietrza. Wygrzewanie prowadzono w piecu z programatorem temperatury (nr 6 rys. 5.1.)
w warunkach podanych w tabeli 5.1. Adsorbenty po wygrzewaniu w koncowej temperaturze
studzono w ochronnej atmosferze azotu, a nastgpnie mielono.

Uzyskane materialy oznaczono symbolami CHSla, CHNTla, CKTla, CHSIb,
CHNT1b, CKT1b, CHS2a, CHNT2a i CKT2a. Pirolizie w tych samych warunkach poddano
réwniez odpady owocowe bez mineratu, probki te oznaczono jako P500 i P800. Schemat

aparatury przedstawiono na rysunku 5.1.

6 SN

Rys. 5.1. Schemat aparatury do wytwarzania materiatdw mineralno-uweglonych.
1 — butla z azotem, 2 — regulator przeptywu, 3 — stabilizator przeptywu, 4 — rotametr,

5 —retorta stalowa, 6 — piec z programatorem temperatury.
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Tab. 5.1. Warunki prowadzenia syntez kompozytéw mineralno-weglowych.

Stosunek masowy odpadow

Adsorbent owocowych do mineratu Warunki syntezy
CHSla N2
CHNTIla 800°C (5°C/min)
CKTla 91 1 godzina
CHS1b ' N2
CHNTI1b 500°C (5°C/min)
CKTl1b 1 godzina
CHS2a N2
CHNT2a 18:1 800°C (5°C/min)
CHNT2a 1 godzina

*a — temperatura wygrzewania 800°C, b — temperatura wygrzewania 500°C
1 — stosunek masowy 9:1, 2 — stosunek masowy 18:1
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6. Wstepne pomiary adsorpcji antybiotykow z wody

6.1. Metodyka badan adsorpcji antybiotykow

W celu wyboru kompozytu mineralno-wegglowego o najlepszych witasciwosciach
adsorpcyjnych wykonano wstgpne pomiary adsorpcji wybranych antybiotykow w warunkach
statycznych. Rownolegle wykonano pomiary dla mineratow niepoddanych modyfikacji oraz
poddanych pirolizie odpadéow owocowych. Badania adsorpcji przeprowadzono wykorzystujac
metode spektrofotometryczng. Widma absorpcji w zakresie UV-VIS rejestrowano przy
zastosowaniu spektrofotometru  UV-VIS Shimadzu UV-1800. Absorbancje roztwordow
mierzono przy nastepujacych dlugosciach fali: 357 nm dla tetracykliny, 345 nm dla
doksycykliny, 271 nm dla cyprofloksacyny i 261 nm dla sulfametoksazolu. St¢zenia roztwordéw
antybiotykoéw odczytywano z doswiadczalnych krzywych kalibracji, ktérych wspotczynnik
regresji wynosit 0,999.

Dla tetracykliny, doksycykliny i cyprofloksacyny stosowano mas¢ adsorbentu 0,05 g,
a dla sulfametoksazolu 0,1 g. Odwazone adsorbenty umieszczano w kolbach stozkowych (poj.
100 cm?) i nastepnie dodawano do nich 50 cm? roztworu antybiotyku. Tak przygotowane kolby
stozkowe poddawano wytrzasaniu w temp. 25°C przez 24 godziny (z szybkos$cia mieszania 120
rpm). Po tym czasie roztwor adsorbatu pobierano wykorzystujac filtr strzykawkowy 1 mierzono
absorbancje roztworu przy odpowiedniej dtugosci fali.

Wszystkie eksperymenty powtorzono 3-krotnie 1 uwzgledniono $rednig arytmetyczng

z uzyskanych wynikéw. Stopien usuwania obliczono z réwnania (6.1):

Co—Ce
%RZOC—O- 100% (6.1)
gdzie:

%R — stopien usuwania antybiotyku,

Co — stezenie poczatkowe antybiotyku przed adsorpcja (mg/dm?),

Ilo$¢ zaadsorbowanego antybiotyku qe (mg/g) wyznaczono korzystajac z rownania (6.2):

Co—Ce)V
e = % (6.2)
gdzie:
m — masa adsorbentu (g),

V — objeto$¢ roztworu antybiotyku (dm?).
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6.2. Wplyw rodzaju adsorbentu na proces adsorpcji

Wyniki badania wptywu rodzaju adsorbentu przedstawiono na rysunkach 6.1.-6.4.
W przypadku kompozytow weglowo-haloizytowych zaobserwowano wzrost stopnia usuwania
w porownaniu do niemodyfikowanych mineratéw. Kompozyty z kaolinitem jako no$nikiem

mineralnym, kaolinit i poddane pirolizie owoce nie usuwaty skutecznie wszystkich badanych

antybiotykow.

I Tetracyklina

100 + 96,49

83,72

92,86

85,76

95,37

81,39
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1
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o
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76,42

41,98
36,18
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31,71
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20,86

N
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1

Adsorbent

Rys. 6.1. Zalezno$¢ stopnia usuwania tetracykliny od adsorbentu (masa adsorbentu: 0,05 g,

stezenie poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetosé probki: 50 cm?).
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Il Doksycyklina
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Rys. 6.2. Zalezno$¢ stopnia usuwania doksycykliny od adsorbentu (masa adsorbentu: 0,05 g,

stezenie poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetoéé probki: 50 cm?).
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Rys. 6.3. Zaleznos$¢ stopnia usuwania cyprofloksacyny od adsorbentu (masa adsorbentu: 0,05

g, stezenie poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetosé probki: 50 cm?).
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Rys. 6.4. Zalezno$¢ stopnia usuwania sulfametoksazolu od adsorbentu (masa adsorbentu: 0,1

g, stezenie poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetoéé probki: 50 cm?).

Antybiotyki pochodzace z tej samej grupy: tetracyklina i doksycyklina wykazywaty
zblizone warto$ci stopnia usuwania wzgledem badanych adsorbentow. Dla tetracykliny
wartos$ci stopnia usuwania miescity si¢ w zakresie 20,86-96,49% i zwigkszaly si¢ w kierunku:
P500 <P800 <CKTI1lb <KT=CKTla<CKT2a<HS <CHS1b<CHNT2a<HNT<CHNTI1b
< CHNTla < CHS2a < CHSla. Dla doksycykliny wartosci stopnia usuwania miescity si¢
w zakresie 22,67-95,72% 1 zwigkszaty si¢ w kierunku: P500 < KT < CKT1b < P800 < CKT2a
<CKTla <HS <CHNT1b < HNT <CHNT2a < CHNT1la < CHS1b < CHS2a < CHS]a.

W przypadku cyprofloksacyny warto$ci stopnia usuwania miescily si¢ w zakresie 11,81-
67,52% 1 zwigkszaly si¢ w kierunku: P800 < P500 <CKT2a < CKTla < CKT1b < HNT <KT
< CHNT2a < CHS1b <CHNT1b < HS < CHNTla < CHS2a < CHS]a.

W przypadku sulfametoksazolu zastosowanie kompozytéw spowodowalo znaczne
zwigkszenie warto$ci stopnia usuwania tego antybiotyku w  poréwnaniu do
niemodyfikowanych mineralow. Szczegdlny wzrost odnotowano dla kompozytu CHS1a (ok.
62% wzrost w porownaniu do HS). Wartosci stopnia usuwania sulfametoksazolu miescity si¢
w zakresie 0-65,36% 1 zwickszaty si¢ w kierunku: CKT2a < P500 < P800 <HS <KT < CHSI1b
< CHNT2a <HNT < CHNTI1b <CKTla < CHS2a < CHNTIla < CHSla.
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Zastosowanie wiekszego stosunku masowego odpadow owocowych do mineratu: 18:1
nie poprawiato znaczaco skuteczno$ci usuwania badanych antybiotykow. W zwigzku z tym
w dalszych badaniach charakterystyki powierzchni adsorbentéw skupiono si¢ na materiatach
otrzymywanych w stosunku masowym odpadéw owocowych do mineratu: 9:1, a do dalszych
analiz procesu adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu
z wody wybrano kompozyt CHS1a, dla ktérego osiagano najwigksze warto$ci stopnia usuwania

kazdego z badanych antybiotykow.

7. Charakterystyka kompozytow mineralno-weglowych

7.1. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu

Parametry struktury porowatej zostalty wyznaczone za pomoca niskotemperaturowych
(-196°C) izoterm adsorpcji/desorpcji azotu przy zastosowaniu objetoSciowego analizatora
adsorpcji ASAP 2020 firmy Micromeritics (Norcross, GA, USA). Badania zostalty wykonane
w Laboratorium Badan Strukturalnych, w Zaktadzie Chemii Fizycznej 1 Teoretycznej
Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach. Probki mineratlow, kompozytéw mineralno-
weglowych oraz pirolizowanych odpadéw owocowych przed wykonaniem pomiardw
odgazowywano przez 2 godziny pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 200°C.

Powierzchnia wtasciwa (Sger) zostata wyznaczona metoda Brunauera-Emmetta-Tellera
(BET) na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji/desorpcji azotu wyznaczono w zakresie
cisnieh wzglednych 0,05-0,2. Przy wyznaczaniu warto$ci powierzchni wlasciwych
uwzgledniono powierzchni¢ zajmowang przez pojedynczg czasteczke azotu w monowarstwie,
(ktora jest rowna 0,162 nm?). Catkowita objetos¢ porow (Vi) zostala wyznaczona z punktu
izotermy, odpowiadajacemu ci$nieniu wzglednemu rownemu 0,99. Objetos¢ mikroporow
(Vmi’FT), objetosci ultramikroporéw (VuPt1) oraz objetosci mezopordow (Ve 1), wyznaczono
metoda DFT (metodg Teorii Funkcjonatu Gestosci). Wymiary mikroporow (wmi) 1 wymiary
mezoporow (Wme) wyznaczono z maksimum funkeji rozktadu DFT (metoda Teorii Funkcjonatu
Ggstosci). Obliczenia wykonano z wykorzystaniem programu SAIEUS (firmy Micromeritics).
[146,147].

Na rysunkach 7.1.—7.3. przedstawiono izotermy adsorpcji-desorpcji azotu oraz rozktad

wielkosci porow dla badanych materiatow. W przypadku P500 1 P800 ze wzgledu na bardzo
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male warto$ci powierzchni wlasciwej ich izotermy wraz z rozktadem objgtosci porow zostaty
pominigte. Izotermy adsorpcji dla kompozytéw haloizytowo-weglowych 1 wyjsciowych
mineratéw nalezg do typu IV zgodnie z klasyfikacjg IUPAC, co potwierdza ich mezoporowaty
charakter. W przypadku kaolinitu i jego kompozytdéw ich izotermy rowniez mozna przypisac
do typu IV, jednak petla histerezy jest w ich przypadku znacznie wezsza. Wykresy
przedstawiajace funkcje rozktadu objetosci porow dla mineraléw i kompozytéw posiadaja dwa
maksima, ktére odpowiadajag mikroporom i mezoporom. Parametry struktury badanych
materiatlow zestawiono w tabeli 7.1. W przypadku wszystkich kompozytow powierzchnia
wlasciwa (Sger) byta wyzsza w poréwnaniu do wyjsciowego mineratu. Wartosci powierzchni
wlasciwej mieszcza sie w zakresie 0,90-77,01 m?/g i wzrastaja w kolejnoséci: P500 < P800 <
KT < CKT1b < CKTla < HS < HNT < CHS1b < CHS1la < CHNT1b < CHNT1a. Catkowita
objetos¢ pordw (V) miesci sie w zakresie 0,0009-0,2202 cm?/g. Wartosci V dla materiatéw HS
1 HNT byly wyzsze w poréwnaniu do kompozytow CHSla, CHS1b, CHNTla i CHNT1b.
Natomiast kompozyty zawierajace kaolinit CKTla i CKT1b charakteryzuja si¢ zwigkszong
catkowita objetoscia poréw w poréwnaniu do niemodyfikowanego kaolinitu. Objetosci
ultramikroporéw maja wyzsze wartosci w przypadku kompozytow CHS1a, CHNT1a i CKTla
w poréwnaniu do kompozytéw otrzymywanych w nizszej temperaturze: CHS1b, CHNT1b
1 CKT1b. W przypadku HS, HNT i KT wymiar mezoporéw wynosi ok. 12 nm, dla kompozytow
warto$ci wymiaru mezoporow ulegly zmniejszeniu, analogicznie jak dla objetosci mezopordow.
Procent mezoporowatosci miesci si¢ w przedziale 32-100% 1 zwigksza si¢ w kierunku: P800 <

CKTla <CKTIlb <CHSla <CHNTla=CHS1b <CHNTI1b <KT <HS = HNT < P500.
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Rys. 7.1. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu oraz rozktad objetosci poréw dla probki HS

1 nanokompozytow weglowo-haloizytowych.
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Tab. 7.1. Parametry strukturalne badanych materiatow.

Mezo-

SBET V VulDFT VmiDFT VmeDFT WmiDFT WmeDFT L,

ASOR (miy)  (em'ly)  (emYp) (em'le) (emYe) (m)  (am)  POONERS
HS 45,60 0,1925  0,0022 0,0091 0,1812 0,7469 12,3868 94
HNT 53,65 0,2202  0,0026 0,0112  0,2064 0,7636 12,6637 94
KT 8,90 0,0294  0,0004 0,0022 0,0268 0,8342 12,9469 91
CHSl1a 71,38 0,1534 0,0037 0,0187 0,1310 0,7806  8,8899 85
CHNTla 77,01 0,1908 0,0040 0,0183 0,1685 0,7636  9,7121 88
CKTla 45,02 0,0434 0,0033 0,0175 0,0226 0,7981 11,5916 52
CHS1b 56,78 0,1393  0,0027 0,0145 0,1221 0,7981 10,1513 88
CHNTI1b 74,89 0,1882  0,0034 0,0175 0,1673 0,7806  9,7121 89
CKTl1b 36,42 0,0402  0,0021 0,0141 0,0240 0,8719 10,8476 60
P800 6,26 0,0044  0,0004 0,0026 0,0014 0,8528 14,1443 32
P500 0,90 0,0009 - - 0,0009 - 18,0396 100

Sger - powierzchnia wlasciwa; V - catkowita objetos¢ poréw w jednym punkcie obliczona przy p/po = 0,99;

Mezoporowato$¢ - procent objetosci mezoporéw w stosunku do catkowitej objetosci porow. VyPfT — objetosé

ultramikroporéw wyznaczona metodg DFT (szeroko$¢ poréow < 0,7 nm), V™' — objetos¢ mikroporow

wyznaczona metodg DFT (szeroko$¢ porow < 2 nm), V™™ — objeto$é mezopordw (Ve ™=V - Vi,iPFT- v PFT)

Kompozyty weglowo-mineralne charakteryzuja si¢ bardziej rozwini¢ta porowatoscia
niz mineraly niemodyfikowane, co moze by¢ zwigzane z naniesieniem wegla na powierzchnig
mineralu. Wartos$ci parametrow struktury odpadow owocowych poddanych pirolizie w temp.
500°C i 800°C (bez nosnika mineralnego) byly duzo nizsze od otrzymanych kompozytow.
Otrzymane materialy charakteryzuja si¢ rozwinigta mezoporowatosciag za wyjatkiem P800,

ktérego udziat mezoporowatosci wynosi 32%.

7.2. Okreslenie zawartosci wegla

W celu oznaczenia zawarto$ci wegla tygle zostaly wyprazone do statej masy
w temperaturze 800°C, a badane adsorbenty wysuszono przez 24 godz. w temp 105°C aby
usung¢ wilgo¢. Nastepnie odwazono 1 g adsorbentu, umieszczono w tyglu i wprowadzono do
nagrzanego do 800°C pieca. Probki adsorbentéw ogrzewano przez 90 minut w tej temperaturze.
Po tym czasie probki wyjeto z pieca, ochtodzono i zwazono, i powtdrnie prazono przez 15
minut w temp. 800°C. Powtorne prazenie prowadzono az do osiggnigcia statej masy (Am =
0,001 g). Uzyskane zawarto$ci wegla w probkach adsorbentéw mineralno-weglowych

przedstawiono w tabeli 7.2.
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Tab. 7.2. Zawarto$¢ wegla w badanych adsorbentach mineralno-weglowych.

Adsorbent Zawarto$¢ wegla (%)

CHSla 79,4
CHNTIla 84,8

CKTla 85,7

CHSI1b 79,0
CHNTI1b 76,1

CKTI1b 79,1

Zawartos¢ wegla w kompozytach mineralno-weglowych wyniosta od 76,1 do 85,7%
i zwigkszala si¢ w kierunku CHNT1b < CHS1b < CKT1b < CHSla < CHNTla < CKTla.
Kompozyty mineralno-weglowe otrzymane z zastosowaniem wyzszej temperatury (800°C)
majg wicksza zawartos¢ wegla w pordwnaniu do kompozytow otrzymanych w nizszej
temperaturze (500°C), co sugeruje ze wyzsza temperatura bardziej sprzyja osadzaniu si¢ wegla

na powierzchni adsorbentu.

7.3. Analiza SEM/EDS

Analize¢ SEM/EDS kompozytéw weglowo-mineralnych CHS1a, CHS1b, CHNT la,
CHNTI1b, CKTla, CKT1b i KT wykonano przy uzyciu wysokorozdzielczego skaningowego
mikroskopu elektronowego SUPRA 35 firmy ZEISS wyposazonego w system mikroanalizy
EDS. Skaningowy mikroskop byl wyposazony w nastgpujace detektory: SE (elektronow
wtornych), In-Lens (elektronow wtornych-wewnatrz soczewkowy) 1 BSE (elektronow
wstecznie rozproszonych). Analiza SEM/EDS zostala wykonana na Wydziale Mechaniczno-
Technologicznym w Politechnice Slaskie;.

Analize SEM/EDS mineratébw HNT, HS wykonano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Zeiss Ultra Plus. Mikroskop byt wyposazony w dwa detektory
elektronow wtornych — detektor In-Lens EsB (Energy Selective Backscattered) i detektor AsB
(Annular Backscatter) oraz w system mikroanalizy Bruker Quantax 400 EDS, zawierajacy
ultraszybki detektor o powierzchni czynnej 30 mm? i rozdzielczo$ci energetycznej 127 eV.
Analiza SEM/EDS zostata wykonana w Instytucie Wysokich Cisnien Polskiej Akademii Nauk.

Obrazy SEM probek HNT, HS, KT i ich kompozytoéw przedstawiono na rysunkach 7.4.
oraz 7.5. Analiza SEM/EDS potwierdzita osadzenie si¢ wegla na powierzchni mineratu. Probka
CHNTla sktada si¢ gltoéwnie z czastek rurkowych pokrytych nieregularnymi czastkami
o roznych ksztattach. W przypadku probki CHS1a jest mniej obecnych czastek rurkowych
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1 widoczne sg wigksze nieregularne czastki pokrywajace haloizyt. Probka CKTla rozni si¢ od
pozostatych, na obrazie widoczne sg liczne ptaskie czastki kaolinitu, ktére pokrywaja drobne
fragmenty. Obrazy SEM probek CHNT1b 1 CHS1b sa podobne do obrazéw kompozytow
weglowo-haloizytowych otrzymanych w wyzszej temperaturze, jednak czastki pokrywajace
haloizyt sg wigksze. W przypadku kompozytéw weglowo-kaolinitowych obrazy dla probek
otrzymanych w temperaturach 500°C i 800°C sg do siebie zblizone. Obecno$¢ wegla zostata
potwierdzona we wszystkich kompozytach (tabela 7.3.). Zawarto$§¢ wegla wzrastata od 6,4%
do 30,8% 1 zwigkszata si¢ w kierunku CKT1b < CKTla < CHS1b < CHNTI1b < CHSla <
CHNT1a. W kompozytach stwierdzono takze obecno$¢ pierwiastkow charakterystycznych dla

mineralow takich jak glin, krzem i tlen.

a)

ENT = 10.00 KV Signal A = SE2
WD =18.1 mm Mag= 10.00K X
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Rys. 7.5. Obraz SEM a) CHS1a, b) CHNT1a, c) CKTla, d) CHS1b, e) CHNTI1b, f) CKT1b.

Tab. 7.3. Zawarto$¢ pierwiastkow w kompozytach weglowo-mineralnych i mineratach
wyznaczona na podstawie analizy EDS.

Zawarto$¢ (%)

Kompozyt

C O Al Si P K Fe Ti Ca

HS - 50,1 16,5 13,8 0,3 - 5,2 0,9 0,3
HNT - 49,0 25,1 25,9 - - - - -
KT - 55,6 20,8 23,6 0,03 0,12 0,64 0,95 -
CHS1a 27,2 34,6 11,3 13,4 0,3 1,0 9.9 1,1 -
CHNT1a 30,8 39,6 14,1 13,2 0,5 1,1 0,7 - -
CKTla 14,1 41,4 18,3 21,5 0,3 2.9 0,5 0,6 -
CHS1b 14,3 38,2 15,5 17,8 0,4 1,8 8,3 0,9 -
CHNTI1b 16,3 47,4 17,3 17,0 0,6 1,3 - - -
CKTl1b 6,4 48,6 20,5 23,1 1,4 - - - -

Dla adsorbentu CHSla przedstawiono takze mapowanie skladu pierwiastkowego
w dwoch warunkach: przy stosowaniu napigcia przyspieszajacego 20,0 kV 1 powiekszeniu
200x,0bszar analizy obejmowal 512x384 piksele, przy rozdzielczosci obrazu 3,23 um/piksel
(rys. 7.6.) 1 przy stosowaniu napigcia przyspieszajacego 20,0 kV i powigkszeniu 300x, obszar
analizy obejmowat 512x384 piksele, przy rozdzielczo$ci obrazu 2,16 um/piksel (rys. 7.7.).
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Rys. 7.6. Rozktad pierwiastkow na powierzchni kompozytu CHS1a (rozdzielczos¢ 3,23
um/piksel).
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Rys. 7.7. Rozktad pierwiastkéw na powierzchni kompozytu CHS1a (rozdzielczo$¢ 2,16
um/piksel).

Mapowanie wykonane zaréwno z rozdzielczoscia 2,16 um/piksel oraz 3,23 um/piksel
ukazuje nierdwnomierne roztozenie poszczeg6lnych pierwiastkow, ktore moze wynikac z jego
ztozonego charakteru mineralno-organicznego. Tlen, glin 1 krzem obecne sg w catlym obszarze,
co potwierdza obecno$¢ haloizytu. W miejscach, gdzie wegla jest najwigcej, zawartos$¢ tlenu,
glinu 1 krzemu jest mniejsza. Fosfor i potas pojawia si¢ praktycznie na catej powierzchni
materiatu. Widoczne sa réwniez pierwiastki stanowiace naturalne zanieczyszczenie haloizytu
kopalnianego — zelazo 1 tytan. Fosfor, magnez, wapn, siarka, sod, potas, chlor mogg pochodzi¢
z odpadow owocowych lub mogly stanowi¢ pozostatosci stosowanych w ogrodnictwie
nawozow [148-150]. Analiza wykazala rowniez obecno$¢ zanieczyszczen przypadkowych,

takich jak mangan.
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7.4. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni FT-IR

Widma w zakresie podczerwieni (4000-650 cm’') zarejestrowano za pomoca
spektrometru Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR z monolitycznym krysztalem
diamentu (niezb¢dnym do rejestrowania widm odbiciowych i przystawka ATR). Probki
materiatéw przed pomiarem wysuszono i zmielono w mozdzierzu agatowym. Dla kazdej probki
wykonano 120 skanéw z rozdzielczoscig 4 cm™.

Na rysunkach 7.8-7.11. przedstawiono widma w podczerwieni mineratow (HS, HNT,
KT), kompozytow weglowo-mineralnych (CHS1a, CHNTIla, CKTla, CHS1b, CHNTIb,
CKT1b) ipoddanych pirolizie odpadow owocowych (P500, P800). W tabelach 7.4.-7.7.
zestawiono doktadne potozenia pasm charakterystycznych dla probek oraz odpowiadajace im
rodzaje drgan.

Widma materiatow otrzymanych w procesie pirolizy odpadéw owocowych w temp.
500°C 1 800°C sa do siebie bardzo zblizone. Pasmo pojawiajace si¢ dla probki P500 przy 2922

! zwigzane jest z obecnoscig drgan rozciggajacych wigzan C-H w grupach alkilowych

cm
alifatycznych, charakterystycznych dla hemicelulozy i celulozy [151,152]. Pasmo przy liczbie
falowej 1622 (lub 1624) cm™ moze byé przypisane obecnosci drgan rozciagajacych wigzan
C=C w szkielecie aromatycznym, typowym dla ukladow benzenowych i innych struktur
aromatycznych [152-154]. Obecno$¢ pasma przy 1369 cm’! jest zwigzane z asymetrycznymi
drganiami zginajacymi wigzan C-H [153]. Natomiast pasmo przy 830 (833) cm™! odpowiada

drganiom zginajacym wigzahn C-H poza plaszczyzng pierscienia aromatycznego [154,155].
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Rys. 7.8. Widma FT-IR w zakresie 4000-650 cm™' dla P500 i P800.

Tab. 7.4. Pasma charakterystyczne dla P500 i P800 oraz odpowiadajace im rodzaje drgan.

Adsorbent

P500 PR00 Drgania Odnosnik literaturowy
2922 - ven [151-153,156,157]
, 1622 1624 ve—c [151-153]
L‘czg’?nf_"};owa 1399 1398 Scr, [156]
¢ 1369 1369 Scai [151,158]
1008 1006 veo [157]
830 833 Scn [154,155]
703 700 vee [151]

W widmie haloizytu surowego (rys. 7.9.) 1 nanorurek haloizytowych (rys. 7.10.)
pojawiaja sie charakterystyczne pasma przy 3695 (3697 cm™), ktore odpowiadaja drganiom
rozciggajacym grup hydroksylowych obecnych na powierzchni zewngtrznej haloizytu.
Natomiast pasmo przy 3622 (3625 cm’') przypisuje si¢ drganiom grup hydroksylowych
zlokalizowanych wewnatrz warstwy oktaedrycznej. Drganiom rozciggajagcym  grup
hydroksylowych wody miedzywarstwowej odpowiada obecno$¢ pasma przy 3551 (3549 cm™).
Pasmo przy 1647 (1653 cm™') odpowiada drganiom zginajacym wigzania O-H w czasteczce
wody [159,160]. Pasmo przy 1029 i 1025 cm™ zwigzane jest z drganiami rozciggajacymi
wigzan Si-O-Si. W kompozytach pasmo to uleglo przesuni¢ciu w strone wyzszych liczb

falowych 1040-1060 cm™, co moze oznaczaé zaburzenie warstwy krzemowej. Pasmo przy 911
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(908 cm™) w odpowiada drganiom deformacyjnym grup hydroksylowych znajdujacych sie
wewnatrz haloizytu [160,161]. Pasmo przy 794 (798 cm™') odpowiada drganiom translacyjnym
grup O-H haloizytu [162]. Porownujac intensywnos$¢ pasm w zakresie liczb falowych 1250-
650 cm™ w widmie mineratow i kompozytéw haloizytowo-weglowych widaé¢ wyrazny spadek,
gtéwnie dla kompozytow wygrzewanych w temp. 800C. Zmiany te sugeruja na pokrycie

weglem powierzchni HS, HNT.
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Rys. 7.9. Widma FT-IR w zakresie 4000-650 cm™ dla haloizytu surowego i kompozytow

weglowo-haloizytowych.
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Rys. 7.10. Widma FT-IR w zakresie 4000-650 cm™' dla nanorurek haloizytowych
i kompozytow weglowo-haloizytowych.
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Tab. 7.5. Pasma charakterystyczne dla haloizytu surowego i kompozytow weglowo-

haloizytowych oraz odpowiadajace im rodzaje drgan.

Adsorbent Drgania Odnosnik
HS CHSla CHS1b literaturowy
690 - - VSi-0 [159]
750 - - VSi-0 [159]
794 796 796 O-H [162,163]
Liczba 911 - - S0-H [160,161]
falowa 1006 - - VSi-0-Si [109]
(cm™) 1029 1048 1040 3si-0-si [161]
1116 - - VSi-0 [164]
1647 - - do-H [159]
3551 VoH [160]
3622 VAI-OH [159,160]
3695 VAI-OH [159,160]

Tab. 7.6. Pasma charakterystyczne dla nanorurek haloizytowych i kompozytow weglowo-

haloizytowych oraz odpowiadajace im rodzaje drgan.

Adsorbent Drgania Odno$nik
HNT CHNTIla CHNTI1b literaturowy

687 - - Vsi-0 [159]
752 - - VSi-0 [159]

798 - - O-H [162,163]
Liczba 908 - - do-n [161]
falowa 1006 - - VSi-0-Si [109]
(cm™) 1025 1060 1047 Jsi-0-si [161]
1120 - - Vsi-0 [164]
1653 - - do-H [159]
3549 VOH [160]

3625 - - VAI-OH [159,160]

3697 - - VAI-OH [159,160]

W widmie kaolinitu (rys. 7.11.) obecne sg cztery charakterystyczne pasma w zakresie

liczb falowych 3700-3600 cm™'. Pasma przy 3690, 3670 i 3651 cm! odpowiadaja modom

rozciggajacym grup zewnetrznych Al-OH, a pasmo przy 3620 cm™ przypisuje sie drganiom

rozciggajacym grup hydroksylowych znajdujacych si¢ wewngtrznych kaolinitu [165,166].

Pasma te catkowicie zanikaja w przypadku kompozytu CKT1a, natomiast trzy z nich pozostaja

obecne w kompozycie otrzymywanym w nizszej temperaturze, jednak ich intensywnos¢ jest

znacznie nizsza w porownaniu do niemodyfikowanego kaolinitu. Pasma obecne przy 9371910

cm’! przypisuje sie do deformacyjnych drgan grup hydroksylowych, pierwsze pasmo zwigzane

jest z grupami obecnymi na powierzchni wewngtrznej, a drugie z wewnetrznymi grupami



hydroksylowymi [166]. Drganiom rozciagajacym wigzania Si-O prostopadlym do ptaszczyzny
warstw przypisuje sie pasmo przy 1114 cm’l. Pasma przy 1026 i 1002 cm™ odpowiadaja
planarnym drganiom rozciggajacym wigzan Si-O. Pasma te pojawiajg si¢ roéwniez
w kompozycie CKT1b, jednak ulegly one przesuni¢ciu na skutek modyfikacji powierzchni
kaolinitu. W kompozycie CKT1a po modyfikacji pasmo przy 1026 cm™ uleglo znaczniejszemu
przesunieciu (do 1055 cm™) niz w przypadku CKT1b (do 1033 cm™), co moze byé
spowodowane otrzymywaniem kompozytu z zastosowaniem wyzszej temperatury i wigkszym
zaburzeniem warstwy krzemowej. Drganiom deformacyjnym grup Al-OH obecnych wewnatrz

mineratu przypisuje si¢ pasmo przy 937 cm™ [167].
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Rys. 7.11. Widma FT-IR w zakresie 4000-650 cm™ dla kaolinitu i kompozytéw weglowo-
kaolinitowych.
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Tab. 7.7. Pasma charakterystyczne dla kaolinitu i kompozytow weglowo-kaolinitowych oraz

odpowiadajace im rodzaje drgan.

Adsorbent Drgania Odnosnik
KT CKTla CKTI1b literaturowy
691 - 695 VSi-0, VSi-0-Al [168]
751 - - Jsi-0 [167]
797 798 798 O-H [163]

. 910 ; 911 Son [166]
gﬁf\gz 937 i ; SaLon [167,169]
(Cm'l) 1002 - 1007 Vsi-0 [157,169]

1026 1055 1033 Vsi-0 [157,169]
1114 ; ; Vsi-o [157,169]
3620 ; 3622 VoH [165,169]
3651 : - VALOH [165,169]
3670 - - VAI-OH [165,169]
3690 ; - VALOH [165,169]

7.5. Widma Ramana

Widma Ramana dla otrzymanych kompozytow weglowo-mineralnych zarejestrowano
za pomocg spektrometru Perkin-Elmer Raman Station 400 wyposazonego w detektor CCD
ilaser z dioda o dhugosci fali 785 nm i mocy 350 mW. Kazdg prébke przed pomiarem
wysuszono. Dla kazdej probki wykonano 5 skanow, a czas skanowania wynosit 20 sekund.
Rozdzielczo$¢ analizy wyniosta 1 cm™,

Otrzymane widma (rys. 7.12. 1 7.13.) zawierajag dwa gtéwne piki obecne przy liczbach
falowych 1590 cm™ i1360 cm’'. Pasma te mogg byé przypisane do Ez; - pasmo
G odpowiadajace strukturze grafitu oraz Aig - pasmo D odpowiadajace defektom. Pasmo
G przypisuje si¢ drganiom struktur grafenowych zawierajacych atomy wegla o hybrydyzacji
sp?> w strukturach aromatycznych. Z kolei pasmo D przypisuje si¢ nieuporzadkowanym
strukturom grafenowym (zawierajacych elementy przypominajgce struktury diamentowe
z atomami wegla o hybrydyzacji sp®). Wystepowanie nieuporzadkowania moze wynika¢
z obecnosci struktur mikrokrystalicznych (odmiennych od klasycznych warstw grafitowych),

a takze wystepowania heteroatomow, takich jak azot, tlen [170].
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Rys. 7.12. Widma Ramana dla kompozytéw mineralno-weglowych syntezowanych w temp.
800°C.

55000 4—— CHS1b D

QO
N7
(o]
[
2
>
()]
c
9L
€ 35000

30000 —M

25000 —

1 1 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000

Liczba falowa (cm™)

Rys. 7.13. Widma Ramana dla kompozytow mineralno-weglowych syntezowanych w temp.

500°C.
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Dla kazdego widma przeprowadzono dekonwolucje w celu wyznaczenia intensywnosci
pasm G i1 D. Na podstawie intensywnosci tych pasm obliczono stopien grafityzacji

1 wspotczynnik krystalicznos$ci korzystajac z rownan 7.1.17.2. [170,171]:

_Ip
R= Ie (7.1)

_ I
K_IG'HD 100% (7.2)

gdzie: Ig: intensywno$¢ integralna pasma G i Ip: intensywno$¢ integralna pasma D.

Obliczone warto$ci parametru R, wspolczynnikow krystalicznosci 1 lokalizacja pasm D
1 G dla badanych kompozytéw weglowo-mineralnych zebrano w tabeli 7.8. Pasmo G zawiera
sie w przedziale 1573-1594 cm™, a pasmo D w przedziale 1323-1356 cm™'. Pasma D s3 mniej
ostre i bardziej szerokie w pordéwnaniu do pasm G. Udziat struktur aromatycznych
zawierajacych atomy wegla o hybrydyzacji sp? ro$nie w szeregu: CKT1b < CHSla < CHNT1a
< CHSIb < CHNTI1b < CKTla. Materiat CKT1b charakteryzuje si¢ najwyzsza wartoscia
parametru R, co $wiadczy o najwigkszej obecnosci defektow i nieuporzadkowaniu struktury

weglowej w tym kompozycie [172].

Tab. 7.8. Obliczone wartosci parametru R, wspotczynnikdéw krystalicznosci 1 lokalizacja

pasm D 1 G dla badanych kompozytow weglowo-mineralnych.

Wspotczynnik

Adsorbent Parametr R krystalicznos$ci, K Pasmg G Pasmg D
(%) (cm™) (cm™)
CHSla 4,50 18,20 1594 1323
CHNTla 3,29 23,33 1591 1338
CKTla 1,02 49,59 1573 1326
CHSI1b 3,15 24,09 1578 1339
CHNTI1b 2,64 27,45 1577 1342
CKTI1b 4,79 17,28 1584 1356
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7.6. Spektroskopia fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim
XPS)

Pomiary XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) dla kompozytéw weglowo-
mienralnych przeprowadzono za pomocg systemu monoXPS (SPECS). Badania
przeprowadzono w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach.
Urzadzenie to generuje wigzke¢ promieni rentgenowskich przez lampe rentgenowska XR50M
(anoda Al/Ag) iprzeprowadza ja w wigzke monochromatyczng przy uzyciu kwarcowego
monokrysztalicznego monochromatora FOCUS 500. Wybijane z materialéw elektrony
mierzone sg przez analizator elektrondow PHOIBOS 100, wyposazony w uktady detekcji linii
opozniajacej 1D (1D-DLD). Anoda Al zastosowana do pomiaru miata moc lampy 300 W (15
Kv, 20 Ma). Proznia w komorze analizatora miescila si¢ w zakresie 6-10° do 8:10" mbar.
Widma kompozytow zostaly zarejestrowane przy energii przejscia analizatora elektronow
wynoszacej 30 eV, szerokos$¢ potdéwkowa (FWHM) linii Ag3d3/2 dla kalibrujacej probki Ag
wynosita =1,0 eV. Masy probek kompozytow wynosity ok. 1 g. Analizy jakosciowe i iloSciowe
widm przeprowadzono za pomocg oprogramowania CasaXPS (wer. 2.3) zaopatrzonego
w systemem SPECS XPS. Wyniki pomiaréw zestawiono w tabeli 7.10. oraz 7.11.

Zbadano kompozyty CHS1a, CHNT1a, CKT1la, CHS1b oraz CHNT1b. W przypadku
CKT1b analiza XPS nie mogta zosta¢ skutecznie przeprowadzona. Widma XPS kompozytow
przedstawiono na rysunkach 7.14-7.18, zawarto$¢ procentowa atomowa (At%) pierwiastkow

badanych materiatow zebrano w tabeli 7.9, wyniki analizy piku Cls kompozytow w tabeli 7.10.

Tab. 7.9. Zawarto$¢ procentowa atomowa (At%) pierwiastkow w kompozytach mineralno-

weglowych oznaczona metodg XPS.

0 C N F Al Si K Fe P Ca
[At%]  [At%] [At%] [At%] [At%] [At%] [At%] [At%] [At%] [At%]
CHSla 4046 28,09 0,67 - 1391 1391 061 084 085 067
CHNTla 42,02 26,14 098 051 13,13 1660 0,63 - - -
CKTla 38,52 32,63 1,02 - 1097 1543 0,63 - 0,29 051
CHS1b 42,59 2696 0,97 - 1321 1446 047 0,70 - 0,67
CHNTIb 43,14 2635 123 049 12,06 16,12 061 - - -

Adsorbent
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Tab. 7.10. Wyniki analizy piku Cls, uzyskane dla kompozytow mineralno-weglowych.

Grupy funkcyjne FWHM (eV) Potozenie (eV)
CHSl1a
C-C, C-H 1,90 284.8
C-0 1,90 286,3
C=0 1,90 287,8
O-C=0 1,90 288.8
CHNTl1a
C-C, C-H 1,90 284.8
C-0 1,90 286,3
C=0 1,90 287.8
O-C=0 1,90 288.8
CKTla
C-C, C-H 1,90 284.8
C-O 1,90 286,3
C=0 1,90 287.8
O-C=0 1,90 288.8
CHSI1b
C-C, C-H 1,90 284.8
C-O 1,90 286,3
C=0 1,90 287.8
O-C=0 1,90 288.8
CHNT1b
C-C, C-H 1,90 284.8
C-O 1,90 286,3
C=0 1,90 287.8
O-C=0 1,90 288.8
4x10%
)
E,; 3x10¢ 1
2
g
% 2x10* 1 5
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia wigzania (eV)

Rys. 7.14. Widmo XPS dla kompozytu CHS1a.
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1200 1000 800 600 400 200 0
Energia wigzania (eV)
Rys. 7.15. Widmo XPS dla kompozytu CHNT1a.
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Rys. 7.16. Widmo XPS dla kompozytu CKT1a.
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Rys. 7.17. Widmo XPS dla kompozytu CHS1b.
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Rys. 7.18. Widmo XPS dla kompozytu CHNT1b.

W kazdym z badanych kompozytow zostata potwierdzona obecnos¢ wegla, a jego
zawartos¢ miescita sie od 26,14% do 32,63% i wzrastata w kierunku: CHNT1a < CHNT1b <
CHS1b < CHSla < CKTla. W skladzie kompozytow wykryto pierwiastki typowe dla
mineratéw ilastych — glin (ok. 13%), krzem (14-16%) 1 tlen (38-42%). W przypadku

kompozytéw z haloizytem kopalnianym stwierdzono rowniez obecno$¢ zelaza. Analiza piku
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wegla Cls pozwolita przypisa¢ sktadowe pasma nastepujacym potaczeniom: C-C, C-H, C-O,
C=0, O-C=0.

7.7. Oznaczanie tlenowych grup funkcyjnych metoda Boehm’a

W celu scharakteryzowania chemicznej natury badanych materialéw zastosowano
miareczkowanie potencjometryczne grup Boehma [173,174]. Stuzy ono do ilosciowego
oznaczania grup powierzchniowych zawierajacych tlen. Metoda Boehma polega na reakcji
wymiany jonéw H' na jony Na* z zasad o r6znej mocy.

W celu wyznaczenia st¢zenia kwasowych i1 zasadowych powierzchniowych grup
funkcyjnych zastosowano cztery zasady 1 kwas solny, ktorych stezenia, pKa 1 rodzaje grup jakie
neutralizuja podano w tabeli 7.11. Do kolb stozkowych poj. 100 cm® odwazono 0,2 g kazdego
adsorbentu i nastepnie dodano do nich 25 cm?® roztworéw podanych w tabeli 7.11. Tak
przygotowane probki zamknigto korkami, umieszczono w inkubatorze (Orbital Shaker —
Incubator ES-20, Grant-bio) i wytrzasano przez 48 godz. w temp. 25°C. Po tym czasie roztwory
przesaczono, pobrano po 10 ¢cm® i miareczkowano za pomocg titratora (TitroLine easy)
roztworem 0,05M HCl w celu oznaczenia grup kwasowych i roztworem 0,05M NaOH w celu
oznaczenia grup zasadowych. Dla kazdego z roztworéw wyjsciowych, ktére dodawano do
adsorbentéw wykonano $lepa probe przez pobranie 10 cm?® danego roztworu i miareczkowano

tak samo jak dla roztwordow po przesaczeniu.

Tab. 7.11. Stezenia roztworéw do badan, pKa i rodzaje neutralizowanych grup tlenowych.

, Stezenie Neutralizowane
Roztwor (mol/dm?) pKa grupy tlenowe
HCl 0,05 -7,0 zasadowe
, Stezenie Neutralizowane
Roztwor (mol/dm?) pKa grupy tlenowe
NaHCO;3 0,1 6,4 karboksylowe
NaxCOs 0,05 103 karboksylowe,
laktonowe

karboksylowe,
NaOH 0,1 15,7 laktonowe,
fenolowe

karboksylowe,
C,H;ONa 0.1 20,6 laktonowe,
fenolowe,

karbonylowe
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Stezenia poszczego6lnych grup wyznaczono na podstawie rownan (7.3-7.7) [174]:

(Vep—V)-Ct-2,5
Cgrupy karboksylowe = m (73)

(Vep—V)-Ce 2,5

C =
grupy laktonowe m

-C
grupy karboksylowe (7 4)

(Vep—V)-Ct-2,5

C =
grupy fenolowe m

- (Cgrupy karboksylowe + Cgrupy laktonowe) (7 5)

(Vep—V)-Ce 2,5

Cgrupy karbonylowe = - (Cgrupy karboksylowe + Cgrupy laktonowet Cgrupy

m

fenolowe) (76)
Vip—V)-Ce 2,5
Cgrupy zasadowe — % (77)
gdzie:
C — stezenie odpowiedniej grupy funkcyjnej (mmol/g),
Vi — objetos¢ titranta zuzyta na zmiareczkowanie $lepej proby (dm?),
V — objeto$¢ titranta zuzyta na zmiareczkowanie roztworu po przesaczeniu (dm?),
C: — stezenie roztworu titranta (mol/dm?),
2,5 — wspolczynnik rozcienczenia,
m — masa adsorbenta (g).
Obliczone zawartosci poszczegolnych grup funkcyjnych zebrano w tabeli 7.12.
Tab. 7.12. Zawarto$¢ grup funkcyjnych badanych adsorbentow.
Stezenia grup funkcyjnych (mmol/g)
Adsorbent Grupy kwasowe Suma grup  Suma grup
Karboksylowe Laktonowe Fenolowe Karbonylowe kwasowych zasadowych
CHSl1a - 0,88 0,59 1,57 3,04 1,13
CHNTla - 1,47 0,38 1,61 3,46 0,03
CKTla - - 0,38 - 0,38 0,18
CHS1b - - 0,69 0,07 0,76 0,58
CHNTI1b - 0,23 0,84 0,45 1,29 0,42
CKTl1b - - 0,40 - 0,40 0,39
P500 - - 0,43 - 0,43 1,27
P800 - - 0,51 - 0,51 1,19

Na powierzchni otrzymanych materiatow obecne sg zaro6wno grupy kwasowe jak
1 zasadowe. Wykryto grupy kwasowe laktonowe, fenolowe i1 karbonylowe. Nie wykryto

obecnosci grup karboksylowych w zadnym badanym adsorbencie, natomiast w kazdym
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materiale wykryto grupy fenolowe. W przypadku wszystkich kompozytow stezenie grup
kwasowych przewaza nad stezeniem grup zasadowych, jedynie dla CKT1b stezenia obu grup
sg bardzo zblizone (0,39 = 0,40). Najwicksze stezenie grup kwasowych: 3,04 i 3,46 mmol/g
majg odpowiednio CHS1a i CHNT1a. Dla poddanych pirolizie odpadow owocowych przewaza

stezenie grup zasadowych nad kwasowymi.

7.8. Wyznaczanie punktu zerowego ladunku (pHrzc)

Punkt zerowego tadunku (pHpzc) dostarcza informacji o wartosci pH, przy ktérym
liczba tadunkéw dodatnich 1 ujemnych na powierzchni adsorbentu jest rowna. Warto$¢ pHpzc
wyznaczono za pomocg metody miareczkowej. W tym celu przygotowano osiem roztwordéw
NaCl 0,01 mol/dm? o warto$ciach pH w przedziale 3-12. Do uzyskania odpowiedniego pH
wykorzystano roztwory 0,1 mol/dm® HCI, 1 mol/dm® HCI i 0,1 mol/dm* NaOH, 1 mol/dm?
NaOH. Nastepnie do kolb stozkowych poj. 100 cm® odwazono po 0,15 g kompozytu i dodano
po 50 cm® 0,01 mol/dm? roztworu NaCl o réznych warto$ciach pH. Tak przygotowane probki
mieszano przez 4 godziny w temperaturze 25°C, po czym mieszaning odsgczono i zmierzono
warto$ci pH przesaczu. Na podstawie uzyskanych wynikéw wykreslono zalezno$¢ pHpoczatkowego
od pHkoncowego 1 pHpzc Wyznaczono w punkcie przecigcia wykresu zalezno$ci pHkoncowego 0d

pHpoczqtkowego Z Wykresem, gdZie kaoﬁcowe = pHpoczqtkowe [176,177]

14

CHS1a
124

101

1

kacﬁcowe

pHpzc = 6,45
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

poczatkowe

Rys. 7.19. Punkt zerowego tadunku (pHpzc) kompozytu CHS1a wyznaczony metoda
miareczkowa.
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Rys. 7.20. Punkt zerowego tadunku (pHpzc) kompozytu CHNT1a wyznaczony metoda

miareczkow3.
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Rys. 7.21. Punkt zerowego tadunku (pHpzc) kompozytu CKT1a wyznaczony metoda
miareczkowa.
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Rys. 7.22. Punkt zerowego tadunku (pHpzc) kompozytu CHS1b wyznaczony metoda

miareczkow3.
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Rys. 7.23. Punkt zerowego tadunku (pHpzc) kompozytu CHNT1b wyznaczony metoda
miareczkowa.
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/| CKT1b

PHp,c =8,00
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

poczatkowe

Rys. 7.24. Punkt zerowego tadunku (pHpzc) kompozytu CKT1b wyznaczony metoda
miareczkow3.

Uzyskane warto$ci pHpzc wynosily 6,45-7,10 dla kompozytow otrzymywanych w temp.
800°C 1 7,50-8,00 dla kompozytow otrzymywanych w temp. 500°C (rys. 7.19.-7.24.).
W roztworze o pH<pHpzc powierzchnia kompozytu jest natadowano dodatnio a w roztworze
o pH>pHpzc powierzchnia kompozytu jest natadowana ujemnie. Wartosci pHpzc dla
kompozytéw CHSla i CHNT1a wskazuja na ich stabo kwasowy charakter, a kompozytow
CHSI1b, CHNTI1b 1 CKT1b na stabo zasadowy charakter. Dla kompozytu CKTla wartos¢
punktu zerowego tadunku wynosi 7,10 co sugeruje na neutralny charakter powierzchni

w roztworze o obojetnym pH.
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7.9. Wyznaczanie parametréow adsorpcyjnych kompozytéw mineralno-weglowych

metodg inwersyjnej chromatografii gazowej (IGC)

Inwersyjna chromatografia gazowa (Inverse Gas Chromatography) jest technika
stosowang do charakterystyki wilasciwosci powierzchniowych materiatow statych [178].
Charakterystyke badanego materialu wykonuje si¢ z wykorzystaniem odpowiednich
rozpuszczalnikow, ktore pelnig role zwigzkéw testowych. Na podstawie uzyskanych
chromatogramoéw wyznacza si¢ parametry retencyjne odpowiadajace poszczegdlnym pikom.
Powierzchnie ciat stalych wykazuja wlasciwosci dyspersyjne (Londona - oddziatywania
chwilowy dipol indukowany — dipol indukowany) i specyficzne (niedyspersyjne, pochodzace
z oddziatywan grup funkcyjnych o charakterze polarnym). Reakcje oddziatywan zachodzacych
na powierzchni adsorbentu mozna opisa¢ przy pomocy: swobodnej energii adsorpcji (AG,)
1 swobodnej energii powierzchniowe;j (ys) [179,180].

Swobodna energia adsorpcji (AG,) 1 swobodna energia powierzchniowa (ys) stanowig sume

dwoch sktadowych: dyspersyjnej i specyficzne;.

AG, =AGE + AG;P (7.8)
Vs=Ye Vs (7.9)

Wiasciwosci dyspersyjne powierzchni okresla si¢ na podstawie wyznaczenia dyspersyjnej
sktadowej swobodnej energii adsorpcji (AGZ), najczeéciej z wykorzystaniem metody Schultza.
W tej metodzie do obliczen wykorzystywane sg parametry retencyjne n-alkanow. Zwigzki te
nie wchodza w interakcje kwasowo-zasadowe, przez co umozliwiajga ocen¢ oddzialywan
dyspersyjnych. Metoda ta zaklada, Zze oddzialywania niepolarnych zwigzkéw testowych
z powierzchnia niepolarng badanego materiatu zalezy od skladowej dyspersyjnej energii
powierzchniowej ¥ i sktadowej dyspersyjnej napiecia powierzchniowego cieklego zwigzku
testowego y{. Zalezno$¢ retencji zwiazku testowego od dyspersyjnej sktadowej energii
powierzchniowej ciala stalego oraz od dyspersyjnej sktadowej napigcia powierzchniowego

ciektego zwiazku testowego przedstawia rownanie [179,180]:

RT In(Vy ) =2Na - acy, Vvd - |y +C (7.10)
gdzie:
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y& - sktadowa dyspersyjna energii powierzchniowej [mJ/m?],

y{ - sktadowa dyspersyjna napigcia powierzchniowego ciektego zwigzku testowego [mJ/m2],
Vy n - skorygowana objeto$¢ retencji n-alkanu [cm?],

Na — liczba Avogadro,

R — uniwersalna stata gazowa [J mol! K],

T — temperatura [K],

acp, - pole przekroju grupy CH> (m?),

C — stala.
Wykres zaleznosci RT- In(Vy ,) = f(a - ¥f) jest linig prosta. Dyspersyjna sktadowa

swobodnej energii powierzchniowej fazy stacjonarnej wyznaczana jest na podstawie
wspotczynnika nachylenia prostej. Zwigzki polarne wykazuja silniejsze oddziatywania
z powierzchnig adsorbentu, co powoduje, ze ich swobodna energii adsorpcji lezy powyzej
prostoliniowosci zaleznosci dla n-alkanéw. Odlegtos¢ pionowa na osi RT- In(Vy, ,,) od linii n-
alkanow do punktu substancji polarnej jest sktadowa specyficzng energii adsorpcji AG," .
Natomiast witasciwosci specyficzne powierzchni wyznacza si¢ na podstawie
parametréw mierzacych jej zdolno$¢ do petnienia roli akceptora lub donora elektronéw. W celu
zbadania wlasciwosci kwasowo-zasadowych badanych materialdbw stosuje si¢ polarne
substancje o znanych wlasciwosciach donorowo-akceptorowych. Moga one posiadac
wlasciwosci kwasowe Lewisa (akceptor elektrondw), zasadowe Lewisa (donor elektronow) lub
amfoteryczne. Do obliczen wykorzystuje si¢ zmodyfikowane rdwnanie Gutmanna, dzigki

ktéremu mozliwe jest wyznaczenie statych K, oraz Ky adsorbentu:

-AG;¥ =DN - Ko+ AN - Ky (7.11)

gdzie:

AG,? - specyficzna energia adsorpcji wyznaczona z metody Schultza lub polaryzacyjnej
[J/mol],

DN - liczba donorowa,

AN — liczba akceptorowa,

K, — stala kwasowa,

Kg — stala zasadowa.
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. ., . AGP DN e . , .
Nastepnie z wykresu zalezno$ci ﬁ =f (H) mozliwe jest wyznaczenie wspotczynnika

AGEP

a
AN

kierunkowego prostej 1 obliczenie statej K, a z przecigcia wykresu z osig obliczenie stalej

K o . . .
Ky. Stosunek K—b pozwala na okre$lenie charakteru powierzchni badanego materiatu.
a

Kp

= > 1 powierzchnia adsorbentu ma charakter zasadowy (wykazuje silniejsze
a

o gdy

wlasciwosci donorowe niz akceptorowe),

o gdylli—z < 1 powierzchnia adsorbentu ma charakter kwasowy (wykazuje silniejsze

wlasciwosci akceptorowe niz donorowe),

o gady 2—: = | powierzchnia ma charakter amfoteryczny (wlasciwosci akceptorowe

i donorowe wykazuja porownywalng site oddziatywania) [180].

Pomiary parametréw adsorpcyjnych kompozytow weglowo-mineralnych wykonano
z uzyciem inwersyjnego chromatografu gazowego Surface Energy Analyzer (IGC-SEA) of
Surface Measurement Systems Ltd. (Alperton, UK) z oprogramowaniem Cirrus Plus
1 z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Kazdy badany material byt odizolowany po obu
stronach watg szklang o wysokos$ci ok. 2 cm 1 zastosowano kolumny o $rednicy wewnetrzne;j
4 mm. Masa adsorbentéw wynosila od 18 do 71 mg dla mineratow i adsorbentow. Przed
rozpoczeciem 1 zakonczeniem serii dozowan n-alkanow oraz substancji polarnych na kolumne
dozowano metan jako substancj¢ kalibracyjng. Pomiary prowadzono w temperaturze 140°C,
funkcje gazu no$nego pehit hel (20 cm?/min). Jako adsorbaty zostaty wykorzystane n-alkany
(heksan, heptan, oktan i nonan) oraz substancje polarne — acetonitryl, octan etylu, etanol

1 aceton.

Na rysunkach 7.25.-7.35. przedstawiono zalezno$ci RT- In (Vn) od a,, -+/yL dla

badanych materialow wyznaczonych metoda Schultza.
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1,6%10% ~
Aceton
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1,4x10* 4 Acetonitryl
u

4
1,2x10 Octan etylu Oktan

RTInV(Jmol ™)

1,0x10*
8,0x10° +

6,0%10° - Heksan

T T T T T T T
4x10720 6x10720 8x10720 1%10719
D 2 —
A YL (M*yJm™2)

Rys. 7.25. Wykres zalezno$ci RT- In (V) od a,, - /¥ (metoda Schultza) dla HS.

1,8"104 _ HNT

1,6x10% -
= Aceton

4 ]
1:4x10 = Acetonitryl

4 ]
1,2x10 Octan etylu

RTInV,(Jmol™)

1,0%10% -

8,0x10°

6,0x10° T T T T T T T
4x1020 6x10%° 8x1020 1x107°

amyyP (m?/Jm?)

Rys. 7.26. Wykres zaleznoéci RT- In (Vn) od @y, - /¥ (metoda Schultza) dla HNT.
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1,6x10* -
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E cetonitry Aceton
Eé . n
=~ 1,2%x10% 1
C
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Rys. 7.27. Wykres zalezno$ci RT In (V) od @y, - 1/¥£ (metoda Schultza) dla KT.

4,0x10*
CHS1a
3,5x10" H ktan
L t
= 3,0x10 Heptan
£
=
z
2 2,5x10"
[ Octan etylu
1'd "
Heksan
2 0x10° - Aceton
? |
1 Acetonitryl
[ |
1,5x10* T T T . T T T T

T T T
6x10%°  7x10% 8x10® 9x10™ 1x10™

ap (¥ (M*yJm™2)

T T
3x10%  4x10™ 5x107™°

Rys. 7.28. Wykres zalezno$ci RT- In (V) od a,y, - /¥ (metoda Schultza) dla CHS1a.
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CHNT1a
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— 1,6x10* 1
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Z
= 1 Acetonitryl Octan etylu
m | ]
o 1,2x10* H
[ ]
Aceton
1.0x10" - Heksan

T T T T T T T T T T T T T T T T
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Rys. 7.29. Wykres zalezno$ci RT- In (Vn) od @, - /¥ (metoda Schultza) dla CHNTla.

1,8x10* H CKT1a Nonan
1,6x10%
~ 1,4x10*- Oktan
‘—g ]
Acetonitryl
= 12x10°4 *®
E Heptan
|: 4
o 1,0x10" 7 , Octanetylu
i Heksan
8,0x10°
| ® Aceton
sx1°+—77—7———7—
3102 4x10% 5x10% 6x10%° 7x10% 8x10%" 9x10® 1x10™ 1x107®

am\/ﬁ (m2,/jm2)

Rys. 7.30. Wykres zaleznoéci RT In (Vn) od @, - /¥ (metoda Schultza) dla CKT1a.
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Rys. 7.31. Wykres zalezno$ci RT- In (V) od a,y, - /¥ (metoda Schultza) dla CHS1b.

1,8x10* -
1 u QOctan etylu
16x10* 4 Acetonitryl
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5 1,4x10
£
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z 4
> 1,2x10" 1
=
|_
o
1,0x10° H
8,0x10° 4 CHNT1b Heksan

T T T T T T T T T T T T T T T T
3x10% 4x10%° 5x10% 6x10% 7x10%° 8x10?° 9x10? 1x10™ 1x10™

am [Vy (m*Jm=?)

Rys. 7.32. Wykres zaleznosci RT- In (V) od a,y, - /¥ (metoda Schultza) dla CHNT1b.
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1,4%10% 1
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Rys. 7.33. Wykres zaleznoéci RT- In (Vx) od a,y, - /¥ (metoda Schultza) dla CKT1b.

2.,0x10" H P500
1.5x10° Nonan
< .
5 1.0x10
E
= :
%z 5.0x10° .Acetomtryl
o ".
00  Aceton Octan etylu
| |
-5,0%x10° - Heksan

T T T T T T T T T T T T T T T
3x10% 4x10% 5x10% 6x10% 7x10™ 8x10* 9x10® 1x10™ 1x107®

amﬁ (m2 \/Jm?)

Rys. 7.34. Wykres zaleznoséci RT- In (Vn) od a,y, - /¥ (metoda Schultza) dla P500.
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Rys. 7.35. Wykres zalezno$ci RT- In (V) od @y, - /¥ (metoda Schultza) dla P800.

Tab. 7.13. Wlasciwosci energii powierzchni kompozytow  weglowo-mineralnych,
spirolizowanych odpadéw owocowych i mineralow.

Sktadowa Sktadowa specyficzna energii adsorpcji AG;? (kJ/mol)
dyspersyjna
Adsorbent p owé?;;l%;:i owej Aceton Acetonitryl Octan etylu Etanol
¥$ (mJ/m?)
HS 62,9 16,22 17,20 13,25 11,99
HNT 42,4 14,33 15,75 10,86 9,24
KT 28,4 4,15 7,22 5,85 4,14
CHSla 2522 12,40 14,62 13,95 6,91
CHNTla 46,8 7,79 11,33 8,66 5,19
CKTla 46,9 5,36 12,14 6,62 4,21
CHS1b 38,7 13,14 16,70 11,18 18,82
CHNTI1b 35,3 13,92 16,84 15,33 14,16
CKTl1b 32,5 4,88 9,29 5,41 4,05
P500 174,2 20,31 26,50 18,59 32,19
P800 61,4 11,52 20,24 11,36 12,27
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Tab. 7.14. Wlasciwosci kwasowo-zasadowe adsorbentow.

Adsorbent K. Ky K/Ksy
HS 0,179 0,170 1,05
HNT 0,211 0,222 0,95
KT 0,251 0,418 0,60
CHSla 0,177 0,126 1,40
CHNTIla 0,116 0,035 3,29
CKTla 0,398 1,029 0,38
CHSI1b 0,200 0,085 2,34
CHNTI1b 0,093 0,101 0,91
CKTI1b 0,281 0,401 0,70
P500 0,2162 0,5039 0,43
P800 0,1828 0,0476 3,84

W tabeli 7.13. zestawiono wartosci sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej y&,
a w tabeli 7.14. wlasciwosci kwasowo-zasadowe badanych materiatow. Najwigksza wartos¢
¥& otrzymano dla kompozytu weglowo-haloizytowego CHS1a, ktora wynosita 252,2 mJ/m?,
anajmniejsza dla kaolinitu 28,4 mJ/m?. Wartosci sktadowej dyspersyjnej energii
powierzchniowej rosng w szeregu KT < CKT1b < CHNTI1b < CHS1b < HNT < CHNTla <
CKTla < HS < CHSla. Wartos$¢ stosunku K./Ky dla mineratéw i kompozytéw miesci si¢
w zakresie od 0,38 do 3,59 i ro$nie w kierunku: CKTla < KT < CKT1b < CHNT1b < HNT <
HS < CHSla < CHS1b < CHNTla. Owoce poddane pirolizie w 500°C charakteryzuja si¢

zasadowg powierzchnig, natomiast w 800°C — kwasowg powierzchnig.

Tab. 7.15. Wyznaczone state Henry’ego KH adsorpcji adsorbatéw polarnych 1 niepolarnych

KHoctan
I<Hheksan KHheplan KHoktan I<Hn0nan KHacetonitryl KHetanol KHaceton .
etylu

Adsorbent (pmol/ (pmol/ (pmol/ (pmol/ (pmol/ (pmol/ (umol/ (umol/
(g'Pa))  (gPa))  (gPa)) (gPa)  (gPa)) (gPa)  (gPa) (g Pa))

HS 0,0061 0,257 00396 00557  0,0209 00187 00261  0,0253
HNT 0,0359 0,817  0,1856 04398 00816 00221 00820  0,1130
KT 0,0029 0,0122 00015 00018 00623 00012 00201  0,0032
CHSla 0,1490 1,0495  4,1620 - 0,273 00461  0,0489  0,1742
CHNTla 0,0052 0,0110 0,249  0,0596  0,0084  0,0055  0,0037  0,0051
CKTla 0,0051 0,0106 00249 00542 00111 00031 00031  0,0057
CHSI1b 0,0048 0,0097  0,0226 - 0,0601  0,1148  0,0453  0,0653
CHNTI1b 0,0030 0,0056 00125 00275 00345 00636 00252  0,0438
CKTl1b 0,0022 0,0089 00193 00417  0,00075 0,024 000027  0,0042
P500 0,0001 0,0004 00011 0,021 00033 00221 00006  0,0005
P800 0,0003 0,0009 00043 00151 01071 0,137 0,013  0,0022

Wyznaczone warto$ci statych Henry’ego (tabela 7.15.) w przypadku n-alkanéw rosng

wraz ze wzrostem wielkos$ci czasteczki. Sugeruje to, ze na powierzchni badanych adsorbentow
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mineralno-wegglowych i1 poddanych pirolizie owocach czasteczki o wigkszych rozmiarach
tatwiej ulegaja adsorpcji. W przypadku zwigzkow polarnych wartos$ci te uktadaja si¢ w sposob

przypadkowy i nie jest mozliwe znalezienie zaleznosci.

8. Badania adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny

i sulfametoksazolu z wody

8.1. Wplyw masy adsorbentu na proces adsorpcji

Na rysunkach 8.1.-8.4. przedstawiono wyniki dotyczace wplywu masy adsorbentu
CHS1a na stopien usuwania antybiotykow. Wzrost masy adsorbentu powodowat zwigkszanie
stopnia usuwania wszystkich badanych antybiotykow. Najwigksze powinowactwo do
powierzchni kompozytu weglowo-haloizytowego wykazywata tetracyklina, a najmniejsze
sulfametoksazol, co mozna powigza¢ z ich odmienng budowa chemiczng. Najwigkszy wzrost
w wartosci stopnia usuwania antybiotyku obserwuje si¢ przy zwiekszeniu masy z 0,01 g na 0,05
g w przypadku tetracykliny, doksycykliny i cyprofloksacyny oraz z 0,05 g na 0,1 g dla
sulfametoksazolu. Dalsze zwickszanie masy prowadzilo do uzyskania warto$ci stopnia

usuwania na zblizonym poziomie.

- tetracyklina
100 + y 96,49 98,02
§ 80 4
3 65,41
g 604
-
w
>
5
2 404
e
w

201

0
0,05
masa (g)

Rys. 8.1. Zalezno$¢ stopnia usuwania tetracykliny od masy adsorbentu CHS1a (st¢zenie
poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objeto$é probki: 50 cm?).
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Rys. 8.2. Zalezno$¢ stopnia usuwania doksycykliny od masy adsorbentu CHS1a (stezenie
poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objeto$é probki: 50 cm?).
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Rys. 8.3. Zaleznos$¢ stopnia usuwania cyprofloksacyny od masy adsorbentu CHS1a (st¢zenie

poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objeto$é probki: 50 cm?).
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Rys. 8.4. Zalezno$¢ stopnia usuwania sulfametoksazolu od masy adsorbentu CHS1a (stezenie

poczatkowe roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetosé probki: 50 cm?).

8.2. Wplyw poczatkowego pH na proces adsorpcji

Specjacja kwasowo-zasadowa antybiotyku zalezy od pH roztworu. Dlatego waznym
etapem bylo zbadanie adsorpcji tych zwigzkéw w zaleznos$ci od poczatkowego pH roztworu.
W celu doboru pH do badan przeprowadzono badania rozkladu poszczegdlnych form
antybiotykdw, w zaleznosci od odczynu roztworu. Krzywe specjacyjne dla badanych
antybiotykdw wyznaczono z uzyciem programu Microsoft Excel 1 OriginLab. Do badan
roztwory antybiotykdw doprowadzano do takiej wartosci pH, w ktorym dominowata jedna
forma zwigzku. Odpowiednie pH roztworow poczatkowych  przygotowywano
z wykorzystaniem roztworéw HCI (0,05 M HCI, 0,1 M HCl 1 IM HCI) i roztworow NaOH
(0,IM NaOH i 1M NaOH). Rozkiad form antybiotykow zostal obliczony za pomoca

ponizszych rownan:
Dla tetracykliny 1 doksycykliny:

- LA 3.1)
[H+]3+ Kal‘[H+]2+Ka1'Ka2‘[H+] Ka1'Kaz'Ka3 )

o1
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Kal'[H+]2

82 N [H+]3+ Kal'[H+]2+Ka1'Ka2'[H+] Ka1'Kaz2'Ka3 (82)
8 — Kal'Kaz'[H+]

3 [H+]3+ Kal'[H+]2+Ka1'Ka2'[H+] Ka1'Ka2'Ka3 (83)
84 Ka1'Kaz'Kq3 (84)

[H+]3+ Kal'[H+]2+Ka1'Ka2'[H+] Ka1'Ka2'Ka3

Dla cyprofloksacyny i sulfametoksazolu:

2
51 = L] (8.5)

[H¥124+Kgq-[HY]+ Kq1-Kg2

5 = Ko [H7] (8.6)

[H]2 +Ka1- [H+] + Ka1'Kaz

— Ka1Kaz
83 B [H]2+Ka1'[H+]+ Ka1'Kaz (87)

gdzie:
01, 02, 03 1 04 to frakcje form antybiotykéw (odpowiednio: kationu, jonu obojnaczego/formy

obojetnej, anionu i dianionu).

1,0
—— kation
0,8 —— jon obojnaczy
—— monoanion
— dianion
©
20,6 4
g ., pKa; =9,7
Ko y
g
2
& 0,4
0,2
0,0 T T 1 T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Rys. 8.5. Udziat form tetracykliny w zalezno$ci od pH roztworu [44].
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Rys. 8.7. Udziat form cyprofloksacyny w zaleznosci od pH roztworu [132].
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Rys. 8.8. Udziat form sulfametoksazolu w zaleznosci od pH roztworu [63].

Tetracykliny maja wlasciwo$ci amfoteryczne i charakteryzujg je trzy wartosci pKa, co
pozwala im wystepowac w czterech roznych formach (rys. 8.9. i rys. 8.10.). Charakterystyczne
wlasciwosci tetracyklin wynikajg z obecnosci grupy acyloaminowej (CONH> deprotonowanej
przy pH > 3,3), fenolowej grupy hydroksylowej (C-OH deprotonowanej przy pH > 7,7), grupy
dimetyloaminowej ((N(CHs)2) deprotonowanej przy pH > 9,6) oraz uktadu sprzezonych wigzan
podwojnych keto-enolowych [117,181,182]. Tetracykliny sa stosunkowo stabilne
w $rodowisku kwasowym, natomiast w $rodowisku zasadowym stajg si¢ mniej trwate [49],
w zwigzku z tym badania prowadzono przy pH< 9. W warunkach typowych dla srodowiska

wodnego dominujaca forma tetracyklin jest posta¢ jonu obojnaczego [183].
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7,7 <pH<9,7

Rys. 8.9. Formy tetracykliny w zalezno$ci od pH roztworu [44].
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Rys. 8.10. Formy doksycykliny w zalezno$ci od pH [44].
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Rys. 8.11. Zalezno$¢ stopnia usuwania tetracykliny od poczatkowego pH roztworu (masa

CHS1a: 0,05 g, stezenie roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objeto$¢ probki 50 cm?).

100

95 -

90 ~

85 -

80 ~

75 -

Stopien usuwania (%)

70 -

65

60

pH

Rys. 8.12. Zalezno$¢ stopnia usuwania doksycykliny od poczatkowego pH roztworu (masa

CHS1a: 0,05 g, stezenie roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetosé probki 50 cm?).
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Na rysunku 8.11. i 8.12. przedstawiono zalezno$¢ stopnia usuwania tetracykliny
1 doksycykliny od poczatkowego pH roztworu. Najwigksze warto$ci stopnia usuwania 93-96%
uzyskano, gdy w roztworze dominowata forma jonu obojnaczego tetracykliny i doksycykliny.
Kiedy w roztworze udziat formy kationowe;j tetracykliny i doksycykliny wynosit odpowiednio
91% 186% efektywnos$¢ procesu adsorpcji spadata od ok. 19% do 25%. W przypadku
dominowania formy monoanionu (83% monoanionu tetracykliny i 69% monoanionu
doksycykliny w roztworze) stopien usuwania rowniez si¢ zmniejszal od ok. 10% do 27%. Moze
to by¢ zwigzane z elektrostatycznym odpychaniem takich samych tadunkéw (pHpzc kompozytu
CHS1a wynosi 6,45). Obecne w tetracyklinie i doksycyklinie grupy fenolowe, aminowe,
hydroksylowe i enonowe moga tworzy¢ wigzania wodorowe z grupami hydroksylowymi
obecnymi na powierzchni kompozytu [184]. Mechanizm adsorpcji moze réwniez obejmowac
oddziatywania n-n pomigdzy antybiotykiem a powierzchnig kompozytu [140,185,186].

Cyprofloksacyna zawiera drugorzedowa grupe¢ alkiloaminowa, dwie trzeciorzgdowe
grupy arylowe aminowe i grupg karboksylowa. W zaleznosci od pH roztworu wystepuje
w r6znych formach: jako kation przy pH <6,1, w zakresie pH 6,1-8,7 ulega deprotonowaniu
grupa karboksylowa i cyprofloksacyna wystepuje w postaci jonu obojnaczego, a przy pH>8,7
deprotonowaniu ulega drugorzgdowa amina w pierScieniu piperyzonowym prowadzac do
powstania anionu (rys. 8.13.). Neutralna forma cyprofloksacyny wystepuje przy pH 7,4
1 stanowi zaledwie 1% [187,188].

pH <6,1 6,1 <pH <8,7 pH > 8,7

+
HyN

Sl mel

Rys. 8.13. Formy cyprofloksacyny w zalezno$ci od pH [132,186].
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Rys. 8.14. Zalezno$¢ stopnia usuwania cyprofloksacyny od poczatkowego pH roztworu (masa

CHSla: 0,05 g, stezenie roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetosé probki 50 cm?).

Na rysunku 8.14. przedstawiono zalezno$¢ stopnia usuwania cyprofloksacyny od
poczatkowego pH roztworu. Dla cyprofloksacyny zbadano oddziatywania miedzy kompozytem
CHS1a a jonem obojnaczym i forma kationowa cyprofloksacyny, z wyjatkiem formy anionowe;j
ze wzgledu na jej niska trwatos¢ w silnie zasadowym pH. Kiedy w roztworze dominowata
forma kationowa (99% udziat w specjacji) stopien usuwania miat najnizsza warto$¢ 52,84%.
Moze to by¢ zwigzane z elektrostatycznym odpychaniem takich samych tadunkéw, jak
wspomniano wczesniej pH punktu zerowego tadunku dla CHS1a wynosi 6,45. Najwigksza
warto$¢ stopnia usuwania (67,52%) uzyskano kiedy w roztworze udziat jonu obojnaczego
wynosit 71%. Wigkszy udzial jonu obojnaczego (do 90%) prowadzil do niewielkiego
zmniejszenia efektywnos$ci adsorpcji. Mechanizm adsorpcji cyprofloksacyny moze obejmowac
oddzialywania n-m pomiedzy antybiotykiem a powierzchnig kompozytu, a takze moga
wystepowac silne oddzialywania hydrofobowe [140,185,186,189,190].

Sulfonamidy charakteryzuja dwie wartosci pKa. Posiadaja dwie ulegajace jonizacji
grupy funkcyjne: aminowa anilinowa (protonowanag przy pH ok. 2-3) oraz ugrupowanie
amidowe (deprotonowane przy pH 4,5-11). W zaleznos$ci od pH wystepuja w postaci kationu,
formy obojetnej lub anionu. W rownowadze tautomerycznej z obojetng formag pozostaje

niewielka ilo$¢ formy obojnaczej, ktérej udziat w ogdlnym rozmieszczeniu specjacji wynosi
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mniej niz 0,2% [40,61,191]. Na rysunku 8.15. przedstawiono formy sulfametoksazolu
w roznych zakresach pH. W roztworze o pH < 1,7 sulfametoksazol wystepuje jako kation,

w zakresie pH od 1,7 do 5,6 wystepuje jako neutralna czasteczka, a w pH > 5,6 jako anion
[63,192].

+
H,N CH3 HoN CHs HoN CHs
0 -— 0 —
// o) o [ // o]
/S\ =,/ S// N /O //S\“‘N' H‘N/

pH<1,7 1,7 <pH <5,6 pH>5.,6
Rys. 8.15. Formy sulfametoksazolu w zalezno$ci od pH [62,63]
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Rys. 8.16. Zaleznos$¢ stopnia usuwania sulfametoksazolu od poczatkowego pH roztworu

(masa CHS1a: 0,1 g, stezenie roztworu: 20 mg/dm?, temp. 25°C, objetosé probki 50 cm?).

Na rysunku 8.16. przedstawiono zalezno$¢ stopnia usuwania sulfametoksazolu od
poczatkowego pH roztworu. W przypadku sulfametoksazolu zbadano oddziatywania miedzy

kompozytem CHS1a a neutralng i anionowg forma, bez formy kationowej ze wzgledu na jej
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niskg stabilnos¢. W zakresie pH 2,5-5,5 dominuje forma jonu obojnaczego (56-95% udziatu
W specjacji) a uzyskane stopnie usuwania sg na zblizonym poziomie 65-69%. Spadek adsorpcji
do 42,5% obserwuje si¢ w przypadku dominowania formy anionowej (99% udziatu
w specjacji). Grupa aminowa w czgsteczce sulfametoksazolu moze oddziatywac z grupami
funkcyjnymi zawierajacymi tlen na powierzchni kompozytu, takimi jak grupy karbonylowe.
Grupy hydroksylowe obecne na powierzchni CHSla moga tworzy¢ wigzania wodorowe
z atomami tlenu 1 azotu w czasteczce sulfametoksazolu. Ponadto w warunkach pH wyzszego
o ok. 2 jednostki niz pKa, moga wystepowac silniejsze oddziatywania Lewisa typu kwas-zasada
migdzy zasadowymi grupami obecnymi w tym antybiotyku a aromatycznymi grupami
hydroksylowymi na powierzchni weglowej [184]. Czasteczka sulfametoksazolu jest silnym
akceptorem m dzigki grupie aminowej i heteroaromatycznym pierscieniem azotowym.
Adsorpcja sulfametoksazolu zalezy w duzym stopniu od jego formy neutralnej, ktéra sprzyja
tworzeniu si¢ oddzialywan hydrofobowych, oddziatywan n-m oraz wigzan wodorowych
[193,194].

Stopien usuwania badanych antybiotykow zalezy od poczatkowego pH roztworu.
Pozostale badania wptywu réznych czynnikoéw na proces adsorpcji prowadzono w warunkach
pH, w ktérych dominujagcymi formami antybiotykéw byly: jon obojnaczy dla tetracykliny,

doksycykliny i cyprofloksacyny oraz forma obojetna dla sulfametoksazolu.

8.3. Desorpcja antybiotykow

Zbadano rdéwniez desorpcje¢ badanych antybiotykow z zastosowaniem wody
dejonizowane;j. (rys. 8.17.). W tym celu przygotowano roztwory antybiotykow o stezeniu 20
mg/dm® i 500 cm® roztworu badanego antybiotyku dodano do adsorbentu CHS1a (0,5 g dla
tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny, 1 g dla sulfametoksazolu) 1 mieszano przez 24
godziny. Nastepnie adsorbent po adsorpcji wysuszono, zwazono i dodano do niego 500 cm?
wody dejonizowanej, po czym ponownie mieszano przez 24 godziny i ponownie zmierzono
warto$¢ absorbancji.

Wszystkie badane zwigzki nie ulegajg znaczacej desorpcji (<20%) co moze oznaczaé
trwale wigzanie si¢ antybiotyku z powierzchnig adsorbentu. Tetracyklina i doksycyklina
w najwickszym stopniu ulegaly adsorpcji i w najmniejszym stopniu ulegaty desorpcji.

Najwigkszy stopien desorpcji wykazywata cyprofloksacyna.
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Rys. 8.17. Adsorpcja i desorpcja tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny

1 sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a wyrazona jako stopien usuwania i stopien desorpcji

(%) (masa CHS1a: 0,5 g dla tetracykliny, doksycykliny i cyprofloksacyny i 1 g dla

sulfametoksazolu, stezenie roztworu adsorbatu: 20 mg/dm?, czas kontaktu: 24 h, temperatura:

25°C, objetoéé probki: 500 cm?).

8.4. Wplyw wybranych parametréw fizykochemicznych adsorbentéw na adsorpcje

tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu

Pomiary adsorpcji badanych antybiotykéw na mineratach, pirolizowanych odpadach

owocowych 1 kompozytach mineralno-weglowych wykazaty, ze:

stopien usuwania tetracykliny wzrastat od od 20,86% do 96,49% i zwigkszat si¢
w kierunku: P500 < P800 < CKT1b < KT < CKTla < HS < CHS1b < HNT <
CHNTI1b < CHNT1a < CHSl1a (Rozdziat 6. rys. 6.1.),

stopien usuwania doksycykliny wzrastat od 22,67% do 95,72% 1 zwigkszat sig¢
w kierunku: P500 < KT < P800 < CKT1b < CKTla <HS < CHNTIb < HNT <
CHNTla < CHSI1b < CHS1a (Rozdziat 6. rys. 6.2.),

92



e stopien usuwania cyprofloksacyny wzrastat od 11,81% do 67,5% 1 zwickszat si¢
w kierunku: P800 <P500 < CKT1a<CKT1b<HNT<KT<CHS1b<CHNTIb
<HS < CHNTla < CHS1a (Rozdziat 6. rys. 6.3.),

e stopien usuwania sulfametoksazolu wzrastal od 0,52% do 65,36% 1 zwigkszal
sie¢ w kierunku: P500 < P800 < HS <KT <CHS1b < HNT <CKT1b <CHNTI1b
<CKTla<CHNTla < CHSla (Rozdziat 6. rys. 6.4.).

Wartosci powierzchni wtasciwej HS, HNT, KT, P500, P800 i kompozytéw mineralno-
weglowych miescity sie w zakresie 0,90 m?/g do 77,01 m?/g i zwiekszaty sie w kierunku: P500
< P800 <KT < CKTIlb < CKTla <HS < HNT < CHSla < CHNTI1b < CHNT1a (Rozdziat 7.
tab. 7.1.).

Zawarto$¢ wegla w kompozytach mineralno-weglowych byta na zblizonym poziomie,
miescita si¢ w zakresie 76,1% do 85,7% 1 zwickszata si¢ w kierunku: CHNT1b < CHSI1b <
CKTI1b < CHSla<CHNTla < CKTla (Rozdziat 7. tab. 7.2.).

Przedstawiono zalezno$ci powierzchni wlasciwej, zawarto$ci wegla, skladowej
dyspersyjnej energii powierzchniowej oraz stosunku K./Ky od stopnia usuwania tetracykliny
(rys. 8.18.), doksycykliny (rys. 8.19.), cyprofloksacyny (rys. 8.20.) i sulfametoksazolu (rys.
8.21.). Na podstawie wartosci powierzchni wiasciwej i zawarto$ci wegla nie mozna okresli¢
zaleznosci skuteczno$ci usuwania badanych antybiotykow. Dla przyktadu stopien usuwania
cyprofloksacyny wynosit 67,5% dla CHS1a 1 64,3% dla CHNT1a, pomimo nizszej wartosci
powierzchni wlasciwej CHS1a (Sper = 71,38 m?/g) w poréwnaniu do CHNT1a (Sger= 77,01
m?/g). Zawarto$¢ wegla w tych kompozytach jest na zblizonym poziomie, co sugeruje ze nie

maja one znaczacego wpltywu na te roéznice.
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Rys. 8.18. Zalezno$¢ stopnia usuwania tetracykliny przez mineraly, pirolizowane odpady

owocowe 1 kompozyty mineralno-wegglowe od:

(A) — powierzchni wlasciwej 1 zawarto$ci wegla po pirolizie,

D
S

1 sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej ys .

Kq
Kp

(B) — stosunku
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Rys. 8.19. Zalezno$¢ stopnia usuwania doksycykliny przez mineraly, pirolizowane odpady

owocowe 1 kompozyty mineralno-weglowe od:

(A) — powierzchni wtasciwej 1 zawartosci wegla po pirolizie,

D
S

1 sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowe;j ys .

Ka
Kp

(B) — stosunku
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Rys. 8.20. Zaleznos¢ stopnia usuwania cyprofloksacyny przez mineraty, pirolizowane odpady

owocowe 1 kompozyty mineralno-wegglowe od:

(A) — powierzchni wlasciwej i zawarto$ci wegla po pirolizie,

D
S

1 sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej ys .

Kq
Kp

(B) — stosunku
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odpady owocowe i kompozyty mineralno-weglowe od:
(A) — powierzchni wtasciwej 1 zawartosci wegla po pirolizie,

Rys. 8.21. Zalezno$¢ stopnia usuwania sulfametoksazolu przez mineraty, pirolizowane

D
S

1 sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej ys .

Ka
Kp

(B) — stosunku
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Prawdopodobne wyjasnienie polega na réznicach termodynamicznych wlasciwosciach
powierzchni, w szczegdlnosci w energii swobodnej powierzchni i stosunku K./Ky. Wasciwosci
te opisujg termodynamiczng site adsorpcji oraz witasciwosci kwasowo-zasadowe. Wartosci
sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej mineratéw, pirolizowanych odpadow
owocowych i kompozytéw mineralno-weglowych mieszcza si¢ w zakresie od 28,4 do 252,2
mJ/m? i rosng w kierunku: KT < CKT1b < CHNT1b < CHS1b < HNT < CHNTla < CKTla <
P800 < HS < P500 < CHSla (Rozdziat 7. tab. 7.13). Stosunek wiasciwosci kwasowo-
zasadowych powierzchni (K./Ky) wahal si¢ w zakresie od 0,43 do 3,84 1 wzrastat
w nastepujacej kolejnosci: CKTla < P800 < KT < CKT1b < CHNT1b < HNT < HS < CHS1a
< CHSI1b <CHNTla < P500 (Rozdziat 7. tab. 7.14.).

Zalezno$¢ stopnia usuwania tetracykliny od powierzchni wiasciwej takze jest
niejednoznaczna. Rysunek pokazuje, ze stwierdzono bezposredni zwigzek migdzy stopniem
usuwania tetracykliny przez mineraly i kompozyty mineralno-weglowe, a powierzchnig
wlasciwg dla HS, HNT, CHS1b i CKT1b. W dwoch przypadkach: CHS1la i CHNTla nie
zaobserwowano takiego zwiazku. W przypadku CHSla stopien usuwania wynosit 96,5%,
natomiast dla CHNT1a wynosit 92,9%. Pomimo wyZszej wartosci powierzchni wlasciwej dla
CHS1a (Sger= 71,38 m?/g) w poréwnaniu do CHNT1a (Sger= 77,01 m?%/g).

W przypadku doksycykliny rowniez zalezno$¢ stopnia usuwania od powierzchni
wlasciwej nie jest jednoznaczna. Dla adsorbentu CHS1a (Sger= 71,38 m?/g) stopien usuwania
wynosil 95,7% i jest wyzszy niz dla CHNT1a (Sger= 77,01 m?/g), dla ktérego wynosit 89,3%.
Skutecznos¢ usuwania doksycykliny (95,7%) odpowiada skitadowej dyspersyjnej energii
powierzchniowej CHS1a (252,22 mJ/m?). Mozna réwniez zaobserwowacé, Ze wysoki stosunek
Ka/Kp dla CHNT1a i CHS1b wynoszacy odpowiednio 3,29 1 2,34 wigze si¢ z wyzszg wartoscia
usuwania doksycykliny (89,3% dla CHNTla i 89,7% dla CHSI1b) w poréwnaniu do
pozostalych adsorbentow.

Podobnie poréwnanie stopnia usuwania cyprofloksacyny przez mineraly 1 kompozyty
mineralno-weglowe ze sktadowa dyspersyjnej energii powierzchniowej oraz stosunku Ka/Kp
wskazuje, Ze najwyzszy stopien usuwania wynoszacy 67,5% uzyskano dla adsorbentu CHS1a,
ktory charakteryzuje si¢ najwyzsza warto$cig sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowe;:
252,2 mlJ/m?. Materialy, ktore wykazywaty stosunkowo wysokie wartoéci Ko/Kp, czyli
CHNTla (3,29) 1 CHS1b (2,34) usuwaty cyprofloksacyn¢ odpowiednio na poziomie 64,3%
153,1%.

Dla adsorbentéw P500, P800, HS, KT, CHS1, HNT, CKT1b, CHNT1b i CKT1a stopiefn

usuwania sulfametoksazolu nie przekraczat 20%. W przypadku sulfametoksazolu réwniez
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zaobserwowano wyzszy stopien usuwania tego antybiotyku przez adsorbent CHS1a (65,4%)
w porownaniu do adsorbentu CHNTla (38%). Pomimo wyzszej warto$ci powierzchni
whasciwej dla CHS1a (Sper = 71,38 m?/g) w poréwnaniu do CHNT1a (Sper = 77,01 m?/g)
1 podobnej zawartosci wegla. Dla adsorbentu P500 sktadowa dyspersyjna energii
powierzchniowej wynosita 174,2 mlJ/m?, co sugeruje wysoka energie centrow
powierzchniowych. Jednocze$nie powierzchnia wiasciwa wynosi zaledwie 0,90 m%/g, co
swiadczy o niewielkim rozwinigciu powierzchni materialu i ograniczonej liczbie aktywnych
centrow powierzchni. Skutkuje to nizszym stopniem usuwania badanych antybiotykow
w porownaniu do kompozytéw mineralno-weglowych.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze w procesie adsorpcji tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny i sulfametoksazolu, oprocz parametréw struktury porowatej powinno si¢
uwzglednia¢ wptyw skladnika dyspersyjnego energii powierzchniowej 1 wlasciwosci

donorowo-akceptorowych powierzchni wyrazanych wspotczynnikami Ka/Ky.

8.5. Kinetyka adsorpcji wybranych antybiotykéow

Kinetyke adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na
kompozycie CHS1a przedstawiono na rysunku 8.20. Kompozyt CHS1a w najwigkszym stopniu
usuwal wszystkie badane antybiotyki, dlatego zostal wybrany do badan opisu adsorpcji.
Pomiary absorbancji prowadzono po 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 i dodatkowo po
360 minutach dla cyprofloksacyny i sulfametoksazolu oraz po 1440 minutach. Pojemnos¢
adsorpcyjna (qr) ros$nie wraz zrosnacym czasem kontaktu antybiotyku z kompozytem.
W przypadku tetracykliny, doksycykliny i sulfametoksazolu rownowaga adsorpcyjna ustala si¢
juz po ok. 3 godzinach, natomiast w przypadku cyprofloksacyny po 24 godzinach. Dla
wszystkich pozostatych badan przyjeto czas kontaktu 24 godziny.

99



254

20—‘lr.l,..—r-7 S _ o
1]
[
—_ y -
g15—|‘ ———————————— =
E F .-

g f

10

= tetracyklina
—a— doksycyklina
—a— cyprofloksacyna
sulfametoksazol

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (min)

Rys. 8.22. Zalezno$¢ pojemnosci adsorpcyjnej od czasu kontaktu w procesie adsorpcji

tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a.

Do opisu adsorpcji badanych antybiotykdéw z wody wykorzystane zostaty trzy modele
kinetyczne (tabela 8.1.). Model kinetyczny pseudo-drugiego rzedu zaklada, ze etapem
ograniczajacym szybko$¢ procesu moze by¢ adsorpcja chemiczna, a model pseudo-pierwszego
rzgdu adsorpcja fizyczna. Model dyfuzji wewnatrzczastkowej opiera si¢ na przenoszeniu masy
na drodze dyfuzji. Proces adsorpcji substancji rozpuszczonej obejmuje trzy etapy. Pierwszy
etap stanowi adsorpcja na powierzchni zewnetrznej (adsorpcja natychmiastowa). W drugim
etapie, wolniejszym szybko$¢ adsorpcji jest ograniczana przez dyfuzje wewnatrzczastkowa.
Etap trzeci jest etapem kohcowym (nastgpuje stan rownowagi), w ktorym dyfuzja

wewnatrzczastkowa spowalnia ze wzgledu na niskie stezenie adsorbatu w roztworze [186,195].
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Tab. 8.1. Modele kinetyczne pseudo-pierwszego rzedu, pseudo-drugiego rzgdu oraz model

dyfuzji wewnatrzczastkowej Webera-Morrisa [186,196].

Model

Roéwnanie

Parametry

pseudo-pierwszego
rzedu

g4 =4, (1 - eiklt )

ge — 1lo$¢ zaadsorbowanej substancji
W stanie rownowagi (mg/g),

gt — i1lo$¢ zaadsorbowanej substancji
po czasie t (mg/g),

ki — stata szybkos$ci pseudo-
pierwszego rzedu (min™),

t — czas kontaktu adsorbentu

z adsorbatem (min),

pseudo-pierwszego
rzgdu

_ qjsz
1+ k,q,t

de — 1l0o$¢ zaadsorbowanej substancji
Ww stanie rownowagi (mg/g),

gt — 1lo$¢ zaadsorbowanej substancji
po czasie t (mg/g),

ko — stata szybkos$ci pseudo-drugiego
rzedu (g/(mg-min)),

t — czas kontaktu adsorbentu

z adsorbatem (min),

dyfuzji
wewnatrzczastkowe;j
Webera-Morrisa

q: = kidtl/z +c

qt — 1lo$¢ zaadsorbowanej substancji
po czasie t (mg/g),

t — czas kontaktu adsorbentu

z adsorbatem (min),

kia — stata szybkos$ci dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej
(mg/(g-min'?)),

¢ — punkt przecigcia, proporcjonalny
do grubos$ci warstwy granicznej
miedzy adsorbentem 1 adsorbatem

(mg/g)

Wartosci statej szybkosci modelu pseudo-pierwszego rzedu i modelu pseudo-drugiego

rzedu, ki i ko oraz wspotczynnikéw korelacji (R?) zebrano w tabeli 8.2. Na podstawie

wspotczynnikow korelacji mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja tetracykliny, doksycykliny,

cyprofloksacyny 1 sulfametoksazolu przebiega zgodnie z modelem pseudo-drugiego rzg¢du.

Sugeruje to chemisorpcje jako mechanizm procesu adsorpcji. Wartosci statej szybkosci pseudo-

drugiego rzedu rosng w nastgpujacej kolejnosci: cyprofloksacyna < doksycyklina < tetracyklina

< sulfametoksazol.
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Tab. 8.2. Parametry réwnan kinetycznych adsorpcji tetracykliny, doksycykliny,

cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a.

Model pseudo pierwszego rzedu Model pseudo drugiego rzedu
k>
Adsorbat k )
Jay ge(mgg) R gmg'  ge(mgp R
(min™) .5

min™)
tetracyklina 0,0280 4,83 0,8461 0,0097 20,10 0,9994
doksycyklina 0,0150 1,50 0,7855 0,0092 20,80 0,9996
cyprofloksacyna 0,0039 5,67 0,4238 0,0044 14,30 0,9923
sulfametoksazol 0,0055 1,68 0,8432 0,0248 5,50 0,9995

Na rysunkach 8.21.-8.24. przedstawiono model dyfuzji Webera-Morrisa w procesie
adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na kompozycie
CHS1a, ktore pozwalaja wyjasni¢, w jaki sposob dyfuzja wptywa na proces adsorpcji. W tabeli
8.3. zestawiono warto$ci stalych dyfuzji ka1, ka2, stezenia ci,c2 oraz wspdtczynniki korelacji R?

iRZ.

Tab. 8.3. Parametry kinetyczne opisujace dyfuzje wewnatrzczastkows tetracykliny,
doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a.

Adsorbat (mkd] 1 cl R? (mkd2 - ©2 R?
mu,gl—lg/2) (mg g-l) mn% lg/Z) (mg g-l)
tetracyklina 0,392 3,37 0,9937 0,055 18,69 0,7461
doksycyklina 2,340 3,23 0,8951 0,02 19,90 0,7657
cyprofloksacyna 0,930 2,90 0,8300 0,111 11,35 0,9219
sulfametoksazol 0,544 1,13 0,7742 0,0252 4,89 0,8316

Przedstawione zalezno$ci wskazuja, ze adsorpcja badanych antybiotykéw przebiega
dwuetapowo. Pierwszy etap przebiega dos$¢ szybko (do okoto 30 minut) i przypisywany jest
transportowi adsorbatu do powierzchni adsorbentu. Druga cze$¢ wykresu odpowiada
wolniejszej adsorpcji, gdzie caly etap procesu adsorpcji jest kontrolowany przez dyfuzje
wewnatrzczastkowa [186]. Stale wartosci ka1 zwigkszaty si¢ w nastepujacej kolejnosci:
tetracyklina <sulfametoksazol < cyprofloksacyna < doksycyklina. Oznacza to, ze w przypadku
doksycykliny proces adsorpcji przebiega najszybciej, a najwolniej przebiega usuwanie z wody

tetracykliny.
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Rys. 8.23. Model dyfuzji Webera-Morrisa w procesie adsorpcji tetracykliny na adsorbencie
CHSla.
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Rys. 8.24. Model dyfuzji Webera-Morrisa w procesie adsorpcji doksycykliny na adsorbencie
CHSla.
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Rys. 8.25. Model dyfuzji Webera-Morrisa w procesie adsorpcji cyprofloksacyny na
adsorbencie CHS1a.
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Rys. 8.26. Model dyfuzji Webera-Morrisa w procesie adsorpcji sulfametoksazolu na
adsorbencie CHS1a.
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8.6. Izotermy adsorpcji

W celu opisu rozmieszczenia czasteczek adsorbatu pomiedzy faza ciekla a fazg stalg
w stanie rOwnowagi istotna jest izoterma adsorpcji [196]. Dane eksperymentalne zostaly
dopasowane do nastepujacych modeli adsorpcji: Langmuir’a (model jedno- i wielocentrowy)

[197,198], Freundlicha [95,197] i Temkina [95].

Tab. 8.4. [zotermy adsorpcji Freundlicha, Langmuira (model jedno i wielocentrowy) i Temkina.

Izoterma Réwnanie Parametry
Kr — stata (mg™'" (dm?)!"g™),
wskazuje wzgledna pojemnos¢
adsorpcyjna adsorbentu,
1/n — wspotczynnik
heterogenicznosci,
C. — stezenie rOwnowagowe
adsorbatu (mg/dm?)

K- stata izotermy Langmuir’a
(jednocentrowej) (dm?/g),
ge— ilo$¢ substancji
zaadsorbowanej w stanie
rownowagi (mg/g),

Jm — maksymalna zdolno$¢
pokrycia monowarstwy (mg/g),
C. — stgzenie rownowagowe
adsorbatu (mg/dm?)

Kir — stata izotermy adsorpcji
Langmuira (wielocentrowe;)
(dm*/mg)'"™,
ge— ilo$¢ substancji

1/n zaadsorbowanej w stanie
Gm (KirCe) rownowagi (mg/g),

Jm — maksymalna zdolno$¢
pokrycia monowarstwy (mg/g),
C. — stgzenie rownowagowe
adsorbatu (mg/dm?)

n — wspotczynnik adsorpcji
R — stata gazowa (J/(mol-K));
T- temperatura (K); AQ —

RT energia adsorpcji (J/mol); Kt —
Temkin qe = —In (KrCp) stala izotermy Temkina
AQ (dm*/mg); C. — stezenie
rownowagowe adsorbatu
(mg/dm?)

1/n
e

Freundlich qe = KrC

Langmuir do = qmKLCe
(model jednocentrowy) ¢ 1+K.C,

Langmuir —
(model wielocentrowy) Qe = 1+ (K zCHY™

Model Freundlicha, uwzglednia adsorpcj¢ heterogeniczng. Zgodnie z tym modelem
ilos¢ zaadsorbowanych czasteczek nie moze by¢ wigksza od liczby miejsc aktywnych,

a powstata warstwa pozwala na tworzenie si¢ kolejnych warstw [95,197,199].
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Model Langmuir’a zaklada tworzenie si¢ monowarstwy. Adsorpcja jest jednorodna,
zachodzi w $cisle okreslonych miejscach, a wszystkie miejsca adsorpcyjne wykazuja
jednakowe powinowactwo do adsorbatu 1 zaadsorbowane czgsteczki nie oddzialujg ze soba.
Ponadto zaktada, ze adsorbent ma skonczong pojemnos$¢ wzgledem adsorbatu 1 po osiggnigciu
punktu nasycenia dalsza adsorpcja nie zachodzi [196,199,200].

Model Temkina zaktada, ze ciepto adsorpcji wszystkich czasteczek zaadsorbowanych
na powierzchni maleje liniowo wraz z pokryciem przez oddzialywania adsorbat-adsorbat,
a adsorpcja charakteryzuje si¢ rownomiernym rozkladem energii wigzania do maksymalne;j
energii wigzania [197].

Na rysunkach 8.25.-8.36. przedstawiono korelacje punktéw doswiadczalnych
z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania metoda najmniejszych kwadratow Levenberga-
Marquardta (oprogramowanie OriginLab) réwnan adsorpcji do wynikéw pomiaru adsorpcji
antybiotykow: tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na adsorbencie
CHSlaw temperaturach: 293 K, 298K i 303K. Wyznaczone parametry rownan i wspotczynniki
korelacji R? zebrano w tabelach 8.5.-8.8.

50

_ (Kupc)'"
= fm (1 + Kypee)tm

293K
40 -

30 - qe = Krc c \

qe = B anT'Cu

g, (mg/g)

1,0 1,5 2,0
¢, (mg/cm?3)
Rys. 8.27. Korelacja punktéw doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania

metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikow pomiaréw adsorpcji

tetracykliny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 293K.
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Rys. 8.28. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikéw pomiardéw adsorpcji

tetracykliny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 298K.
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Rys. 8.29. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratéw rdwnan adsorpcji do wynikow pomiaréw adsorpcji

tetracykliny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 303K.
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Tab. 8.5. Parametry rownan Freundlicha, Langmuira (wielocentrowy) i Temkina adsorpcji
tetracykliny na adsorbencie CHS1a.

Freundlicha Langml.ura " —centr(?wa}. Temkina
. . adsorpcja bez dysocjacji
Roéwnanie "y (K, LC')l/n
= n =g, —— = BIn(K-c;
de KFCe a; am (1 + KnLCi)l/n de ( T 1)
Temperatura 293
Stata rownowagi 298 2.39 8.61
adsorpcji K
Btad 0,152 0,104 1,175
Wspblezynnik n 0,63 1,51 —
Btad 0,011 0,055 —
POJemnoscqadsorpchna 62.3 o
Wspotczynnik B 14,25
Wspotezynnik y? 0,136 0,319 0,156
Wspdlczynnik regresji 0,9855 0,9992 0,9810
Temperatura 298
Stata rownowagi 244 1,08 6.61
adsorpcji K
Btad 0,607 0,941 0,483
Wspdtczynnik n 0,55 1,525 —
Btad 0,045 0,512
Polemnoscqadsorpcyjna 16,3
Wspotczynnik B 13,50
Wspotczynnik x? 1,690 1,636 1,163
Wspdlczynnik regresji 0,9797 0,9898 0,9594
Temperatura 303
Stata rownowagi 213 1.85 581
adsorpcji K
Btad 0,621 0,038 0,369
Wspotczynnik n 0,60 1,65 —
Btad 0,049 0,060 —
Pojemno$¢ adsorpcyjna 3.5 o
m '
Wspotczynnik B 12,85
Wspotezynnik y? 0,531 0,289 0,451
Wspotczynnik regresji 0,9802 0,9964 0,9825
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Rys. 8.30. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikéw pomiardéw adsorpcji

doksycykliny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 293K.
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Rys. 8.31. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikow pomiaréw adsorpcji

doksycykliny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 298K.
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Rys. 8.32. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikéw pomiardéw adsorpcji

doksycykliny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 303K.
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Tab. 8.6. Parametry rownan Freundlicha, Langmuira (wielocentrowy) i Temkina adsorpcji
doksycykliny na adsorbencie CHS1a.

Freundlicha Langml.ura " —centr(?wa}. Temkina
, . adsorpcja bez dysocjacji
Roéwnanie "y (K, LC')l/n
= n =g, —— = BIn(K-c;
de KFCe a; am (1 + KnLCi)l/n de ( T 1)
Temperatura 293
Stata rownowagi 232 2.12 12,41
adsorpcji K
Btad 0,65 0,41 1,33
Wspotczynnik n 0,41 1,17 —
Btad 0,035 0,171
POJemnoscqadsorpchna 447
Wspblczynnik B — 9,70
Wspotezynnik y? 1,937 0,584 0,360
Wspdlczynnik regresji 0,9867 0,9975 0,9860
Temperatura 298
Stata rownowagi 19.7 178 6.86
adsorpcji K
Btad 0,491 0,955 0,733
Wspdtczynnik n 0,48 1,42 —
Btad 0,047 0,028
Poj emnoscqadsorpcyjna o 37.6 o
Wspotczynnik B — 8,49
Wspotczynnik x? 1,690 1,636 1,163
Wspdlczynnik regresji 0,9797 0,9898 0,9594
Temperatura 303
Stata rownowagi 17,5 1,58 6.75
adsorpcji K
Btad 0,574 0,171 1,121
Wspotczynnik n 0,45 1,34 —
Btad 0,059 0,081
Poj emnoscqadsorpcyjna 345
Wspotczynnik B 7,29
Wspotezynnik y? 1,643 0,3871 0,559
Wspotczynnik regresji 0,97805 0,9925 0,9760
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Rys. 8.33. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania

metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikéw pomiardéw adsorpcji

cyprofloksacyny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 293K.
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Rys. 8.34. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikow pomiaréw adsorpcji

cyprofloksacyny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 298K.
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Rys. 8.35. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikéw pomiardéw adsorpcji

cyprofloksacyny na adsorbencie CHS1a w temperaturze 303K.
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Tab. 8.7. Parametry rownan Freundlicha, Langmuira (wielocentrowy) i Temkina adsorpcji

cyprofloksacyny na adsorbencie CHS1a.

Langmuira n -centrowa

Freundlicha . L Temkina
. . adsorpcja bez dysocjacji
Roéwnanie "y (K, LC')l/n
= n =g, —— = BIn(K-c;
de KFCe a; am (1 + KnLCi)l/n de ( T 1)
Temperatura 293
Stata rownowagi 5.79 1.53 2.86
adsorpcji K
Btad 0,417 0,168 0,309
Wspblezynnik n 0,38 2,13 —
Btad 0,030 0,318 —
Poj emnoscqadsorpcyj na o 20.1 o
Wspotczynnik B — — 4,33
Wspolczynnik y? 0,551 0,319 0,180
Wspdlczynnik regresji 0,9855 0,9928 0,9952
Temperatura 298
Stata rownowagi 4,64 1.30 3.42
adsorpcji K
Btad 0,324 0,030 0,399
Wspdtczynnik n 0,46 2,08 —
Btad 0,031 0,095 —
Polemnoscqadsorpcyjna o 16,3 o
Wspblczynnik B — — 3,78
Wspotczynnik x? 0,334 0,387 1,325
Wspdlczynnik regresji 0,98976 0,98982 0,95942
Temperatura 303
Stata rownowagi 426 1,10 437
adsorpcji K
Btad 0,247 0,040 0,840
Wspotczynnik n 0,42 2,20 —
Btad 0,026 0,089 —
Pojemno$¢ adsorpcyjna o 3.5 o
I '
Wspotczynnik B — — 2,97
Wspotezynnik y? 0,231 0,265 0,412
Wspotczynnik regresji 0,9902 0,9904 0,9800
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Rys. 8.36. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikéw pomiardéw adsorpcji

sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a w temperaturze 293K.
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Rys. 8.37. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikow pomiaréw adsorpcji

sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a w temperaturze 298K.
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Rys. 8.38. Korelacja punktow doswiadczalnych z krzywymi wyznaczonymi z dopasowania
metoda najmniejszych kwadratow rownan adsorpcji do wynikéw pomiardéw adsorpcji

sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a w temperaturze 303K.
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Tab. 8.8. Parametry rownan Freundlicha, Langmuira (wielocentrowy) i Temkina adsorpcji

sulfometoksazolu na adsorbencie CHS1a.

Langmuira n -centrowa

Freundlicha . o Temkina
. . adsorpcja bez dysocjacji
Rownanie n (X, LC')l/n
_ _ nLbi _ )
a; = Kpc; %= Am TR oy qe = Bin(Krc;)
Temperatura 293
Stata rownowagi 1.67 0.52 122
adsorpcji K
Btad 0,295 0,022 0,04
Wspblezynnik n 0,48 1,38 —
0,07
Btad 0,231
POJemnoscqadsorpchna o 8.38 o
Wspotczynnik B — — 2,13
Wspotezynnik y? 0,321 0,355 0,113
Wspdlczynnik regresji 0,9452 0,9975 0,9807
Temperatura 298
Stata rownowagi 123 0.40 1,14
adsorpcji K
Btad 0,205 0,955 0,140
Wspdtczynnik n 0,58 1,42 —
Btad 0,068 0,028 —
Poj emnoscqadsorpcy]na o 8.26 o
Wspotczynnik B — — 2,04
Wspotezynnik y? 0,177 0,225 0,084
Wspdlczynnik regresji 0,9651 0,9926 0,9834
Temperatura 303
Stata rownowagi 0.88 0.35 6.75
adsorpcji K
Btad 0,179 0,699 1,121
Wspotczynnik n 0,68 1,28 —
Btad 0,083 0,159 —
Polemnoscqadsorpcy]na o 7.29 -
Wspoélczynnik B — — 2,06
Wspolczynnik y? 1,245 0,047 0,298
Wspotczynnik regres;ji 0,9575 0,9981 0,9898

Tabele 8.5.-8.8. przedstawiaja parametry rownan izoterm adsorpcji Freundlicha,
Langmuira (model wielocentrowy) 1 Temkina obliczone dla tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na adsorbencie CHSla w temp. 293K, 298K 1 303K.
W przypadku modelu Langmuira jednocentrowego nie uzyskano dopasowania dla Zzadnego
z badanych adsorbatow. Warto$ci wspotczynnikéw korelacji wskazuja na najlepsza zgodnosé
z danymi eksperymentalnymi z izotermg Langmuira (model wielocentrowy), co sugeruje, ze
adsorpcja przebiega gtownie jako proces jednowarstwowy, obejmujacy kilka odrgbnych miejsc

wigzania. Wartosci stalych rownowagi K zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem temperatury dla
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wszystkich badanych antybiotykéw, co sugeruje egzotermiczny charakter procesu adsorpcji.
Najwyzsza wartos¢ statej rownowagi uzyskano dla tetracykliny (K = 2,39), a najmniejsza dla
sulfametoksazolu (K = 0,52) w temp. 293K. Najwyzsze wartosci pojemnosci adsorpcyjnych
uzyskano w temperaturze 293K (tabela 8.9.) i wzrastaly w kierunku: sulfametoksazol <
cyprofloksacyna < doksycyklina < tetracyklina. Wigksze warto$ci pojemnosci adsorpcyjnych
antybiotykdéw z grupy tetracyklin w poréwnaniu z cyprofloksacyna i sulfametoksazolem moze
wynika¢ z ich odmiennej struktury. Doksycyklina i tetracyklina w swojej budowie posiadaja
wiele grup hydroksylowych i grupe amidowa, ktore sprzyjaja tworzeniu wigzan wodorowych
ioddziatywan m-m z weglem obecnym w CHSla. W strukturze -cyprofloksacyny
i sulfametoksazolu obecnych jest mniej grup funkcyjnych dostgpnych do wigzania

z powierzchnig kompozytu, co zmniejsza ich mozliwosci oddzialywania z adsorbentem.

Tab. 8.9. Pojemnosci adsorpcyjne badanych antybiotykow dla adsorbentu CHS1a.

Temperatura (K)
Adsorbat 293 298 303
Pojemno$c¢ adsorpcyjna (mg/g)
tetracyklina 62,3 16,3 8,5
doksycyklina 447 37,6 34,5
cyprofloksacyna 20,1 16,3 8,5
sulfametoksazol 8,38 8,26 7,29

8.7. Parametry termodynamiczne procesu adsorpcji

Warto$¢ entropii adsorpcji musi by¢ ujemna, gdyz entropia czasteczki maleje, a stopnie

swobody zmniejszajg si¢ w czasie adsorpcji:

AS® <0 (8.8)

Wartos¢ bezwzgledna entropii adsorpcji obliczona dla warunkéw standardowych musi by¢
mniejsza niz warto$¢ standardowej entropii tworzenia czasteczki, poniewaz podczas adsorpcji
czasteczka nie moze zmniejszy¢ wartosci entropii bardziej niz warto$¢ bezwzglednej entropii

jej tworzenia:

|ASS| < SPog (8.9)
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Warto$¢ bezwzgledna entropii adsorpcji obliczona dla warunkow standardowych musi by¢

wieksza niz 10 cal-mol! K!,

|ASO| > 10 (8.10)

Zalezno$¢ ta wynika ze zmiany objetosci molowej (vg) czasteczek w fazie gazowej
skraplajacych si¢ na powierzchni adsorbentu i zajmujacych objetos¢ rowng objetosci krytycznej

(v¢). Zmiana entropii jest rowna:
Ve
AS? = —RIn (V—) = —10 [cal ' mol™1 - K™1]
C

Parametry termodynamiczne adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny
1 sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a okreslono na podstawie zaleznoS$ci statej rownowagi
od temperatury (tabela 8.10.). Uzyskane wartosci AH, byty ujemne dla badanych antybiotykow,
co potwierdza egzotermiczny charakter procesu adsorpcji. Warto$ci te sugeruja, ze proces ten
zachodzi dzigki stabym sitom fizycznym 1 specyficznemu powinowactwu chemicznemu
miedzy adsorbentem a adsorbatem. Zmiany entropii AS? réwniez mialy ujemne wartoéci. To
zmniejszenie entropii mozna przypisa¢ ograniczonej ruchliwosci antybiotykow, ktore ulegaja
unieruchomieniu na powierzchni adsorbentu. Ujemne warto$ci AS? s zgodne z regutami
Boudarta [201], ktére stanowia, ze adsorpcja czasteczek generalnie prowadzi do zmniejszenia
stopni swobody w porownaniu z ich stanem w fazie wodnej. Swobodna entalpia adsorpcji
tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu przyjmuje warto$ci ujemne, co
swiadczy o samorzutnos$ci procesu adsorpcji.

Zgodnie z wynikami termodynamicznymi adsorpcje¢ tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na kompozycie CHS1a mozna sklasyfikowac¢ jako proces
egzotermiczny, w ktorym dominujg specyficzne oddzialywania powierzchniowe. Nieco wyzsze
wartosci dla doksycykliny w poréwnaniu z cyprofloksacynag mogg wskazywac na silniejsze

interakcje z powierzchnig CHS1a dla doksycykliny, co jest zgodne z analizg izoterm adsorpcji.
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Tab. 8.10. Weryfikacja za pomoca regul Boudarta wyznaczonych wartos$ci entalpii adsorpcji

tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na adsorbencie CHS1a.

adsorbat tetracyklina doksycyklina cyprofloksacyna  sulfametoksazol
EArgjh(’ll{"} :“ifgf?fj)l 18,7 215 24,0 288
Standardowa
e dsorpel 573 67,5 785 -103,5
(J-mol™t-K™1)
Swobodna
entalpia adsorpcji -3,0 -3,1 -3,3 -5,4
AG (k] - mol™1)
Standardowa
entropia® Sgg 195,9 185,6 159,4 121,0
(J-mol™t-K™1)
Reguly Boudarta®
AS? < 0 -13,7<0 -16,2<0 -18,8<0 -248<0
|AS?| < S9oe |-13,7] < 46,8 |-16,2| < 44,4 |-18,8]| < 38.1 |-24,8| < 28,9
|AS?| > 10 |-13,7]> 10 -16,2| > 10 |-18,8| > 10 |-24,8| > 10

@ Zrodto danych: SCIGRESS Software.
b Wartosci entalpii adsorpcji obliczono w (cal-mol™) a warto$ci entropii standardowej i entropii adsorpcji w (cal-mol™ K).
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V. Podsumowanie

Celem pracy bylo opracowanie syntezy nowego kompozytu mineralno-weglowego.
W tym celu wykorzystano jako no$nik mineralny: haloizyt surowy (kopalniany), nanorurki
haloizytowe i kaolinit oraz odpady owocowe jako zrodlo wegla. Uzyskane adsorbenty oraz
mineraly niemodyfikowane zastosowano do adsorpcji tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny i sulfametokazolu z wody.

Przeprowadzona charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
kompozytéw mineralno-weglowych wykazata, ze:

1) Powierzchnia wtasciwa (Sper) okazala si¢ wyzsza dla adsorbentow mineralno-
weglowych w poréwnaniu do niemodyfikowanych mineraléw. Odpady owocow
poddane pirolizie nie mialy rozwinigtej powierzchni.

2) Widma FT-IR potwierdzaja zmiany na powierzchni kompozytdow w porownaniu
z wyj$ciowymi mineratami. Analiza widm Ramana pozwolita wykaza¢ obecno$¢ wegla
krystalicznego, a najwigksza jego zawarto$¢ miat kompozyt CKT1a (49,59%). Analiza
SEM/EDS umozliwita potwierdzenie obecnos$ci wegla we wszystkich materiatach
mineralno-weglowych. Obecno$¢ wegla potwierdzila réwniez analiza XPS oraz
oznaczanie zawarto$ci wegla. Roznice w uzyskanych wartosciach procentowych wegla
mogg wynikaé z roznych metod prowadzonej analizy.

3) Metoda Boehma potwierdzono obecno$¢ na powierzchni kompozytow grup kwasowych
1 zasadowych. Punkt zerowego tadunku dla adsorbentu CHSla wynosit 6,45, co
oznacza, ze w roztworze o takim pH powierzchnia jest neutralna.

4) Metoda inwersyjnej chromatografii gazowej zbadano wtasciwosci powierzchniowe
mineralow 1 otrzymanych kompozytow. Warto$ci sktadowej dyspersyjnej energii
powierzchniowe] wzrastajg w kierunku: KT < CKT1b < CHNTI1b < CHS1b < HNT <
CHNTla<CKTla<P800 <HS <P500 < CHS1a. Wartosci stosunku K./Ky zwigkszaja
si¢ w kierunku: CKT1la < P800 < KT < CKT1b < CHNTI1b < HNT < HS < CHSl1a <
CHSI1b <CHNT1a < P500.

5) Adsorpcja badanych antybiotykow zalezy od pH roztworu. Najwyzsze warto$ci stopnia
usuwania otrzymano, kiedy w roztworze dominowata forma jonu obojnaczego dla
tetracykliny, doksycykliny i cyprofloksacyny i forma neutralna dla sulfametoksazolu.

6) Pomiary kinetyki adsorpcji  tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny

1 sulfametoksazolu wykazaly, ze proces adsorpcji na CHSla zachodzi zgodnie
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z modelem pseudo-drugiego rzedu (chemisorpcja). State szybkos$ci adsorpcji wzrastaty
w kierunku: cyprofloksacyna < doksycyklina < tetracyklina < sulfametoksazol.

7) Najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych w przypadku wszystkich badanych
adsorbatow uzyskano dlaizotermy Langmuira (model wielocentrowy). Wartosci
statych adsorpcji wzrastaly wraz ze wzrostem temperatury, co sugeruje na
egzotermiczny charakter adsorpcji. Warto$ci statych rownowagi wzrastaty

w kolejnosci: sulfmetoksazol < cyprofloksacyna < doksycyklina < tetracyklina.

V1. Whnioski

Wyniki badan adsorpcji wykazaly, ze najskuteczniejszym adsorbentem do usuwania
tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu z wody jest CHS1a. Jest to
kompozyt otrzymany poprzez zmieszanie w stosunku masowym odpadéw owocowych do
haloizytu surowego (kopalnianego): 9:1 i wygrzewaniu mieszaniny w temp. 800°C przez
1 godzing. W sktadzie struktury haloizytu kopalnianego znajduja si¢ rurki, plytki, co moze
wyjasnia¢ subtelne réznice w efektywnosci adsorpcji kompozytow.

Na podstawie wynikéw przedstawiajacych warto$ci powierzchni wiasciwej i zawartosci
wegla nie jest mozliwe jednoznaczne wyjasnienie najlepszych wiasciwosci adsorpcyjnych
CHSl1a. Stwierdzono korelacj¢ migdzy sktadowa dyspersyjnej energii powierzchniowej
istosunkiem Ka/Kp a usuwaniem tetracykliny, doksycykliny, sulfametoksazolu
1 cyprofloksacyny. W przypadku kazdego badanego antybiotyku najwyzsza warto$¢ stopnia
usuwania zostata uzyskana na adsorbencie CHS1a, ktoremu odpowiada rowniez najwigksza
warto$¢ skladowej dyspersyjnej energii powierzchniowej 252,1 mJ/m?. IGC pozwala uzyskaé¢
cenne informacje na temat proceséw adsorpcji 1 wskazuje na znaczenie wlasciwosci
fizykochemicznych powierzchni dla interpretacji i przewidywania wtasciwosci adsorpcyjnych

kompozytéw mineralno-weglowych.
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VIII. Streszczenie

Opisano synteze kompozytow mineralno-weglowych z odpadow przetworstwa
owocowego jako prekursora weglowego i no$nikow mineralnych: haloizytu kopalnianego,
nanorurek haloizytowych oraz kaolinitu. Synteze wykonywano w stosunkach masowych
odpadéw owocowych do mineralu 9:1 1 18:1, a temperatury wygrzewania wynosity 500°C
1 800°C w atmosferze azotu.

Kompozyty mineralno-weglowe scharakteryzowano z wykorzystaniem nastepujacych
metod: niskotemperaturowej adsorpcji azotu, spektroskopig fotoelektrondw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS), inwersyjng chromatografia gazowa (IGC),
skaningowej mikroskopii elektronowej ze spektroskopia dyspers;ji energii (analiza SEM/EDS),
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR), spektroskopii Ramana,
wyznaczenia punktu zerowego tadunku (pHpzc), oznaczania tlenowych grup funkcyjnych
metoda Boehm’a, oznaczenia zawarto$ci wegla.

Na podstawie izoterm adsorpcji/desorpcji azotu wykazano, ze warto$ci powierzchni
wlasciwej otrzymanych kompozytéw mineralno-weglowych byly wyzsze w porownaniu do
niemodyfikowanych mineraléw. Analiza SEM/EDS, XPS potwierdzita obecno$¢ wegla na
powierzchni kompozytow. Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) umozliwita potwierdzenie
zmian na powierzchni otrzymanych kompozytéw w pordéwnaniu do niemodyfikowanych
mineralow. Spektroskopia Ramana pozwolita potwierdzi¢ obecno$¢ wegla krystalicznego
w kompozytach mineralno-weglowych. Metoda Boehma wykazala obecno$¢ zarowno grup
kwasowych jak i zasadowych na powierzchni kompozytow. Wartos¢ pHpzc dla kompozytu
CHSla wynosita 6,45. Metoda inwersyjnej chromatografii gazowej wykazata, ze warto$¢
sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej dla CHS1a wynosita 252,2 mJ/m?.

Otrzymane kompozyty mineralno-weglowe zastosowano jako adsorbenty tetracykliny,
doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu z wody. Zbadano wplyw rodzaju adsorbentu
na proces adsorpcji. Na podstawie przeprowadzonych badan uznano adsorbent haloizytowo-
weglowy CHSla jako najlepszy do adsorpcji wybranych badanych antybiotykow z wody.
Dlatego wybrano adsorbent CHS1a do dalszych badan adsorpcji z wody. Zbadano wplyw masy
adsorbentu, poczatkowego pH, czasu kontaktu, poczatkowego stezenia i temperatury na proces
adsorpcji.

Wykazano takze, Zze jest mozliwe pordwnanie wartosci stopnia usuwania badanych

adsorbatow z parametrami: powierzchni wilasciwej, objetosci porow oraz sktadowa
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dyspersyjnej energii powierzchniowej i1 wlasciwosciami donorowo-akceptorowych tych
adsorbentow.

Pomiary kinetyki adsorpcji na adsorbencie CHS1a wykazaly, ze adsorpcja przebiega
zgodnie z modelem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu dla wszystkich badanych
antybiotykow. Stale szybkosci wzrastaly w nastgpujacym kierunku: cyprofloksacyna <
doksycyklina < tetracyklina < sulfametoksazol.

Pomiary izoterm adsorpcji wykazaty, ze najlepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych uzyskano dla wielocentrowego modelu adsorpcji Langmuira. Warto$ci
statych adsorpcji wraz ze wzrostem temperatury zmniejszaly sig, co sugeruje egzotermiczny
charakter procesu adsorpcji. State rownowagi adsorpcji wzrastaty w kierunku sulfametoksazol

< cyprofloksacyna < doksycyklina < tetracyklina.
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IX. Abstract

The synthesis of mineral-carbon composites from fruit pomace waste as a carbon
precursor, and mined halloysite, halloysite nanotubes and kaolinite as mineral templates was
described. The synthesis was carried out at mass ratios fruit pomace waste to mineral carrier
9:1 and 18:1, and with heating temperatures 500°C and 800°C in nitrogen atmosphere.

The mineral-carbon composites were characterized using the following methods: low-
temperature nitrogen adsorption, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Inverse gas
chromatography (IGC), scanning electron microscopy with energy dispersion spectroscopy
(SEM/EDS analysis), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy,
determination of the point of zero charge (pHpzc), determination of oxygen functional groups
by the Boehm method, determination of carbon concentration.

Based on nitrogen adsorption/desorption isotherms, it was demonstrated that the specific
surface areas of the resulting mineral-carbon composites were higher than those of the
unmodified minerals. The SEM/EDS analysis confirmed carbon presence on the composite
surface. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) allowed confirmation of changes in
the surface of the resulting composites compared to the unmodified minerals. Raman
spectroscopy confirmed the presence of crystalline carbon in the mineral-carbon composites.
The Boehm method revealed the presence of both acidic and basic groups on the surface of the
composites. The pHpzc value for the CHSla composite was 6.45. The inverse gas
chromatography method showed that the dispersive component of surface energy for CHS1a
was 252.2 mJ/m?,

The mineral-carbon composites obtained were used as adsorbents for tetracycline,
doxycycline, ciprofloxacin and sulfamethoxazole in water. The effect of the type of adsorbent
on the adsorption process was investigated. Based on the studies conducted, the CHSla
halloysite-carbon adsorbent was identified as the best for the adsorption of selected antibiotics
from water. Therefore, the CHS1a adsorbent was selected for further studies on adsorption from
water. The effect of adsorbent mass, initial pH, contact time, initial concentration and
temperature on the adsorption process was investigated.

It has also been demonstrated that it is possible to correlate the removal efficiency of
the adsorbates under investigation with parameters such as specific surface area, pore volume
and the dispersion component of surface energy, as well as with the donor-acceptor properties

of these adsorbents.
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Measurements of adsorption kinetics on the CHS1a adsorbent showed that adsorption
follows a pseudo-second-order kinetic model for all the antibiotics studied. The rate constants
increased in the following order: ciprofloxacin < doxycycline < tetracycline <
sulfamethoxazole.

Measurements of adsorption isotherms showed that the best fit to the experimental data
was obtained using the multicentre Langmuir adsorption model. The values of the adsorption
constants decreased with increasing temperature, suggesting an exothermic nature of the
adsorption process. The adsorption equilibrium constants increased in the order:

sulfamethoxazole < ciprofloxacin < doxycycline < tetracycline.
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