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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie popiotéw lotnych jako adsorbentéw ksenobiotykow
z roztworéw wodnych.

Z uwagi na ochrone srodowiska i walke z jego zanieczyszczeniem oraz z uwagi ha negatywne
skutki wptywu ksenobiotykéw na rGwnowage biologiczng srodowiska, znaczenie adsorbentéw tego typu
zanieczyszczeh stopniowo wzrasta.

Popioty lotne z kottéw pytowych o wysokiej zawartosci niespalonego wegla mogg mie¢ zastoso-
wanie jako efektywny i tarszy materiat pochtaniajgcy zanieczyszczenia w Srodowisku wodnym, rozsze-
rzajgc tym samym zakres zastosowania popiotéw lotnych.

Do tej pory popioty lotne stosowano m.in. w przemysle cementowym oraz budownictwie dro-
gowym.

Jako adsorbenty mogg by¢ wykorzystane w usuwaniu zwigzkéw arsenu ze sciekéw i wod po-
wierzchniowych [l. Polowczyk, A. Bastrzyk, W. Sawinski, T. KozZlecki, P. Rudnicki, Z. Sadowski, A. So-
kotowski, Wtasciwosci sorpcyjne popiotdw ze spalania wegla, Inz. Ap. Chem. 2010, 49, 1, str. 93-94,
Politechnika Wroctawska, Wroctaw]; jako adsorbenty barwnych anionowych i kationowych sciekéw, po-
chodzgcych z produkcji przemystowych stosujgcych barwniki [U. Filipkowska W. Janczukowicz, J. Ro-
dziewicz, R. Szmit, Adsorpcja barwnikéw z roztworéw wodnych na popiotach, PTNOS, Rocznik Ochrona
Srodowiska, .13, 2011 r. str.1173-1184, Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn].

Wiasciwosci adsorpcyjne popiotéw lotnych i mozliwosci ich zastosowania do oczyszczania mie-
dzy innymi Sciekow przemystowych znalazty potwierdzenie w wielu pracach badawczych. Popioty lotne
mogg by¢ z powodzeniem stosowane jako adsorbenty do usuwania jonéw metali, barwnikéw, fenoli
i innych zwigzkéw organicznych. Dotychczasowe publikacje potwierdzajg réwniez mozliwosé wykorzy-
stania niespalonego wegla zawartego w popiele oraz uzyskania skutecznych materiatéw adsorpcyjnych
na bazie popiotéw lotnych.

Zastosowanie popiotow lotnych jako adsorbentow produktéw farmaceutycznych i ich metabolitéw
w srodowisku wodnym, ma na celu ochrone $rodowiska przed bioaktywnymi zanieczyszczeniami, ktére
z kolei mogg stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia i zycia organizméw wodnych oraz czlowieka.

Dynamicznie rozwijajacy sie rynek farmaceutyczny, kosmetyczny oraz zwiekszenie spozycia le-
kéw, przektada sie na wzrost zanieczyszczenia srodowiska wodnego farmaceutykami i produktami ich
czesciowego rozktadu oraz zwigzkami pochodzgcymi z szerokiego stosowania srodkéw pielegnaciji oso-
bistej, srodkéw czyszczacych i dezynfekcyjnych. Prowadzone analizy wskazywaty na nieskutecznosé
tradycyjnych technologii oczyszczania sciekéw komunalnych w procesie usuwania farmaceutykéw i ich
metabolitéw [C. Tixier, H.P. Singer, S. Oellers, S.R. Muller: Occurrence and fate of carbamazepine,
clofibric acid, diclofenac, ibuprofen, ketoprofen, and naproxen in surface waters. Environmental Science
& Technology, 2003, Vol. 37, no. 6, pp. 1061-1068; N.M. Vieno, H. Harkki, T. Tuhkanen, L. Kronberg,
Occurrence of pharmaceuticals in river water and their elimination in a pilot-scale drinking water treat-
ment plant. Environmental Science & Technology, 2007, Vol. 41, no. 14, pp. 5077-5084; B. Kasprzyk-
Hordern, A. Dabrowska, N.Vieno, L. Kronberg, J.Nawrocki: Occurrence of acidic pharmaceuticals in the
Warta River in Poland. Chemia Analityczna, 2008, Vol. 53, no. 2, pp. 289-303].

Badania prowadzone w Europie wykazaty, ze farmaceutyki i ich metabolity obecne sg w sciekach
surowych i oczyszczonych, w stezeniach od kilkunastu ng/dm?® do kilkuset ng/dm? [publikacje: P.H. Ro-
berts, K.V. Thomas: The occurrence of selected pharmaceuticals in wastewater effluent and surface
waters of the lower Tyne catchment. Science of The Total Environment, 2006, Vol. 356, no. 1-3, pp.
143-153; K.Stamatelatou, C.Frouda, M.Fountoulakis, P.Drillia, M.Kornaros, G.Lyberatos: Pharmaceu-
ticals and health care products in wastewater effluents: the example of carbamazepine. Water Science
and Technology: Water Supply, 2003, Vol. 3, no. 4, pp. 131-137; T.A. Ternes: Occurrence of drugs
in German sewage treatment plants and rivers. Water Research, 1998, Vol. 32, no. 11, pp. 3245-3260].

Podstawowym Zrodtem energii elektrycznej i cieplnej w Polsce sg kopalne paliwa state — wegiel
kamienny i wegiel brunatny. Podczas procesu spalania wegla powstajg uboczne produkty spalania.
W samym 2011 r. zanotowano ponad 15,8 min t ubocznych produktow spalania wegla kamiennego,
w tym ok. 11,5 min t popiotu lotnego.

Jedng z mozliwosci wykorzystania popiotéw lotnych, jest ich zastosowanie jako tanich adsorben-
téw w ochronie srodowiska. Mozliwos¢ zastosowania popiotéw lotnych do usuwania pozostatosci far-
maceutykéw z roztwordow wodnych jest tematykg nowa.
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Znane jest opracowanie M.K. Swarcewicza, J. Sobczaka, W. Pazdziocha: Removal of carbama-
zepine from aqueous solution by adsorption on fly ash-amended soil. Water Science and Technology,
2013, Vol. 67, no. 6, pp. 1396—402, przedstawiajgce usuwanie karbamazepiny na glebie domieszkowa-
nej popiotem lotnym.

Znane jest rowniez z chinskiego opisu patentowego nr CN102423682 rozwigzanie dotyczace ad-
sorbentu z domieszkg popiotu lotnego do usuwania antybiotykéw ze zbiornikéw wodnych.

Celem rozwigzania jest skuteczne usuwanie wybranych ksenobiotykéw z roztworéw wodnych
poprzez adsorpcje na popiele lotnym.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest zastosowanie popiotéw lotnych jako adsorbentéw kse-
nobiotykéw z roztworéw wodnych, pochodzgcych ze spalania wegla kamiennego z dodatkiem biomasy
w kottach energetycznych typu pytowego, pobieranych z | strefy elektrofiltra, zawierajgcych nie mnigj
niz 5% niespalonego wegla, zawierajgcych nie mniej niz 56% wagowych o uziarnieniu powyzej 63 um,
zmieszanych z roztworem HCL o stezeniu nie mniejszym niz 1 M HCL, w iloSci nie mniejszej niz
500 ml, inkubowanych nastepnie w temperaturze, korzystnie 105°C przez okres, korzystnie 24 godzin.

Rozwigzanie wedtug wynalazku zostato blizej okreslone w ponizszym przyktadzie wykonania.

Przyktad

W badaniach sorpcji zastosowano probke popiotéw lotnych z udziatem niespalonego wegla i bio-
masy, dla zbadania wptywu zawartosci wegla na skutecznos¢ usuwania badanych zwigzkdw.

Dominujgcymi sktadnikami popiotéw ze spalania wegla kamiennego i popiotéw ze wspétspalania
wegla kamiennego i biomasy, jest kwarc, mulit oraz faza szklista. Do badan adsorpcji zastosowano
popioty o zawartosci 56% wagowych, o uziarnieniu powyzej 63 um oraz o zawartosci 4,9% niespalonego
wegla z pierwszej strefy elektrofiltra, ze wzgledu na najwiekszg zawarto$¢ niespalonego wegla.

Roztwory wodne popiotéw wykazywaly silnie alkaliczne pH = 11,7. Nawazke 50 g popiotu, zmie-
szano z roztworem HCI o stezeniu 1M w ilosci 500 ml. Tak sporzadzong mieszanine inkubowano
w temperaturze 105°C przez okres doby. Nastepnie popidt zostat odfiltrowany na lejku Blichnera i do-
ktadnie przemyty duzg iloscig wody destylowanej. Zmodyfikowany popiét pozostawiono w suszarce na
kolejng dobe w celu wysuszenia.

Mieszanina popiotowa-wodna uzyskana na bazie tak otrzymanego adsorbentu charakteryzowata
sie nizszym pH rzedu 9.5 — 10,5, w stosunku do mieszaniny popiotowo-wodnej z popiotu niemodyfiko-
wanego, ktéra charakteryzowata sie pH rzedu 11.3 — 12.0. Ograniczona byta réwniez o potowe wymy-
walnos$é jondw Hg?* dla adsorbentu modyfikowanego (0,035-0,125 pg/L) stosowanego w procesie sorp-
cji w stosunku do popiotéw niemodyfikowanych (0,185-0,220 pg/L). Kwasowa modyfikacja popiotu co
najmniej dziesieciokrotnie zmniejsza wymywalnos¢ kationéw Na, K, Mg i Ca.

Kwasowa modyfikacja podniosta zawartos¢ jondéw chlorkowych i siarczanowych w stosunku do
popiotu niemodyfikowanego, odpowiednio z wartosci 0,048 do 0,779 mg/l (Cl") oraz z 1,7 mg/l do
40,1 mg/l (SO4?).

Dla poréwnania w tabeli 1 przedstawiono wartosci statych Freundlicha uzyskane dla wyjsciowego
popiotu i tego samego popiotu modyfikowanego kwasowo.

Tabelal
Ke
. Popiot Ke
Badany zwiazek modyfikowany Popidét niemodyfikowany
kwasowo
17-a-
etynyloestradiol 101,0 153,6
Ketoprofen 161,5 34,3
Karbamazepina 131 69,5
Estriol 104,6 47,0
Diklofenak 239,3 93,8
bisfenol A 32,1 316
Bezafibrat 183,6 47,9
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Do najlepiej sorbujgcych sie na badanym popiele ksenobiotykéw nalezg ketoprofen (Kr = 161,5),
diklofenak (Kr = 293) i bezafibrat (Kr = 183).

Ekstrakcje do fazy statej (SPE) przeprowadzono przy uzyciu kolumn Oasis HLB. Kolumny do
ekstrakcji przygotowano poprzez skondycjonowanie ztoza kolejno: 3 cm? octanu etylu, 3 cm® metanolu
i 3 cm® wody dejonizowanej o pH = 2. Nastepnie wprowadzono odmierzone, przefiltrowane roztwory na
kolumny, w celu ekstrakcji analitow. Kolumienki suszono pod zmniejszonym cidnieniem przez okoto
20 minut. Po wysuszeniu, anality eluowano 3 cm?® octanu etylu. Zebrane ekstrakty odparowano do sucha
w temperaturze 70°C w strumieniu argonu. Suchg pozostato$¢ rozpuszczono odpowiednio w 100 pl
roztworu wzorca wewnetrznego i w metanolu w przypadku prébek slepych.

Badania adsorpcji popiotéw przeprowadzono dla wybranych zwigzkéw aktywnych biologicznych
Z grupy nowo pojawiajgcych sie zanieczyszczen.

Charakterystyke zwigzkoéw uzytych do badan przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
- Rozpuszczaln.
Nazwa Wzor Funkcja w wodzie pKa
strukturainy mg/L
OH
17-a- N
etynyloestra Leki hormonalne
diol EE2
Estriol Naturalny 15
E3 hormon
Karbamazepi O O Lek 152 13,90
na CBZ N psychotropowy
0] NH>
(o] CH

Ketoprofen OH 21
KTP O O I NLPZ 3,88

Cl
Diklofenak [ NH
DCE & mOH NLPZ 33 418
I ' 0

Bisfenol A

i _ 9,6
BPA CHa
Ci OH
Triklosan ° Srodek 10 7,9
TCS bakteriobdjczy !
cl cl
. ¥ N g © Lek regulujacy
Bez;uglllgrat i _</_:\>_.24—/'_< D'/\JOH przemiane 155 3,97
% ttuszczéw !

Ketoprofen (KTP) i diklofenak (DCF) o dziataniu przeciwzapalnym i przeciwbdlowym; karbama-
zepine (CBZ) jako antydepresant; bezafibrat (BZF) regulujgcy przemiane tluszczéw w organizmie; lek
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hormonalny 17-a-etynyloestradiol (EE2), syntetyczny estrogen, bedacy skfadnikiem wiekszosci dwu-
sktadnikowych srodkéw antykoncepcyjnych; estriol (E3) nalezacy do naturalnych hormondéw; oraz po-
wszechnie stosowane zwigzki: bisfenolA (BPA), przeciwutleniacz w srodkach spozywczych i kosme-
tycznych oraz triklosan A (TCS), srodek przeciwgrzybiczy i bakteriobojczy.

Kwasowa modyfikacja popiotéw poprawia wtasciwosci sorpcyjne popiotdéw w stosunku do bada-
nych ksenobiotykow.

W tabeli 3 zebrano parametry krzywych kalibracyjnych oraz stopien odzysku poszczegdlnych
analitow w catej procedurze badawcze;j.

Tabela 3

Nazwa substancji wsgla::::’iika LOD LOQ Odzysk

regresji liniowej [ng cm™] i[n em™] %
Estriol R® = 0.9924 0,144 0,437 82,2
Karbamazepina R2 = 0,9955 0,111 0,336 96,4
Bisfenol A R2 = 0,9895 0,170 0,515 102,6
Ketoprofen R2 = 0,9964 0,099 0,299 105,1
Bezafibrat R2 = 0,9955 0,107 0,323 102,9
17-a-etynyloestradiol R2 = 0,9957 0,109 0,330 92,6
Diklofenak R2 = 0,9966 0,096 0,292 84,8
Triclosan R? = 0,9943 0.124 0,377 60,0

Zastrzezenie patentowe

1. Zastosowanie popiotéw lotnych jako adsorbentéw ksenobiotykéw z roztworéw wodnych, po-
chodzacych ze spalania wegla kamiennego z dodatkiem biomasy w kottach energetycznych
typu pytowego, pobieranych z | strefy elektrofiltra, zawierajgcych nie mniej niz 5% niespalo-
nego wegla, zawierajgcych nie mniej niz 56% wagowych o uziarnieniu powyzej 63 um, zmie-
szanych z roztworem HCL o stezeniu nie mniejszym niz 1 M HCL, w ilosci nie mniejszej niz
500 ml, inkubowanych nastepnie w temperaturze, korzystnie 105°C przez okres, korzystnie
24 godzin.
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