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Badania mozliwosci adsorpcji wybranych ksenobiotykow
z roztworow wodnych na popiele lothym

Ksenobiotyki sa substancjami chemicznymi niebgda-
cymi naturalnymi sktadnikami organizmoéw zywych. Sa
to substancje obce, ktore wnikajg do wnetrza organizméw
wraz z pokarmem, woda czy wdychanym powietrzem. Za-
licza si¢ do nich kosmetyki, leki (trucizny), uzywki, a tak-
Ze zanieczyszczenia obecne w zywnosci, powietrzu oraz
wodzie.

Rosngce zuzycie lekow prowadzi do wickszego zanie-
czyszczenia $rodowiska wodnego farmaceutykami i pro-
duktami ich czgsciowego rozktadu. Dodatkowo do sro-
dowiska wodnego przedostaje si¢ wiele innych zwiazkéw
chemicznych, migedzy innymi na skutek szerokiego stoso-
wania $rodkow pielegnacyjnych, czyszczacych i dezynfek-
cyjnych. Wsrdd nich nalezy wymieni¢ triklosan, zwiazek
bakteriobdjczy oraz bisfenol A, popularny przeciwutle-
niacz. Zwiazki te trafiajag do srodowiska wodnego gtownie
wraz ze $ciekami komunalnymi i jako substancje w dalszym
ciggu aktywne biologicznie moga stanowi¢ ekotoksyczne
zagrozenie dla organizméw wodnych i czlowieka [1,2].
Az 34% aptecznego rynku lekow w Polsce stanowig pre-
paraty dostepne bez recepty i to one sg najczesciej i w naj-
wigkszej ilosci wykrywane w srodowisku [3].

Wraz z rozwojem nowych i doskonaleniem czutosci
technik analitycznych ukazywato si¢ coraz wiecej publi-
kacji dotyczacych obecnosci bioaktywnych zanieczysz-
czen w $rodowisku w ilosciach rzedu od ppt do ppb [4-6],
ktore wskazywaly na nieskutecznos$¢ tradycyjnych tech-
nologii oczyszczania $ciekow komunalnych w procesie
usuwania farmaceutykow i ich metabolitow. W badaniach
pozostatosci produktow farmaceutycznych i ich metaboli-
tow w §rodowisku liderami sg wcigz Stany Zjednoczone,
gdzie od 1982 r. pracownicy agencji naukowo-badawczej
USGS (United States Geological Survey) w ramach pro-
gramu specjalnego — Toxic Substances Hydrology Program
— monitorujg stan wod naturalnych pod wzgledem obec-
nos$ci substancji toksycznych, w tym réwniez farmaceuty-
kéw 1 innych nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen [7, §].
Szerokie badania w tym zakresie prowadzone sa rowniez
w Europie, glownie w Niemczech i Szwajcarii. Farmaceu-
tyki i ich metabolity obecne sa w $ciekach w ilosciach od
kilkunastu ng/dm> do kilkuset pg/dm3 [9-11], przy czym
wzrost zuzycia lekow spowodowal zwigkszenie ich zawar-
tosci w $ciekach komunalnych. Niewiele jest publikacji
dotyczacych wptywu zarowno krotko-, jak i dlugotrwatej
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ekspozycji organizmdéw zywych na farmaceutyki zawarte
w wodzie. Tymczasem dlugotrwate narazenie na obecno$é
substancji biologicznie aktywnych, jakimi sa farmaceuty-
ki, moze powodowa¢ wiele nieprzewidywalnych zmian juz
na poziomie molekularnym w komoérkach organizmow zy-
wych [12,13].

Glownymi zrédlami zanieczyszczenia wod farmaceu-
tykami sg szpitale, gospodarstwa domowe, zaklady far-
maceutyczne, fermy oraz sktadowiska odpadéw [14]. Far-
maceutyki i inne zwiazki z grupy nowopojawiajacych si¢
zanieczyszczen trafiajac do §ciekdw moga ulec procesowi
degradacji w trakcie tlenowego i beztlenowego oczyszcza-
nia $ciekow, a takze mogg zosta¢ zatrzymane w strukturze
osadu czynnego [15—17]. Stopien ich usuwania nie jest cat-
kowity, w zwiazku z czym moga by¢ wprowadzane wraz
ze $ciekami oczyszczonymi do srodowiska wodnego w for-
mie pierwotnej lub w postaci metabolitow [18, 19].

Podstawowym zrodlem energii elektrycznej i cieplnej
w Polsce sg kopalne paliwa stale — wegiel kamienny 1 we-
giel brunatny. Podczas procesu spalania wegla powstaja
bardzo duze iloéci ubocznych produktow. O skali koniecz-
nosci utylizacji ubocznych produktow spalania w polskiej
energetyce $wiadczg nastgpujace dane: w 2011 r. powsta-
o ponad 15,8 mInt ubocznych produktow spalania wegla
kamiennego, w tym okoto 11,5mlnt popiotu lotnego oraz
4,3mint zuzla. Z uwagi na budowe chemiczng popioty
lotne sg materiatami tlenkowymi o sktadzie zaleznym od
rodzaju spalanego wegla. Maja one posta¢ miatkiego pylu
o barwie od jasno- do ciemnoszarej. Popioty lotne sktadaja
si¢ gtéwnie z tlenkow krzemu, glinu i zelaza. Ponadto za-
wierajg rozne pierwiastki §ladowe, a takze niespalony we-
giel. Jedng z mozliwosci wykorzystania popiotéw lotnych
jest ich zastosowanie jako tanich adsorbentow [20-29].
W pracy przedstawiono wyniki badan skutecznosci adsorp-
cji wybranych ksenobiotykéw z roztworéow wodnych na
popiele lotnym pobranym z elektrofiltru.

Materiaty i metody

Badania adsorpcji wybranych zwigzkéw z grupy kse-
nobiotykéw przeprowadzono z uzyciem popiotlu lotnego
powstatego ze spalania wegla kamiennego z dodatkiem
biomasy w kotlach energetycznych typu pylowego. W ba-
daniach wykorzystano popiot pobrany z pierwszej strefy
elektrofiltru, ze wzgledu na najwicksza zawarto$¢ niespa-
lonego wegla w stosunku do popiotu z pozostatych stref
elektrofiltru. Badaniom poddano trzy probki popiotu (P1,
P2, P3) zawierajace r6zna ilos$¢ niespalonego wegla, w celu
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oceny wplywu jego zawartosci na skuteczno$¢ usuwa-
nia badanych zwigzkéw. Zawarto$¢ niespalonego wegla
w probkach popiotu wynosita odpowiednio 6,4% (P1),
4,9% (P2) oraz 0,5% (P3), przy czym probke P3 zastoso-
wano tylko do wstgpnej oceny adsorpcji (ze wzgledu na
bardzo maty udzial niespalonego wegla nie udato si¢ wy-
znaczy¢ izoterm adsorpcji).

Przeprowadzono analiz¢ wybranych wlasciwosci fi-
zycznych 1 chemicznych zastosowanego popiotu, takich
jak zawarto$¢ niespalonego wegla, struktura uziarnienia,
powierzchnia wtlasciwa, wielko$¢ ziaren oraz pH. Za-
warto$¢ niespalonego wegla w popiele oznaczono gra-
wimetrycznie na podstawie pomiaru strat prazenia pro-
bek popiotu w temperaturze 850°C w piecu muflowym
(PLM 7/2,5, temperatura maksymalna 1150°C), zgodnie
z PN-77/G-4528/02. Poprawno$¢ wynikow uzyskanych
grawimetrycznie sprawdzono metoda Sheffielda, zgodnie
z PN/G-04521, przy czym nie stwierdzono znaczacych roz-
nic w wynikach uzyskanych tymi metodami. Do wyzna-
czenia warto$ci powierzchni wlasciwej zastosowano aparat
do pomiardéw adsorpcji fizycznej i chemisorpcji z uzyciem
przystawki do adsorpcji par i spektrometrem mas Auto-
sorb®-1-C  (Quantachrome Instruments, USA). Analiza
poprzedzona byta przeptukaniem badanych probek helem
i ich wygrzewaniem pod prozniag w temperaturze 150°C
przez 24h. Warto§¢ powierzchni wtasciwej wyznaczono
wykorzystujac teori¢ adsorpcji Brunauera-Emmeta-Tel-
lera (BET). Probki popiotu lotnego charakteryzowaty sie
matg powierzchnig wlasciwg w zakresie od 1,43 m?/g do
1,86m?/g. Strukture uziarnienia probek popiotu lotnego
zbadano uzywajac ultra wysokorozdzielczego skaningo-
wego mikroskopu elektronowego Nova Nano SEM 2000
(FEI Europe Company) z dzialem z emisja polowa (emiter
Schotkyego — FEG). Przyktadowe zdjgcia struktury ziaren
popiotu przedstawiono na rysunku 1.

Wigkszo$¢ ziaren popiotéw ma ksztatt kulisty o gtad-
kiej powierzchni, natomiast wigksze ziarna przybieraja
ksztatty od form owalnych do podluznych, a nawet war-
stwowe. Sg one pozostatoscig po niespalonym weglu lub po
czeSciach mineralnych, ktore nie ulegly stopieniu w trakcie
spalania. Dominujacymi sktadnikami popiotéw ze spalania
wegla kamiennego oraz popiotéw ze wspoéltspalania wegla
kamiennego i biomasy sa kwarc, mulit oraz faza szklista.
W popiotach wypadajacych w pierwszej strefie elektrofiltru
najwigkszy udzial ma frakcja ziaren powyzej 63 um, ktora
stanowi wagowo ponad 56%. Roztwory wodne popiotow
maja charakter silnie zasadowy (pH=11,7).

Charakterystyke ksenobiotykéw uzytych w badaniach
przedstawiono w tabeli 1. Do testéw adsorpcji wybrano
zwigzki biologicznie aktywne z réznych grup terapeutycz-
nych. Ketoprofen (KTP) i diklofenak (DCF), o dziataniu
przeciwzapalnym i przeciwbdlowym, sg powszechnie sto-
sowane w wielu preparatach leczniczych dostgpnych bez
recepty. Karbamazeping (CBZ) stosuje si¢ migdzy inny-
mi w leczeniu depresji. Bezafibrat (BZF), lek regulujacy
przemiang tluszczO6w w organizmie, zmniejszajacy ilos$¢
trojglicerydow, cholesterolu 1 lipoprotein w surowicy
krwi, zwigksza frakcje lipoprotein HDL. Lek hormonal-
ny 17-a-etynyloestradiol (EE2), syntetyczny estrogen, jest
sktadnikiem wigkszo$ci wspotczesnych dwusktadnikowych
srodkow antykoncepcyjnych. Estriol (E3) nalezy do natu-
ralnych hormonéw. Wsrod ksenobiotykéw wybranych do
badan oprocz lekow znalazty si¢ rowniez dwa powszechnie
stosowane zwigzki—bisfenol A (BPA), stosowany jako prze-
ciwutleniacz w $rodkach spozywczych i kosmetycznych

Widok og6iny

Ziarno niespalonego wegla

Rys. 1. Zdjecia (SEM) popiotu lotnego
Fig. 1. SEM images of coal fly ash

oraz trikloksan (TCS), $rodek o wtasciwosciach przeciw-
grzybiczych i1 bakteriobojczych, ktory jest sktadnikiem
mydet antybakteryjnych, antyperspirantéw, past do zgbow,
kosmetykow, tkanin antybakteryjnych itp.

Wykonanie badan

W pierwszym etapie badan oceniono skutecznos$¢ ad-
sorpcji ksenobiotykéw w zalezno$ci od dawki adsorbentu.
W tym celu przygotowano roztwory modelowe zawierajace
adsorbent w ilo$ciach 5000 g/m?, 10000 g/m? i 20000 g/m>.
Do tak przygotowanych mieszanin popiotowo-wodnych
dodano po 40 pl roztworu adsorptywow (25 g/m3). Na tej
podstawie okreslono optymalng dawke adsorbentu pozwa-
lajaca na wyznaczenie izoterm sorpcji. Okreslono, ze roz-
twor o zawartoéci adsorbentu réwnej 5000 g/m® pozwolit
na uzyskanie ponad 20% adsorpcji analitow, co z kolei
pozwolito na ich ilo§ciowe oznaczenie w roztworach po
procesie adsorpcji. Na podstawie wczesniejszych prac au-
torow, dotyczacych adsorpcji wybranych ksenobiotykdéw
oraz danych literaturowych uznano, ze 24-godzinny czas
kontaktu roztworéw z popiotem lotnym bedzie wystarcza-
jacy do ustalenia si¢ stanu roéwnowagi. Drugi etap badan
polegat na wyznaczeniu izoterm adsorpcji poszczego6lnych
adsorptywow. Pojemnos$¢ sorpcyjng popiotdow w stosunku
do wybranych zwiazkoéw wyznaczono metoda porcjowa.
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Tabela 1. Wiasciwosci badanych ksenobiotykow
Table 1. Characteristics of tested xenobiotics

. . Rozpuszczalnosé
Nazwa Wz6r strukturalny Funkcja w wodzie, g/m? pKa
g;‘z')Ety”Vbes”adm' lek hormonalny 1 10,34
(EESg)'OI hormon naturalny 15 10,25
Karbamazepina O O
(CB2) N lek psychotropowy 152 13,90
o)\NH;,
o] CH,
Ketoprofen OH niesteroidowy 21 388
(KTP) ‘ ‘ lek przeciwzapalny ,
o]
Cl
Diklofenak ; NH niesteroidowy 33 418
DCF | H lek przeciwzapalny ’
C Ol
o}
isf CHs;
?BI?:’K?OI A HOOH przeciwutleniacz 120 9,60
CH3
Cl OH
Triklosan °
(TCS) Srodek bakteriobojczy 10 7,90
cl cl
Bezafibrat HN_/_Q_O lek reguluj
ezafibra ek regulujacy
(BZF) C|_©_\{ KOH przemiane thuszczéw 1,55 3,97
o o]

Na poczatek mieszaniny popiotowo-wodne kondycjonowa-
no roztworem CaCl, (0,01 mol/dm?) przez 24 h. Nastepnie
pierwszy roztwoér dekantowano i zalewano adsorbent kolej-
ng porcjg roztworu CaCl,. Po ponownym kilkugodzinnym
procesie kondycjonowania do probek dodano odpowiednie
objetosci wzorca adsorptywow o stezeniu 25 g/m?, uzysku-
jac roztwory zawierajace odpowiednio 0,10 g/m?, 0,15 g/m3,
0,20 g/m3, 0,25 g/m? oraz 0,30 g/m>. Tak przygotowane roz-
twory nastgpnie wytrzasano przez 24 h.

Probki analityczne uzyskane we wstepnej fazie badan,
gdzie stosowano roztwory bez wstgpnego przemywania
popiotow, sprawiaty duze problemy analityczne, miedzy
innymi na skutek wytracania osadow w fiolkach chromato-
graficznych. W zwiazku z tym zdecydowano si¢ na stoso-
wanie etapu przemywania popiotu.

Po uptywie doby probki przefiltrowano i zakwaszono
2M roztworem HCI do pH=2. Kolejnym krokiem byto
przeprowadzenie ekstrakcji do fazy statej (SPE) z uzy-
ciem kolumn HLB Oasis (Waters). Kolumny do ekstrak-
cji przygotowano przez kondycjonowanie ztoza kolejno
3em? octanu etylu, 3cm? metanolu i 3cm® wody zdejo-
nizowanej o pH=2. Nastgpnie wprowadzono odmierzone,
przefiltrowane roztwory na kolumny, w celu ekstrakcji
analitéw. Kolumienki suszono pod zmniejszonym ci$nie-
niem przez okoto 20 min. Po wysuszeniu anality eluowa-
no 3cm? octanu etylu. Zebrane ekstrakty odparowano do
sucha w temperaturze 70°C w strumieniu argonu. Suchg
pozostato$¢ rozpuszczono odpowiednio w 100 pl roztwo-
ru wzorca wewngtrznego (w przypadku probek slepych —
w metanolu).
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Stezenia rownowagowe badanych zwigzkow w roz-
tworach wodnych wyznaczono technika HPLC/UV-Vis
— chromatograf cieczowy Varian Star wyposazony w de-
tektor spektrofotometryczny oraz kolumne Kinetex C18
(dt. 7,5cm, $r. 4,6 mm, wypetnienie 2,6 um w technologii
core-shell). Faz¢ ruchoma, zmienng w czasie, stanowi-
ly metanol, acetonitryl i woda destylowana zakwaszona
kwasem octowym do pH=3,5. Jako wzorzec wewngetrzny
zastosowano roztwor 1-hydroksypyrenu (HDX) o steze-
niu 20 pg/cm?. Kalibracje wskazan detektora wykona-
no metoda krzywej wzorcowej w zakresie 6 roztworow
wzorcowych w metanolu o stezeniach 1+30 pg/cm?’. W ta-
beli 2 zebrano parametry krzywych kalibracyjnych oraz
stopien odzyskania poszczegolnych analitow w catej pro-
cedurze badawczej. Metodg regresji liniowej wyznaczono
wspotczynniki prostej i ich niepewnosci, ktore nastgpnie
postuzyty do wyznaczenia granic wykrywalnosci (LOD)
oraz oznaczalnosci (LOQ).

Tabela 2. Warto$ci wspétczynnika regres;ji liniowej (R2) krzywych
kalibracyjnych analitow, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci
oraz stopien odzyskania analitow
Table 2. Linear regression coefficients (R2) of analyte calibration
curves, limits of detection and quantification
as well as the degree of analyte recovery

Analit R? “;223 p;;jczs odz?;?(zﬁg, %
E3 0,9924 0,144 0,437 82,2
CBz 0,9955 0,111 0,336 96,4
BPA 0,9895 0,170 0,515 102,6
KTP 0,9964 0,099 0,299 105,1
BZF 0,9955 0,107 0,323 102,9
EE2 0,9957 0,109 0,330 92,6
DCF 0,9966 0,096 0,292 84,8
TCS 0,9943 0,124 0,377 60,0

Dyskusja wynikow

Wptyw dawki adsorbentu na skuteczno$¢ adsorpcji
wybranych zwigzkéw przedstawiono na rysunku 2. W ba-
daniach zastosowano popidl z zawartoécig niespalonego
wegla 6,4% (P1) oraz 0,5% (P3). Wyniki przedstawione na
tym rysunku wskazuja, ze na skutecznos¢ procesu adsorp-
cji badanych zwiazkow istotnie wptywat udziat niespalo-
nego wegla w popiele. W przypadku popiotu P3, z 0,5%
udziatem niespalonego wegla, dobra skutecznos¢ usuwania
wigkszosci analitow z roztworu uzyskano dopiero po zasto-
sowaniu dawki popiotu w ilosci 40000 g/m3. W przypadku
popiotu P1, z ponad 6% udziatem niespalonego wegla, byta
wymagana o potow¢ mniejsza dawka adsorbentu, aby osia-
gna¢ ten sam stopien usunigcia ksenobiotykow. Biorac pod

P1(6,4% C) [] 5000 gim® [ 10000 g/m3 ] 20000 g/m3

100

A @ ©
L 22

Skutecznosé, %
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E3 CBZ BPA KTP EE2 BZF DCF TCS
Ksenobiotyk

P3(0,5% C) [ 10000 g/m3 ] 20000 g/m3 ] 40000 g/m3
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Rys. 2. Skutecznos¢ usuwania ksenobiotykéw na popiele lotnym
Fig. 2. Efficacy of xenobiotics removal on fly ash

uwage te same dawki adsorbentdw, skutecznos¢ adsorpcji
na popiele P1 byta o 50% wigksza niz na popiele P3. Otrzy-
mane wyniki pozwolity na optymalny doboér dawki adsor-
bentu w kolejnym etapie badan dotyczacym wyznaczania
izoterm adsorpcji.

Stezenia rownowagowe badanych adsorptywow w fa-
zie stalej wyznaczono na podstawie réznic miedzy steze-
niami poczatkowymi i réwnowagowymi adsorptywow
w fazie cieklej z uwzglednieniem stopnia odzyskania ad-
sorptywow w trakcie catej procedury analitycznej. Izoter-
my adsorpcji wyznaczono stosujac model Freundlicha, kto-
ry jest bardzo uzyteczny do opisu proceséw adsorpcyjnych
na niejednorodnych powierzchniach porowatych, takich
jak osad, gleba, popioél. Izotermy adsorpcji wyznaczone
w uktadzie logC=f(logC,,) z uzyciem probek popiotu P1
i P2 przedstawiono na rysunku 3 (w celu lepszej czytel-
nosci izotermy przedstawiono na czterech wykresach).
Analizujac przebieg adsorpcji stwierdzono duza zdolnosé
badanego popiotu do wigzania ksenobiotykdéw, mimo ma-
tej warto$ci powierzchni wlasciwej adsorbentu. Parametry
adsorpcji (tab. 3) wyznaczono z liniowej postaci rOwnania
Freundlicha:

logCS=%long+ logKF (1)

w ktorym:

Ky — stala Freundlicha, pg'~""(dm?)"/"/kg

C,, C,, — stezenie rownowagowe, odpowiednio w fazach
statej i ciektej, ug/kg, mg/m>

Tabela 3. Warto$ci parametrow izotermy Freundlicha opisujgcej adsorpcje ksenobiotykow
Table 3. Freundlich isotherm parameters describing xenobiotics adsorption

Adsorbent E3 CBz BPA KTP BZF EE2 DCF TCS
Kr 301,3+1,4 | 118,423 53,1+2,2 72,5+2,3 | 253,9+1,1 | 325,7+1,5 | 164,642,2 | 106,4+1,4
6;/1 c n 0,2316 0,5872 0,3456 0,4303 0,2320 0,2647 0,4533 0,2703
R? 0,9585 0,7081 0,5973 0,6332 0,9947 0,9408 0,7528 0,8812
K 47,0£1,4 69,5+1,5 31,6+3,6 34,3+3,6 47,9%1,.2 153,6+2,1 93,8+1,7 74,742,2
4;/3 c n 0,2955 0,4827 0,5282 0,3674 0,3204 0,5705 0,5351 0,6056
R? 0,7174 0,8270 0,7072 0,6300 0,9320 0,7440 0,7792 0,6966
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Rys. 3. Liniowa postac izoterm Freundlicha opisujgcych adsorpcje ksenobiotykéw na popiele lotnym
Fig. 3. Linear form of Freundlich adsorption isotherms of xenobiotics on fly ash

Mate warto$ci parametru n (od 0,2 do 0,6) otrzymane
na podstawie izoterm adsorpcji poszczegdlnych ksenobio-
tykow potwierdzity spadek skutecznosci adsorpcji wraz ze
wzrostem stezenia analitow w roztworze wodnym. Jedno-
czes$nie potwierdzity wlasciwy wybor modelu Freundlicha
do opisu adsorpcji wybranych ksenobiotykow na popiele.
Zastosowanie w tym przypadku modelu liniowego nie zna-
lazto uzasadnienia.

Do najlepiej adsorbujacych si¢ na badanym popiele
ksenobiotykow nalezaly 17-a-etynyloestradiol (Kp=325)
oraz estriol (Kg=301). Badane w pracy ksenobiotyki maja
charakter jonowy. Zwiazki zawierajace w swojej budowie
grup¢ karboksylowa sa calkowicie zdysocjowane w alka-
licznych roztworach popiotéw. Mozna wnioskowaé o wy-
stepowaniu oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy
powierzchnig aktywng adsorbentow a badanymi kwasami
organicznymi, jak diklofenak, ketoprofen i bezafibrat, na co
wskazuja duze wartosci statej Freundlicha tych zwigzkow.
Nie mozna rowniez wykluczy¢ tego typu oddziatywan mig-
dzy grupami hydroksylowymi pozostatych ksenobiotykdéw
a powierzchnig aktywna popiotu. Jednoczesnie w wigza-
niu ksenobiotykdw mogg brac¢ udziat grupy hydroksylowe
i silanowe fazy mineralnej popiotu. Ksenobiotyki majace
grupy funkcyjne zawierajace azot moga tworzy¢ z grupa-
mi hydroksylowymi i silanowymi wigzania wodorowe,
co moga potwierdza¢ duze wartosci stalej Ky otrzymane
w przypadku karbamazepiny i diklofenaku.

W badaniach z uzyciem popiotu P1, o wigkszej za-
warto$ci niespalonego wegla (6,4%), otrzymano wigksze
wartosci stalej Freundlicha w przypadku wszystkich kseno-
biotykow. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wspotczynniki ko-
relacji liniowej izoterm adsorpcji bisfenolu A i ketoprofenu
byly mate (odpowiednio 0,5973 1 0,6332). Matryca roztwo-
réw otrzymanych w wyniku kontaktu popiotu z woda byta
bardzo zlozona, co znacznie utrudnito badania adsorpcji
na tego typu materiatach. Wigksze wartosci K¢ otrzymane
w przypadku popiotu P1 potwierdzaja znaczenie udzialu
niespalonego wegla w popiele w procesie adsorpcji.

W tabeli 4 przedstawiono wartosci wspolczynnika po-
dzialu oktanol/woda (K,) badanych ksenobiotykéw oraz
warto$ci wspotczynnika podziatu odniesione do zawarto$ci
niespalonego wegla (K,.) opisanego rownaniem:

Koe = K¢/foe 2

w ktorym:
f,. — zawartos$¢ niespalonego wegla, kg/kg

Wystepowanie korelacji pomigdzy tymi wspotczynni-
kami wskazuje, ze niespalony wegiel odgrywa wazna role
w adsorpcji substancji, a zachodzace oddziatywania maja
charakter niepolarny.

Wyznaczone wartosci wspotczynnika K. badanych
zwiazkow byty réwne lub wigksze od warto$ci wspotczyn-
nika K, co potwierdza bardzo duzy udziat niespalonego
wegla w procesach adsorpcji ksenobiotykéw na popiele.

Tabela 4. Wartosci wspotczynnika podziatu odniesione
do zawartosci wegla organicznego (K,.) oraz wspétczynnika
podziatu oktanol/woda (Koy) badanych ksenobiotykéw
Table 4. Organic carbon partition coefficient (K,.)
versus octanol/water partition coefficient (Koy,)
for tested xenobiotics

logKoc
Ksenobiotyk logKow P1 P2
6,4%C 4,9%C
E3 2,94 4,67 3,87
CBz 2,71 4,27 4,04
BPA 3,32 3,92 3,69
KTP 3,29 4,05 3,73
BzZF 3,97 4,60 3,87
EE2 3,67 4,71 4,38
DCF 4,06 4,41 4,17
TCS 4,76 4,22 4,07
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Wiasciwosci adsorpcyjne popiotow lotnych i mozli-
wosci ich zastosowania do oczyszczania migdzy innymi
sciekow przemystowych znalazly potwierdzenie w wielu
pracach badawczych. Popioty lotne moga by¢ z powodze-
niem stosowane jako adsorbenty do usuwania jonow metali
[29-31], barwnikow [24,32,33], fenoli i innych zwigzkow
organicznych [20,34]. Mozliwos¢ zastosowania popiotow
lotnych do usuwania pozostatosci farmaceutykow z roz-
tworéw wodnych jest tematyka nowa. Zgodnie z wiedza
autorow niniejszej pracy pojawilo si¢ jedno opracowanie
przedstawiajace usuwanie karbamazepiny na glebie z do-
mieszka popiotu lotnego [35]. Dotychczas opublikowane
prace potwierdzaja réwniez mozliwos¢ wykorzystania
niespalonego wegla zawartego w popiele oraz uzyskania
skutecznych materialow adsorpcyjnych na bazie popiotow
lotnych [21,22,25,36-40].

Podsumowanie

Duze wartosci stalej Kg, otrzymane podczas adsorpcji
poszczegolnych ksenobiotykéw na popiele lotnym, po-
twierdzity mozliwo$¢ wykorzystania tego typu adsorben-
tow do usuwania zanieczyszczen organicznych z roztwo-
row wodnych, przy czym adsorpcja badanych zwiazkéw
w gléwne] mierze zalezala od obecnosci niespalonego
wegla w popiele. Znaczny udziat wegla w popiotach ogra-
nicza ich zastosowanie do produkcji materialow budowla-
nych. Wiaze si¢ to z koniecznoscig unieszkodliwiania tego
odpadu przez jego skladowanie i niesie za sobg negatywne
konsekwencje srodowiskowe i ekonomiczne. Wyniki prze-
prowadzonych badan wskazuja, ze popioly lotne moga by¢
obiecujacym materialem adsorpcyjnym. Istotnym ograni-
czeniem takiego wykorzystania popioldw jest silnie zasa-
dowy charakter mieszanin popiotowo-wodnych oraz moz-
liwo$¢ wymywania metali §ladowych, a takze regeneracja
i zagospodarowanie zuzytego adsorbentu.

Praca zostata sfinansowana w ramach dzialalnosci sta-
tutowej (11.11.210.244).
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Abstract: Xenobiotics, e.g. drug metabolites, present
in surface waters are posing new technological problems.
Wastewater treatment processes do not effectively remove
compounds of this type and their metabolites, therefore al-
ternative methods of their elimination from water solution
are sought. Fly ash is produced as an industrial by-product
causing severe environmental problems. The main way of
fly ash utilization is in the building industry, civil engineer-
ing, mining, post-excavation and landfill restoration. The
potential use of fly ashes for selected xenobiotics removal

from water solutions was evaluated. For this purpose, the
fly ashes from combustion of coal with varying unburnt
carbon content (0.5%, 4.9% and 6.4%) were examined.
High Freundlich adsorption constant (Kg), determined
from adsorption experiments for individual xenobiotics on
fly ash, confirmed utilization potential of such adsorbents
for organic contaminant removal from water solutions. Ad-
sorption of the compounds tested depended on the unburnt
carbon content in the ash. The highest values of Freundlich
constants were obtained for fly ash with the highest content
of the unburnt carbon.
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products.



