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Adsorpcja wybranych farmaceutykow
na modyfikowanym wysokotemperaturowo
weglu aktywnym WG-12

Adsorption of Selected Pharmaceuticals in High-temperature
Modification of Activated Carbon WG-12

The adsorption of salicylic acid, naproxen sodium and ibuprofen sodium on WG-12
carbon modified in high temperatures with the addition of water vapour and carbon dioxide
was examined. The studies have shown that the modified carbons much better adsorb
the above-mentioned chemicals as compared to the unmodified carbon. The parameter signi-
ficantly affecting the efficiency of adsorption is the duration of the modification process.
Carbons modified with water vapour and carbon dioxide for 2 and 3 h, much better
adsorbed salicylic acid, ibuprofen sodium and naproxen sodium as compared to the carbon
modified for 1 h. The difference in the size of the adsorption of ibuprofen sodium, salicylic
acid, and naproxen sodium on carbons modified with dioxide and water vapour was
insignificant.

Keywords: activated carbons, pharmaceuticals, adsorption, high-temperature modifications

Wstep

W zwiagzku z rozwojem przemyslu farmaceutycznego i wzrostem sprzedazy
lekéw doszlo do zanieczyszczenia wod powierzchniowych tymi zwiazkami. Skala
tego zjawiska nasila si¢ z kazdym rokiem. Wigkszo$¢ oczyszczalni $Sciekow nie
eliminuje calkowicie tych mikrozanieczyszczen. Farmaceutyki wraz ze $ciekami
oczyszczonymi przedostaja sie¢ do rzek i jezior. Leki stosowane w weterynarii
wydalane wraz z obornikiem ze sptywami powierzchniowymi przedostaja si¢
do akwendw lub wigza sie z jonami metali wystepujacymi w glebie i wraz z nimi
wedruja do wod gruntowych Najczesciej oznaczane farmaceutyki w Srodowisku
wodnym nalezg do grup: niesteroidowych lekdéw przeciwzapalnych (diklofenak,
naproksen, ibuprofen, kwas acetylosalicylowy), regulatorow gospodarki lipidowej
(kwas klofibrowy, bezafibrat, gemfibrozil), antybiotykow (fluorochinolony, makro-
lidy, sulfonamidy) oraz hormonow plciowych (estrogen, estradiol) [1, 2].
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Pierwszy raz farmaceutyki w wodach powierzchniowych zostaly wykryte
w USA w 1976 roku. Wykrytym lekiem by} kwas klofibrowy. Obecnie problem
farmaceutykow w wodach powierzchniowych dotyka prawie kazdego panstwa
Unii Europejskiej, szczeg6lnie nasilony jest w miastach wysoko zurbanizowanych,
np. w Madrycie. W wodach rzecznych w regionie Madrytu wykryto nastepujace
niesteroidowe leki przeciwzapalne: ibuprofen w stezeniu 4,5 pg/dm’, diklofenak -
3,4 ng/dm’, naproksen - 3,1 pg/dm’, ketoprofen - 1,56 ug/dm’ [3]. W Wielkiej
Brytanii stezenia niesteroidowych lekow przeciwzapalnych w wodach powierzch-
niowych przedstawiaja sie nastepujaco: diklofenak - 0,424 pg/dm’, ibuprofen -
3,1 ng/dm’® [1]. W wodach powierzchniowych Francji oznaczono nastepujace nie-
steroidowe leki przeciwbolowe: ketoprofen - 0,9 pg/dm’, diklofenak - 0,85 pg/dm’,
naproksen - 0,4 pg/dm’ [4]. W Polsce stwierdzono obecno$é kwasu acetylosalicy-
lowego w Wisle w stezeniu 0,4 pg/dm’, w Odrze - 0,73 pg/dm’, diklofenaku
w Wisle - 0,14 pg/dm’, w Warcie - 0,38 pg/dm?, naproksenu w Wisle - 0.3 pg/dm’,
w Warcie - 0,13 pg/dm’, w Odrze - 0,14 pg/dm’[5].

Adsorpcja na weglach aktywnych moze by¢ skuteczng metoda usuwania z wod
powierzchniowych zanieczyszczen organicznych, do ktérych nalezg farmaceutyki.
Szerokie zastosowanie wegli aktywnych wynika z ich wysokiej pojemnosci
adsorpcyjnej w odniesieniu do bardzo wielu zanieczyszczen, odpornosci chemicz-
nej i termicznej oraz ich wlasciwosci katalitycznych. Najistotniejszymi wiasciwo-
sciami wegli aktywnych decydujacymi o ich zastosowaniu sa porowata struktura
i chemiczna budowa ich powierzchni. Parametry adsorbatu majace wplyw na stopien
jego adsorpcji to: rozpuszczalnosé, wielkos¢ czasteczki, pKa, tadunek, polarnose,
wspotczynnik podziatu n-oktanol/woda itp. Istotne sg réwniez wlasciwosci roz-
tworu, z ktérego zachodzi proces adsorpcji: pH, temperatura, skiad, a szczegdlnie
obecnos¢ zwigzkow konkurencyjnych [6-8].

W celu zwigkszenia pojemnosci adsorpcyjnych w stosunku do okreslonych
zanieczyszczen prowadzi sie modyfikacje wegli aktywnych. Proces ten mozna
prowadzi¢ za pomocg roztwordw oraz gazdéw. Substancjami czesto uzywanymi
do utleniania w fazie cieklej sa: kwas azotowy(V), nadtlenek wodoru, mieszanina
kwasu azotowego(V) i kwasu siarkowego(VI). Modyfikujac wegle w fazie cieklej,
zwigksza sie ilos¢ wprowadzonego tlenu w wigkszym stopniu niz w przypadku
modyfikacji gazowej. Powierzchnia wegli produkowanych metodg parowo-gazowa
jest pokryta warstwa tlenkéw w okolo 10%, utlenianie prowadzi do zwigkszenia
ilosci powierzchniowych ugrupowan tlenowych (do kilkudziesigciu procent).
Istnieje zwigzek pomiedzy temperaturg utleniania a wlasciwosciami kwasowo-
-zasadowymi powierzchni wegla, czyli obecnoscia na powierzchni wegla ugrupo-
wan o charakterze kwasowym i zasadowym. W temperaturze utleniania do 400°C
zwigkszaja sie¢ wlasciwosci kwasowe wegli - sorpcja kwasow jest mata, sorpcja
zasad maksymalna. Sorpcja kwasow osigga maksimum przy temperaturze utlenia-
nia do ok. 850°C. W trakcie modyfikacji wysokotemperaturowej moze nastapic¢
doaktywowanie wegli aktywnych i zwiekszenie ich powierzchni wiasciwej [9-11].

Celem niniejszej pracy byta ocena wpltywu wysokotemperaturowej modyfikacji
wegla aktywnego WG-12 z udzialem pary wodnej i ditlenku wegla na wielkos¢
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adsorpcji wybranych farmaceutykdéw: kwasu salicylowego, ibuprofenu sodu
i naproksenu sodu.

1. Metodyka badan

Badania adsorpcji kwasu salicylowego, ibuprofenu sodu i naproksenu sodu
prowadzono na weglu aktywnym WG-12 produkowanym w Polsce przez firme
Gryfskand z Gryfina (tab. 1). Wegiel aktywny WG-12 modyfikowano w piecu
obrotowym (PO) w temperaturze 800°C w atmosferze pary wodnej lub ditlenku
wegla. Czas reakcji wynosit 1, 2, 3 h. Podczas modyfikacji 1 dm® wegla aktywnego
przeptyw pary wodnej wynosit 0,3 m’/h, a ditlenku wegla 0,5 m*/h [9]. Wlasciwos-
ci modyfikowanych wegli aktywnych przedstawiono w tabelach 2 i 3.

Tabela 1. Wybrane parametry wyjsciowego wegla aktywnego WG-12, uzytego do badan [9]
Table 1. Selected parameters of the initial activated WG-12 carbon used for testing [9]

, . Wegiel aktywny
Lp. Wskaznik WG-12
1 Masa nasypowa, g/dm’ 415
2 | Powierzchnia wiasciwa, m%/g 1005
3 | Nasigkliwos¢ wodna, cm®/g 0,82
4 | Wytrzymato$¢ mechaniczna, % 98
5 | Liczba metylenowa (LM) 30
6 | Adsorpcja jodu (LI) 1050
7 | Wspotezynnik jednorodnosci uziarnienia dgo/d ;o 1,20
Struktura porowata, cm®/g
8 Vmikro 055303
Vinezo 0.048
Vmakro 0,4 173

Tabela 2. Wybrane parametry fizykochemiczne modyfikowanych wegli aktywnych WG-12 [9]
Table 2. Selected physical and chemical parameters of the modified activated WG-12 carbons [9]

Warunki modyfikacji

Lp. Wskaznik WG-12, 800°C, CO, WG-12, 800°C, H,0O
1h 2h 3h 1h 2h 3h
Masa nasypowa, g/dm’ 422 413 412 419 412 409

2 | Powierzchnia wlasciwa, mz/g 1239 — - 1199 - —
3 | Adsorpcja jodu (LI) 1233 1264 1242 1246 1279 1252

Struktura porowata, cm®/g

4 | Viiko 0,5531 - - 0,5475 _ _

Vinezo 0,051 - - 0,0468 _ _

V inakro 0,3703 - - 0,3214 - -
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Tabela 3. Powierzchniowe grupy funkcyjne wybranych modyfikowanych wegli aktywnych [9]
Table 3. Surface functional groups of the selected modified activated carbons [9]

Powierzchniowe grupy funkcyjne, mmol/g
Wegiel aktywny >B YA
Karboksylowe | Laktonowe | Fenolowe | Karbonylowe Suma Suma
zasadowych | kwasowych
WG-12 0,182 0,209 0,110 0,085 0,467 0,586
WG-12/800°/1 h/CO, 0,109 0,151 0,302 0,000 0,546 0,562
WG-12/800°/1 h/H,0O 0,103 0,100 0,346 0,000 0,534 0,549

Wszystkie pomiary byly prowadzone z jednosktadnikowych roztworéw modelo-
wych zawierajacych kwas salicylowy, ibuprofen sodu lub naproksen sodu o objeto-
sci 125 ml, do ktérych dodawano 0,5 g wegla aktywnego. Stezenia poczatkowe
badanych zwiazkéw chemicznych wynosity: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,51 4,0 mmol/dm”.
Czas wytrzasania wynosit 10 h, a czas statycznego kontaktu 14 h. Czas ten
pozwolit na uzyskanie rownowagi adsorpcji i wyznaczono go na podstawie badan
wstepnych. Po tym czasie stezenia koncowe byly oznaczane spektrofotometrycznie
przy odpowiedniej dlugosci fali: dla kwasu salicylowego - 297 nm, ibuprofenu sodu
- 230 nm, naproksenu sodu - 271 nm. Pomiary prowadzono z roztwordéw o pH = 6.
W tabeli 4 przedstawiono podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne badanych
zwigzkow chemicznych, a na rysunku 1 ich budowe strukturalna.

Tabela 4. Wlasciwosci fizykochemiczne badanych zwigzkéw chemicznych
Table 4. Physical and chemical properties of the studied chemical compounds

p ; Kwas salicylowy | Ibuprofen sodu | Naproksen sodu
aramett CHeO, Cy;H;Na C,H,;3Na0O;,

Masa molowa, g/mol 138,12 228,26 252,24

o 3 1.8 (20°C) o o
Rozpuszczalnosé, g/dm 70 (100°C) <100 (20°C) 76 (20°C)
pH dla roztworu o stezeniu 1,5 mmol/dm® 3,2 6.8 7.2

b) 0]
HsC
? ONa
a) O OH c)
CH3z

Rys. 1. Wzory strukturalne: a) kwasu salicylowego, b) ibuprofenu sodu, ¢) naproksenu sodu

Fig. 1. The structural formulas: a) salicylic acid, b) ibuprofen sodium, ¢) naproxen sodium
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Kwas salicylowy jest kwasem organicznym, ktérego pKa wynosi 2,97, przy pH
roztworu wynoszacym 6 kwas jest zdysocjowany prawie w 100%. Ibuprofen sodu
i naproksen sodu sg solami stabych kwaséw i silnych zasad (pKa ibuprofenu
wynosi 4,91, a naproksenu 4,15) i jako silne elektrolity sa dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Po rozpuszczeniu sole te sa prawie catkowicie zdysocjowane [10-12].

Stezenie niezjonizowanych czgsteczek C,; w roztworze (tab. 5) obliczono zgod-
nie z rownaniem Hendersona i Hasselbalcha:

1+

[H]"

Stopien dysocjacji obliczono przy uzyciu wzoru:

C
o :100£1— J]
C

gdzie: K - stata dysocjacji, C - stezenie roztworu, mmol/dm’.

Tabela 5. Stopien jonizacji kwasu salicylowego, ibuprofenu i naproksenu przy stezeniu
C =1 mmol/dm’®

Table 5. The degree of ionization of salicylic acid, ibuprofen and naproxen at the concentration
of C =1 mmol/dm*

Stopien jonizacji, %

Zwiazek

pH=1 | pH=2 | pH=3 | pH=4 | pH

I
)

5|/ pH=6 | pH=7| pH

Kwas salicylowy 1,058 9,67 51,69 91,46 99,07 99.9 100 100
Ibuprofen 0,013 0,13 1,22 10,95 55,16 92,48 99,19 99,9
Naproksen 0,071 0,7 6,6 41,45 87,6 98,6 99,86 99,9

Stale izoterm adsorpcji Freundlicha i Langmuira obliczono ze wzorow:

1

Q=K;-Ct

Q _ Qm i I<L i Ce

1+K,-C,
gdzie: Q - pojemnos¢ adsorpcyjna, Ky i n - state rownan Freundlicha, C, - stg¢zenie
réwnowagowe, Q,, K, - stale rbwnania Langmuira.
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2. Wyniki badan

Przeprowadzono proces adsorpcji kwasu salicylowego, ibuprofenu sodu
i naproksenu sodu na wyjsciowym i modyfikowanym weglu aktywnym WG-12
z roztworow o pH = 6.

Na rysunku 2 porownano wielkos$¢ adsorpcji badanych zwigzkow chemicznych
na niemodyfikowanym weglu aktywnym WG-12.

0,25
£
= 0,2
[=]
£
ﬂg: 0,15 - W Kwas salicylowy
o
Q Ibuprofen sodu
S 01 P
E H Naproksen sodu
<
& 0,05 -
@
&

Stezenie poczatkowe 1,5 mmol/dm?

Rys. 2. Stezenie koicowe kwasu salicylowego, ibuprofenu sodu, naproksenu sodu po procesie
adsorpcji na weglu aktywnym WG-12

Fig. 2. The final concentration of salicylic acid, ibuprofen sodium, naproxen sodium after
the process of WG-12 activated carbon adsorption

Najlepiej adsorbowany byl naproksen sodu, a najstabiej kwas salicylowy.
Efektywniejsza adsorpcja ibuprofenu sodu i naproksenu sodu moze byé zwigzana
z tym, ze te zwiazki chemiczne charakteryzuja si¢ wyzsza wartoscig wspotczynni-
ka n-oktanol/woda, ktorego wartos¢ dla naproksenu sodu wynosi 3,18, ibuprofenu
sodu 3,5, a kwasu salicylowego 2,26. Im wyzsza wartos¢ wspotczynnika n-oktanol/
woda, tym silniej dany zwigzek chemiczny jest adsorbowany na weglach aktyw-
nych [12]. Kwas salicylowy jest rowniez najmniejszym (najlzejszym) zwigzkiem
(tab. 4), co jest niekorzystne w trakcie adsorpcji. Najlepiej adsorbowany zwigzek -
naproksen sodu - ma najwiekszg mase molowa.

Izotermy adsorpcji kwasu salicylowego na modyfikowanych weglach aktywnych
przedstawiono na rysunku 3, a wspotczynniki izoterm Freundlicha i Langmuira
w tabeli 6.

Na wszystkich modyfikowanych weglach aktywnych kwas salicylowy byt
lepiej usuwany niz na weglu wyjsciowym. Nie zaobserwowano wyraznych réznic
miedzy weglami modyfikowanymi w r6znym czasie. Najwyzsze rezultaty adsorp-
cji otrzymano dla wegli modyfikowanych najdluzej (3 h) bez wzgledu na uzyty
czynnik (para wodna, ditlenek wegla). Efektywnos¢ adsorpcji kwasu salicylowego
dla stezenia poczatkowego wynoszacego 4 mmol/dm’ na wyjsciowym weglu
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WG-12 wynosita ok. 45%, a na modyfikowanych ditlenkiem wegla lub parag wodna
dochodzita do ok. 60%. Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono wspotczyn-
niki izoterm Langmuira i Freundlicha. Obydwa réwnania z dos¢ wysokimi wartos-
ciami wspolczynnika korelacji opisuja uzyskane wyniki (R”> 0,833), choé¢ nieco
lepsze dopasowanie izotermy do wynikdéw badan otrzymano dla réwnania Lang-
muira (R*> 0,876). Wyznaczone wartosci wspotczynnikow (szczegdlnie Ky i Q,,
swiadczace o wielkosci adsorpcji) potwierdzaja skuteczniejsze dziatanie wegli
modyfikowanych niz wyjsciowego WG-12. Kwas salicylowy przy pH roztworu
wynoszacym 6 jest prawie calkowicie zdysocjowany (tab. 5) i adsorpcja zachodzi
czgsciowo na drodze mechanizméw jonowymiennych, a czesciowo na drodze
quasi-czasteczkowej. Zastosowany sposob modyfikacji spowodowal zwigkszenie
ilosci grup zasadowych (odpowiedzialnych za adsorpcje anionéw) i zmniejszenie
grup kwasowych na powierzchni wegla aktywnego. Taka zmiana w budowie
powierzchni wegli modyfikowanych jest charakterystyczna dla tak wysokich tem-
peratur modyfikacji. Wegle modyfikowane charakteryzowaly si¢ réwniez wieksza
powierzchnia wlasciwa, co obok zmian w chemicznej budowie powierzchni moglo
mie¢ wplyw na wigkszg adsorpcje kwasu salicylowego w porownaniu do wegli
niemodyfikowanych (tab. 112)[9, 13, 14].

0,7
0,6
oo
I 05
E < ——=800st., 1 h, ditlenek wegla
- 0.4 —+—1800st., 2 1, ditlenek wegla
5 0,3 —=—800st.. 3N, ditlenek wegla
z O
g 0.2 ——2800st., 1h, para wodna
] »
= =®—300st., 2h, para wodna
:§ 0,1 —A—3800st., 3hpara wodna
c
E 0 —S— Wy JEciowy
e 0 05 1 15 2 2,5

Stezenie réwnowagowe, mmol/dm?

Rys. 3. Adsorpcja kwasu salicylowego na wyjsciowym i modyfikowanym weglu aktywnym
WG-12

Fig. 3. Adsorption of salicylic acid on initial and modified activated WG-12 carbon

Kolejnym etapem badan byla ocena adsorpcji naproksenu sodu na tych samych
weglach aktywnych co w przypadku kwasu salicylowego. Izotermy adsorpcji
naproksenu sodu na modyfikowanych weglach aktywnych przedstawiono na rysun-
ku 4, a wspolczynniki izoterm Freundlicha i Langmuira w tabeli 7.
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Tabela 6. Wspétezynniki rownan izoterm Freundlicha i Langmuira adsorpcji kwasu salicylowego
na weglach modyfikowanych ditlenkiem wegla i parag wodng

Table 6. Coefficients of Freundlich and Langmuir isotherms for adsorption of salicylic acid
on the WGO carbon modified in the air, CO, or water vapour

Wegiel aktywny

Stale izoterm Freundlicha

Stale izoterm Langmuira

Stezenie rownowagowe, mmol/dm?

K K
I/ mm(l):l/g R’ mr(r?(‘:l/g dm3/nim01 R’
WG-12/800°/1 h/CO, 0,178 0,533 0,975 0,484 68.9 0,876
WG-12/800°/2 h/CO, 0,214 0,557 0,935 0,559 22,62 0,987
WG-12/800°/3 h/CO, 0,195 0,579 0,889 0,588 27,40 0,970
WG-12/800°/1 h/H,O 0,164 0,543 0,969 0,501 79,96 0,936
WG-12/800°/2 h/H,O 0,206 0,564 0,833 0,602 18,04 0,887
WG-12/800°/3 h/H,O 0,238 0,598 0,856 0,657 13,00 0,968
WG-12 wyjsciowy 0,188 0,421 0,935 0,442 18,55 0,948
0,9

2

[=] '4&

E ——800st., 1 h ditlenek wegla

g —© —#—3800st.. 2 h ditlenek wegla

E —=—1800st., 3 h, ditlenek wegla

g ——3005st., 1 h, para wodna

:; —B—800st., 2 h, para wodna

E 0,2 —— 800 st., 3 h, para wodna

E‘ 0,1 —— WY JECIOWY

0
0 0,5 1 1,5 2

Rys. 4. Adsorpcja naproksenu sodu na wyjsciowym i modyfikowanym weglu aktywnym WG-12

Fig. 4. Adsorption of naproxen sodium on initial and modified activated WG-12 carbon

Efektywno$¢ adsorpcji naproksenu sodu (dla stgzenia poczatkowego wynosza-
cego 4 mmol/dm®) na weglu WG-12 wyjéciowym wynosita okoto 55%. Podobnie
jak kwas salicylowy, naproksen sodu byl efektywniej adsorbowany na wszystkich
modyfikowanych weglach aktywnych w analizowany sposob. Najwicksze skutecz-
nosci adsorpcji uzyskano dla wegli modyfikowanych w czasie 3 h zarowno para
woda, jak i ditlenkiem wegla (dla stezenia poczatkowego 4 mmol/dm® wynosity
odpowiednio 78 i 81%). Tylko nieco nizsze efektywnosci uzyskano dla wegli
modyfikowanych w czasie 2 h (para wodng 77%, a ditlenkiem wegla 78,5%).
Sposrod modyfikowanych wegli najstabiej adsorbowaly te, ktérych modyfikacja
trwata najkrocej (1 h). Skutecznos¢ adsorpcji dla stezenia poczatkowego wynosza-
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cego 4 mmol/dm’ na tych weglach wynosila 65% (modyfikacja ditlenkiem wegla)
i ok. 70% (modyfikacja parg wodng). Nie zaobserwowano znaczacych rdznic
w efektywnosci adsorpcji na weglach modyfikowanych para wodna i ditlenkiem
wegla (rys. 3). Nalezy podkresli¢, ze efektywnosci adsorpcji dla nizszych stgzen
byly znacznie wyzsze.

Wartosci wspotezynnikow izotermy Freundlicha i Langmuira opisujace adsorp-
cje naproksenu sodu zamieszczono w tabeli 7. Z wigkszym wspolczynnikiem
korelacji uzyskane wyniki opisuje izoterma Freundlicha (R*> 0,924) niz izoterma
Langmuira (R > 0,745).

Tabela 7. Wspélczynniki rownan izoterm Freundlicha i Langmuira adsorpcji naproksenu sodu
na weglach modyfikowanych ditlenkiem wegla i parg wodng

Table 7. Coefficients of Freundlich and Langmuir isotherms for adsorption of naproxen
sodium on the WGO carbon modified in the air, CO, or water vapour

Stale izoterm Freundlicha State izoterm Langmuira
Wegiel aktywn
" o I/n mnlf(l):l/g R’ mn?(?l/g dm;(nimol R’
WG-12/800°/1 h/CO, 0,132 0,652 0,924 0,641 57,740 0,993
WG-12/800°/2 h/CO, 0,149 0,746 0,942 0,625 228,428 0,745
WG-12/800°/3 h/CO, 0,147 0,809 0,987 0,654 305,60 0,803
WG-12/800°/1 h/H,O 0,112 0,711 0,944 0,654 218,428 0,959
WG-12/800°/2 h/H,O 0,148 0,740 0,974 0,634 157,7 0,815
WG-12/800°/3 h/H,O 0,160 0,775 0,966 0,641 173,44 0,779
WG-12 wyjsciowy 0,171 0,518 0,940 0,571 12,507 0,996

Przeanalizowano rowniez wplyw wysokotemperaturowej modyfikacji wegla
WG-12 na adsorpcje ibuprofenu sodu. Izotermy adsorpcji przedstawiono na rysun-
ku 5, a wspotczynniki izoterm adsorpcji w tabeli 8.
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Rys. 5. Adsorpcja ibuprofenu sodu na wyjsciowym i modyfikowanym weglu aktywnym WG-12
Fig. 5. Adsorption of ibuprofen sodium on initial and modified activated WG-12 carbon
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Podobnie jak w przypadku kwasu salicylowego i naproksenu sodu, adsorpcja
ibuprofenu sodu na weglach modyfikowanych byla wyzsza niz na weglu wyjscio-
wym. Efektywno$¢ adsorpcji ibuprofenu sodu na weglu wyjsciowym, przy stezeniu
poczatkowym C, = 4 mmol/dm’, wynosita ok. 48%, a na weglach modyfikowanych
para wodng i ditlenkiem wegla w czasie 1 h odpowiednio 58 i 56%. Dluzsze czasy
modyfikacji pozwolily na uzyskanie adsorbentow o jeszcze lepszych wihasciwos-
ciach adsorpcyjnych w stosunku do ibuprofenu sodu. Efektywnos¢ adsorpcji
na weglu aktywnym modyfikowanym parg wodng w czasie 2 h wynosita ok. 8§2%,
a w czasie 3 h - 78%, ditlenkiem wegla w czasie 2 h ok. 76%, a w czasie 3 h ok. 80%.
Efektywno$¢ adsorpcji na weglach modyfikowanych para wodng jest zblizona do
efektywnosci adsorpcji na weglach modyfikowanych ditlenkiem wegla (rys. 4).

Tabela 8. Wspélczynniki rownan izoterm Freundlicha i Langmuira adsorpcji ibuprofenu sodu
na weglach modyfikowanych ditlenkiem wegla i parg wodng

Table 8. Coefficients of Freundlich and Langmuir isotherms for adsorption of ibuprofen sodium
on the WGO carbon modified in the air, CO, or water vapour

Stale izoterm Freundlicha State izoterm Langmuira
Wegiel aktywny Un K, R? Q, 3KL R?
mmol/g mmol/g | dm’/mmol
WG-12/800°/1 h/CO, 0,143 0,521 0,986 0,586 9,913 0,997
WG-12/800°/2 h/CO, 0,314 0,782 0,999 0,869 6,053 0,986
WG-12/800°/3 h/CO, 0,215 0,826 0,996 0,798 18,984 0,955
WG-12/800°/1 h/H,O 0,190 0,549 0,934 0,650 6,549 0,994
WG-12/800°/2 h/H,O 0,289 0,785 0,732 0,808 8,597 0,771
WG-12/800°/3 h/H,O 0,289 0,815 0,999 0,847 8,939 0,977
WG-12 wyjsciowy 0,151 0,441 0,949 0,525 6,222 0,995

Naproksen sodu i ibuprofen sodu to sole stabych kwasdéw i mocnej zasady
(pKa naproksenu wynosi 4,15, a ibuprofenu 4,91) i przy pH roztworu wynoszacym
6 s3 zdysocjowane w ponad 90% (tab. 5). Uzyskane wyniki adsorpcji soli sodowych
na weglach niemodyfikowanych wykazaly, ze adsorpcja soli zachodzi najprawdo-
podobniej na drodze wymiany jonowej i sorpcji quasi-czasteczkowej. Wymiana
anionéw w roztworze soli przebiega znacznie intensywniej i konczy sie szybciej
niz w roztworze odpowiedniego kwasu [13]. Wegle niemodyfikowane w poréwna-
niu do wegli modyfikowanych charakteryzujg si¢ mniejsza catkowita liczba po-
wierzchniowych ugrupowan zasadowych, co tlumaczy nizsza adsorpcje anionow.
Na lepszg adsorpcje aniondw kwasu salicylowego, ibuprofenu sodu i naproksenu
sodu moglo mie¢ wpltyw rowniez zwiekszenie powierzchni wlasciwej (o ok. 20%)
w poroéwnaniu do wegla niemodyfikowanego oraz zwiekszenie ilosci grup zasado-
wych (o ok. 15%) (tab. 1 i12). Jednoczesnie w wyniku modyfikacji nastgpilo nie-
wielkie obnizenie ilosci grup kwasowych (maksymalnie o 6%), ktore dzialajg
odpychajaco w przypadku adsorpcji aniondéw badanych zwiazkow [13, 15-17].
Uzyskane rezultaty sg wigc najprawdopodobniej wypadkowa wzrostu ilosci grup
o charakterze zasadowym, powierzchni wlasciwej badanych modyfikowanych
wegli aktywnych oraz spadkiem ilosci grup o charakterze kwasowym.
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Podsumowanie

W pracy przeanalizowano wplyw wysokotemperaturowej (800°C) modyfikacji
wegla aktywnego WG-12 ditlenkiem wegla i para wodna na adsorpcje farmaceuty-
kéw wystepujacych w roztworach w formie anionéw. Wysokotemperaturowa mo-
dyfikacja wegli aktywnych prowadzi do zmian wlasciwosci kwasowo-zasadowych
na powierzchni wegli aktywnych - w tym przypadku zwiekszenia ilosci zasado-
wych i obnizenia powierzchniowych kwasowych grup tlenowych. Kwas salicylo-
wy i naproksen sodu byly najlepiej adsorbowane na weglach aktywnych modyfi-
kowanych ditlenkiem wegla i para wodng w czasie 3 h (kwas salicylowy byt
efektywniej adsorbowany na weglach modyfikowanych o okoto 15%, a naproksen
o okoto 26% dla Cy = 4 mmol/dm®). Ibuprofen sodu by} najskuteczniej adsorbowa-
ny na weglu aktywnym modyfikowanym para wodna w czasie 2 h (o 34%) oraz
ditlenkiem wegla w czasie 3 h (o 30%). Na weglach aktywnych modyfikowanych
w czasie | h adsorpcja analizowanych farmaceutykéw byla nizsza niz na modyfi-
kowanych 2 i 3 h, ale wyraznie wyzsza niz na weglu wyjsciowym. Kluczowym
czynnikiem decydujacym o wielkosci adsorpcji byt czas modyfikacji, a nie gaz
uzyty do utleniania wegli aktywnych (ditlenek wegla i para wodna). Wszystkie
modyfikowane wegle aktywne znacznie lepiej adsorbowaly kwas salicylowy,
naproksen sodu i ibuprofen sodu w poréwnaniu do wegli niemodyfikowanych.

Sposrod badanych adsorbatéw (modyfikowanych i niemodyfikowanych) naj-
skuteczniej adsorbowany byl naproksen sodu, charakteryzujacy si¢ najwyzsza
masg molowa, a najstabiej kwas salicylowy, ktérego masa molowa jest najnizsza.

Trudno jednoznacznie oceni¢ wpltyw chemicznego charakteru powierzchni na
adsorpcje badanych zwiazkdéw, poniewaz w trakcie modyfikacji rosta ilos¢ grup
zasadowych i powierzchni wilasciwej, a nastgpit spadek ilosci grup kwasowych.
Prawdopodobnie uzyskane wyniki sa wypadkowa wzrostu wielkosci powierzchni
wiasciwej i ilosci grup o charakterze zasadowym oraz obnizenia ilosci grup
o charakterze kwasowym.
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Streszczenie

Przeprowadzono badania adsorpcji kwasu salicylowego, naproksenu sodu i ibuprofenu
sodu na weglu WG-12 modyfikowanym wysokotemperaturowo z dodatkiem pary wodnej
i ditlenku wegla. Badania wykazaly, ze wegle modyfikowane znacznie lepiej adsorbuja
ww. zwigzki chemiczne w poréwnaniu do we¢gla niemodyfikowanego. Parametrem majacym
istotny wplyw na efektywno$¢ adsorpcji jest czas trwania procesu modyfikacji. Wegle mody-
fikowane para wodng i ditlenkiem wegla w czasie 2 i 3 h znacznie lepiej adsorbowaly kwas
salicylowy, ibuprofen sodu i naproksen sodu w poréwnaniu do wegli modyfikowanych
w czasie 1 h. Roznica wielkoS$ci adsorpcji ibuprofenu sodu, kwasu salicylowego i naproksenu
sodu na weglach modyfikowanych ditlenkiem i para wodng nie byla znaczaca.

Stowa kluczowe: wegle aktywne, farmaceutyki, adsorpcja, modyfikacje wysokotempera-
turowe
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