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Z ASTOSOWANIE MINERALOW ILASTYCH DO USUWANIA

TETRACYKLINY I CYPROFLOKSACYNY Z WODY
APPLICATION OF CLAY MINERALS FOR REMOVING

TETRACYCLINE AND CIPROFLOXACIN FROM WATER

The occurrence of antibiotics in the environment even at low concentrations for long
periods of time can cause risks to the environment and human health. Currently, they are
not completely eliminated from effluents and enter the environment. Thus, it is important
to design effective and low-cost technologies to remove these compounds from water. Ad-
sorption is a is simple, efficient, and inexpensive technique. For the removal of antibiotics,
clay minerals have gained attention as materials that are readily available, inexpensive and
have good removal efficiencies. Therefore, the purpose of this work was to investigate the
feasibility of using three clay minerals — bentonite, halloysite and montmorillonite to re-
move two selected antibiotics from water tetracycline and ciprofloxacin. The effects of ad-
sorbent type, mass, and concentration on the adsorption process of these compounds from
water were studied. The mass and concentration dependent removal rates of tetracycline on
bentonite are 90-97%, on montmorillonite 48-98%, and on halloysite 20-82%, respectively.
For ciprofloxacin on bentonite, they are 82-91%, on montmorillonite 79-100%, and on
halloysite 48-91%, respectively. The kinetics of the adsorption process of tetracycline and
ciprofloxacin on bentonite was also investigated. The study showed that adsorption occurs
according to a pseudo-second-order kinetic model for both antibiotics. The adsorption proc-
ess of tetracycline and ciprofloxacin follows the Langmuir model. The adsorption capaci-
ties for bentonite are: 87,72 mg/g for tetracycline and 95,24 mg/g for ciprofloxacin. All the
clay minerals studied can be used as adsorbents to remove these antibiotics from water.
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Wystqpowanie antybiotykow w $rodowisku nawet przy niskich stezeniach przez dtugi
czas moze powodowac zagrozenie dla srodowiska naturalnego 1 ludzkiego zdrowia. Obec-
nie antybiotyki nie s3 w petni usuwane ze $ciekow i przedostaja si¢ do srodowiska wodnego.
Zatem istotne jest poszukiwanie skutecznych i tanich technologii usuwania tych zwigzkow z
wody. Adsorpcja jest technikg prosta, wydajna i niedroga. Wsrod adsorbentoéw stosowanych
do usuwania antybiotykow z wody zwracaja uwage mineraly ilaste jako materialy tatwo
dostepne, tanie 1 o dobrej wydajnosci usuwania. Celem tej pracy bylo zbadanie mozliwosci
zastosowania trzech mineratéw ilastych — bentonitu, haloizytu oraz montmorylonitu do
usuwania dwoch wybranych antybiotykow z wody - tetracykliny i1 cyprofloksacyny. Zbada-
no wplyw rodzaju adsorbentu, masy adsorbentu i st¢zenia roztworu antybiotyku na proces
adsorpcji tych zwigzkéw z wody. Wartos$ci stopnia usuwania tetracykliny w zaleznosci od
masy i stezenia na bentonicie wynosza odpowiednio 90-97%, na montmorylonicie 48-98%,
a na haloizycie 20-82%. W przypadku cyprofloksacyny na bentonicie wynosza odpowied-
nio 82-91%, na montmorylonicie 79-100%, na haloizycie 48-91%. Zbadano rowniez ki-
netyke procesu adsorpcji tetracykliny i cyprofloksacyny na bentonicie. Badania wykazaty,
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ze adsorpcja zachodzi zgodnie z modelem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu dla oby-
dwu antybiotykow na bentonicie. Proces adsorpcji tetracykliny i cyprofloksacyny prze-
biega zgodnie z modelem Langmuira. Pojemno$ci adsorpcyjne dla bentonitu wynosza:
87,72 mg/g w przypadku tetracykliny i 95,24 mg/g w przypadku cyprofloksacyny. Wszyst-
kie badane mineraly ilaste moga by¢ wykorzystane jako adsorbenty do usuwania tych an-
tybiotykow
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Antybiotyki sg najczesciej stosowanymi lekami wsrod farmaceutykow, co powoduje, ze ich konsump-
cjana $wiecie stale ros$nie. Zwigzane jest to z cigglym wzrostem populacji ludzi i rosngcym zapotrzebowaniem
na biatko zwierzece. Oprocz antybiotykéw stosowanych u ludzi, rowniez w hodowli zwierzat wykorzystuje
si¢ bardzo czgsto duze ilosci tych zwigzkow (Kovalakova et al., 2020).

Antybiotyki czesto nie s3 w pelni metabolizowane, okoto 50-80% antybiotyku jest wydalane w ak-
tywnej postaci (Gothwal and Shashidhar, 2015). Obecnos¢ antybiotykow w zbiornikach wodnych stanowi
zagrozenie dla zdrowia ludzkiego 1 srodowiska naturalnego (Liu et al., 2019). Najbardziej niepokojace sa
pozostatosci tych antybiotykow, ktore moga indukowac geny opornosci na antybiotyki (Antibiotic Resistans
Genes — ARGs). Obecnie oczyszczalnie sciekow nie usuwajg catkowicie antybiotykow. Stezenia zwigzkow
farmaceutycznych w $Sciekach domowych zazwyczaj podawane sg w zakresie ng do pg/dm?, ich stezenie
moze sigga¢ mg/dm* w $ciekach szpitalnych i przemystu farmaceutycznego (Maged et al., 2020). Batt et al.,
okreslili wystgpowanie wybranych antybiotykow w oczyszczalniach $ciekow, np. stezenie cyprofloksacyny
wynosito 0,2-1,4 pg/dm?, a tetracykliny 0,061-1,1 ug/dm? (Batt et al., 2007). Zatem potrzebne jest opracowa-
nie nowych, tanich 1 skutecznych technologii usuwania tych substancji z wody.

Adsorpcja jest powszechnie stosowang technikg usuwania zwigzkow organicznych z roztworéw wod-
nych (Ahmed et al., 2015). Jako adsorbenty do usuwania antybiotykéw z wody zaproponowano mig¢dzy inny-
mi wegle aktywne, zeolity, hydrozele oraz tlenek grafenu. Stosowanie tych materiatow jako adsorbentow ma
ograniczenia zwigzane z niskim stopniem usuwania, wysokim kosztem otrzymywania 1 brakiem mozliwosci
recyklingu. Obiecujacymi adsorbentami antybiotykow sg mineraty ilaste. Posiadajg one wiele zalet jak tatwa
dostepnosé¢, niski koszt, duza powierzchnia wtasciwa. Ponadto mineraty ilaste mozna poddawac r6znym mo-
dyfikacjom poprawiajac ich zdolnosci adsorpcyjne zwigzkéw organicznych (Haciosmanoglu et al., 2022).

Celem tej pracy byto zbadanie mozliwosci zastosowania trzech mineratow ilastych: bentonitu (BT),
haloizytu (HW) 1 montmorylonitu (MT) do usuwania tetracykliny i cyprofloksacyny z wody. Zbadano wptyw
masy adsorbentu oraz czasu kontaktu adsorbentu z adsorbatem na proces adsorpcji.

Do przeprowadzenia badan wykorzystano: bentonit magnezowy (Tolsa), montmorylonit (Sigma Aldrich), ha-
loizyt (kopalnia ,,Dunino,, koto Legnicy), chlorowodorek tetracykliny (Pol Aura), cyprofloksacyng (Pol Aura)
(rys. 1) oraz wodg¢ dejonizowana.

3C OH M

RysuNEk 1. Wzor strukturalny tetracykliny (a) i cyprofloksacyny (b). Opracowanie wtlasne.
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Parametry struktury porowatej bentonitu oraz haloizytu wyznaczono na podstawie niskotemperaturo-
wych izoterm adsorpcji-desorpcji azotu (-196°C) z uzyciem objetosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP
2020 firmy Micromeritics. Przed wykonaniem pomiaru probki odgazowano w temp. 200°C przez 2 godz.
Powierzchnia wlasciwa zostata wyznaczona za pomocg metody Brunauera-Emmetta-Tellera (SBET) na pod-
stawie uzyskanych izoterm adsorpcji w przedziale cisnien wzglednych 0,05-0,2 biorgc pod uwage powierzch-
ni¢ zajmowang przez pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie adsorpcyjnej (0,162 nm?). Catkowita
objetos¢ porow (V), ktora jest sumg objetosci mikroporow (V| ) oraz objetosci mezoporow (V) wyznaczono
z jednego punktu izotermy adsorpcji azotu odpowiadajgcemu ciSnieniu wzglednemu p/p, = 0,99. Obliczono
rowniez mezoporowatos¢ jako stosunek V_/V (Choma et al., 2012). Widma FT-IR zarejestrowano przy uzy-
ciu spektrometru Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR, ktory posiada monolityczny krysztat diamento-
wy 1 przystawke ATR.

Spektrofotometr UV-ViS Shimadzu UV-1800 uzywano do rejestracji widm absorpcji w zakresie
UV-Vis roztworow tetracykliny oraz cyprofloksacyny przed i po adsorpcji.

Masy adsorbentow wynosity od 0,01 g do 0,1 g, a st¢zenia roztworéw antybiotykow od 15 do 50
mg/dm?. Nawazke adsorbentu umieszczano w kolbie stozkowej, po czym dodawano okreslong objetosé roz-
tworu antybiotyku i wytrzasano przez 24 godz. Po tym czasie z roztworu pobierano probke (za pomocg strzy-
kawki z filtrem) 1 mierzono widma absorpcji roztworu w kuwetach kwarcowych o grubosci warstwy 1 cm
z zastosowaniem wody dejonizowanej jako roztworu odniesienia. Dla roztworow tetracykliny warto$¢ absor-
bancji odczytywano przy dtugosci fali 357 nm, a dla roztwordéw cyprofloksacyny przy dtugosci fali 271 nm.

C —
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C

0
gdzie:
Co — stgzenie poczatkowe roztworu antybiotyku (mg/dm3),
C. — stgzenie rOwnowagowe roztworu antybiotyku (mg/dm3)

Pojemnos¢ adsorpcyjng qe (mg/g) wyznaczono na podstawie rownania:

"V 2

gdzie:
m — masa mineratu (g),
V — objetos¢ roztworu antybiotyku (dm3)

W tabeli 1 przedstawiono parametry struktury porowatej bentonitu, haloizytu oraz montmorylonitu.
Bentonit i montmorylonit posiadaja duzo wigksza warto§¢ powierzchni wiasciwej (S, ) niz haloizyt. Wszyst-
kie mineraty charakteryzuja si¢ mezoporowatoscia siegajaca 88-99%.

Gtoéwnym sktadnikiem bentonitu jest montmorylonit (Zuzana et al., 2012), ponadto zawiera on rowniez
kwarc, gips, kalcyt, dolomit, skalen, muskowit, plagioklas, biotyt i zwigzki zelaziste (Reddy et al., 2017).

Rys. 2 1 3 przedstawiajag widma absorpcji mineratéw w zakresie podczerwieni. W widmach obser-
wuje si¢ pasma charakterystyczne dla mineralow ilastych. W widmach przedstawionych na rysunku 2 wida¢
wyrazne réznice. W widmie montmorylonitu nie pojawia si¢ pasmo w zakresie liczb falowych 1400-1300
cm’!, ponadto pasma maja mniejszg intensywnos$¢. Pasmo pojawiajace si¢ przy liczbie falowej 3622 cm-
1 spowodowane jest drganiami rozciggajgcymi strukturalnych grup hydroksylowych (v, ). Symetrycznym

BET
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TABELA 1. Parametry struktury porowatej adsorbentow.

Adsorbent SBeT (M?/g) Vi (cm3/g) Vmi (cm3/g) | Vme(cm3/g) | Mezoporowatos¢ (%) 112?23531%
BT 206,2 0,2419 0,0290 0,2129 88
MT 164,8 0,2710 0,0170 0,2540 94 Shat;%rl‘;t al,
HW 51,9 0,2352 0,0019 0,2333 99

1asymetrycznym drganiom rozciggajgcym grup OH (v_,) odpowiada pasmo przy liczbie falowej 3388
cm’'. Przy liczbie falowej 1622 i 1629 cm™ wystgpuje pasmo odpowiadajace drganiom zginajacym czasteczek
wody (8, ,,,)- W zakresie liczb falowych 950-1100 cm™ pojawiajg si¢ pasma, ktore odpowiadajg drganiom
rozciggajgcym wigzania Si-O (v, ) (Olegario and Gili, 2021; Banik et al., 2015).

W widmie haloizytu (rys. 3.) mozna zaobserwowa¢ dwa charakterystyczne pasma, ktore odpowiadaja
drganiom rozciggajgcym wigzan OH pofaczonych z dwoma atomami glinu (v, ,,) przy liczbach falowych 3695
13622 cm’'. Drgania rozciggajace wigzania Si-O-Si (v, , ) przypisuje si¢ liczbom falowym 1028, 1006 i 689
cm’'. Pasmo przy liczbie falowej 911 cm™ (8, , ,,) odpowiada drganiom deformacyjnym grup OH (obecnych
wewnatrz haloizytu), a pasma przy liczbach falowych 791 1 751 cm™ odpowiadajg drganiom deformacyjnym
grup hydroksylowych (5 ,,) (Szczepanik et al., 2015).
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RysuNEek 2. Widma FT-IR bentonitu i montmorylonitu.
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RysunNEek 3. Widmo FT-IR haloizytu.
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Wplyw stezenia roztworu oraz masy mineratu ilastego na adsorpcj¢ antybiotyku przedstawiono na rys.
4 - 7. Stopien usuwania antybiotyku wzrasta wraz z zastosowaniem wigkszej masy mineratu. Przy zastosowa-
niu masy adsorbentu 0,01 g (rys. 4) bentonit wykazuje lepsze zdolno$ci adsorpcyjne tetracykliny niz w przy-
padku pozostatych mineratow. Haloizyt jest mniej wydajnym adsorbentem do usuwania obu antybiotykow.
W przypadku zastosowania masy adsorbentu 0,05 g (rys. 6 1 7) wartosci stopnia usuwania roztworu tetracykli-
ny siegajg wartosci 98%, a dla cyprofloksacyny 100%. Bentonit i montomorylonit w porownywalnym stopniu
usuwaja cyprofloksacyne z wody niezaleznie od st¢zenia poczatkowego roztworu antybiotyku. Optymalna
ilos¢ adsorbentu do usuwania tetracykliny z wody to masa 0,01 g w przypadku bentonitu. Dla haloizytu by
uzyska¢ podobne wartosci stopnia usuwania jak dla bentonitu potrzebna jest pie¢ razy wigksza masa adsor-

bentu.
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Rysunek 4. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje tetracykliny (masa mineralu = 0,01 g,

objetos¢ roztworu = 50 cm?, czas kontaktu = 24 godz.).
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RysuNeEk 5. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje tetracykliny (masa mineralu = 0,05 g,

objetos¢ roztworu = 50 cm?, czas kontaktu = 24 godz.).
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RysuNEk 6. Wplyw stezenia poczatkowego na adsorpcje cyprofloksacyny (masa mineratu = 0,01 g,
objetos¢ roztworu = 50 cm?, czas kontaktu = 24 godz.).
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RysuNEek 7. Wpltyw stezenia poczatkowego na adsorpcje cyprofloksacyny (masa mineratu = 0,05 g,
objetos¢ roztworu = 50 cm?, czas kontaktu = 24 godz.).

Do dalszych badah wybrano bentonit, minerat dobrze adsorbujacy wybrane antybiotyki oraz tatwo
dostepny. Badania kinetyki procesu adsorpcji tetracykliny i cyprofloksacyny na bentonicie przedstawiono na
rys. 8 19. W obu przypadkach rownowaga adsorpcyjna ustalita si¢ po okoto 3 - 4 godzinach. W celu opisania
przebiegu kinetyki adsorpcji wykorzystano rownania kinetyczne pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu.
Liniowe zaleznos$ci tych rownan przedstawiaja rownania 3 i1 4 (Jedynak et al., 2019).

Badania kinetyczne wykazaly, ze adsorpcja obu antybiotykéw na bentonicie zachodzi zgodnie z mo-

delem kinetycznym pseudo-drugiego rzgdu, co moze wskazywac na chemisorpcje jako mechanizm procesu
adsorpcji.
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Rysunek 8. Wplyw czasu kontaktu na adsorpcj¢ tetracykliny (masa mineratu = 0,1 g, stezenie
poczatkowe = 20 mg/dm?, obje¢tosé roztworu = 500 cm?).

100

90

80

70

q, (mg/g)

60 —

50

T v T T T M T T T T T
50 100 150 200 250 300
t (min)

RysuNEkK 9. Wptyw czasu kontaktu na adsorpcje cyprofloksacyny (masa mineratu = 0,05 g, stezenie
poczatkowe = 10 mg/dm?, objetos¢ roztworu = 500 cm?).
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Proces adsorpcji tetracykliny i cyprofloksacyny przebiega zgodnie z modelem Langmuira. Pojemnosci
adsorpcyjne dla bentonitu wynosza: 87,72 mg/g w przypadku tetracykliny 1 95,24 mg/g w przypadku cypro-
floksacyny (tabela 2).

TAaBELA 2. Warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej, stalych szybkos$ci i wartosci R?.

Antybiotyk qe (mg/g) ko (g/mg-min) R2
Tetracyklina 87,72 0,0016 0,9986
Cyprofloksacyna 95,24 0,0019 0,9990

1. W widmach wszystkich mineratéw w dwoch obszarach w zakresach liczb falowych: 3300-3700 cm'
oraz 950-1100 cm™ obserwuje si¢ charakterystyczne pasma dla mineratéw ilastych. Bentonit i montmorylonit
posiadaja wyzszg powierzchni¢ wtasciwa niz haloizyt. Wszystkie mineraty s3 materialami mezoporowatymi.

2. W przypadku tetracykliny najlepszym adsorbentem okazal si¢ bentonit, przy zastosowaniu masy
0,01 g uzyskano stopien usuwania w granicach 90-97%. W przypadku cyprofloksacyny to montmorylonit jest
najwydajniejszym adsorbentem, przy zastosowaniu masy 0,01 g osiagnigto stopien usuwania 79-97%.

3. Badania kinetyczne wykazaty, ze adsorpcja tetracykliny i cyprofloksacyny na bentonicie zachodzi
zgodnie z modelem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu, co moze wskazywac na chemisorpcj¢ jako mecha-
nizm procesu adsorpcji. Pojemnosci adsorpcyjne dla bentonitu wynosza: 87,72 mg/g w przypadku tetracykli-
ny 195,24 mg/g w przypadku cyprofloksacyny.

4. Wszystkie badane mineraly moga by¢ dobrymi adsorbentami do usuwania tetracykliny
i cyprofloksacyny z wody pod warunkiem zastosowania optymalnej masy.
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