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Streszczenie — Niniejsza praca dotyczy opracowania technologii umozliwiajgcej zastosowanie odnawialnych
materiatéw pochodzenia rodlinnego do wytwarzania adsorbentdw pozwalajagcych na usuwanie wybranych
pestycyddw z roztwordw wodnych. W tym celu przeprowadzono wstepne badania obejmujgce dobdr surowcédw do
opracowania odpowiednio wydajnych adsorbentdéw. Zatozono, ze bedg to materiaty mineralno-uweglone, do
ktorych produkcji wykorzystano, m.in. haloizyt oraz odpady owocowe. Na podstawie uzyskanych rezultatow
stwierdzono, ze mozliwe jest efektywne usuwanie pestycydu z roztworu wodnego przy pomocy adsorbentow
zawierajgcych wegiel i haloizyt surowy (C-HS) w stosunku wagowym 9:1 oraz wegiel i haloizyt nanorurkowy (C-HNR)
w stosunku wagowym 9:1, wytworzonych w temperaturze 800 °C. Skutecznos¢ ich dziatania wynosi odpowiednio

96,99 % i 96,34 % dla masy 0,2 g w roztworze wodnym.
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l. WSTEP

Dziatalno$¢ gospodarcza cztowieka jest Zrédtem
postepujgcego zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego,
co ma zdecydowany wptyw na niekorzystne zmiany
klimatyczne zachodzgce na Ziemi. Ich konsekwencje
skutkuja pogorszeniem jakosci zycia ludzi, co moze
réwniez prowadzi¢ do migracji ludnosci, zwigzanych
z tym kryzyséw i innych niekorzystnych zjawisk. Waznym
elementem dziatalnosci cztowieka jest réwniez rolnictwo,
ktore znaczgco wptywa na zycie spoteczenstwa i jego
dobrostan. W tym celu wymagane jest uzyskanie
odpowiednio wysokiej efektywnosci produkcyjnej, co
najczesciej nie jest mozliwe bez stosowania odpowiednich
srodkéw ochrony rodlin. Ich uzycie w rolnictwie jest
zrdznicowane w zaleznosci od uwarunkowan okreslonych
krajow. Jednak obserwuje sie, ze wzrostowi produkcji
rolniczej towarzyszy adekwatny wzrost zapotrzebowania
na rozne srodki ochrony rodlin. Ich zastosowanie
faktycznie przyczynia sie do zwiekszenia efektywnosci
produkcji rolniczej, ale z drugiej strony stanowi to
zagrozenie dla S$rodowiska naturalnego, wptywajac
negatywnie na jakos$¢ wdd, bioréznorodnosé, a takze
zdrowie i zycie cztowieka [1]. Zauwazono, Ze pestycydy
uzywane w produkcji rolnej przenikaja do gleby,
a nastepnie woéd powierzchniowych, co nalezy
rozpatrywac¢ jako ich zanieczyszczenie. Zostato to
potwierdzone w licznych badaniach, np. [2 - 4]. Biorgc to
pod uwage rozwijane sg technologie, ktére umozliwiaja
ograniczenie negatywnych skutkéw opisanej dziatalnosci
rolniczej na s$rodowisko naturalne. W tym zakresie
prowadzone sg badania nad sposobami usuwania
pestycydow z zasobdw wodnych [5]. W szczegdlnosci jest
to realizowane poprzez stosowanie metod biologicznych,

chemicznych oraz fizycznych. Do metod biologicznych
nalezy biodegradacja z wykorzystaniem osadu czynnego
oraz mikroorganizmow, takich jak grzyby lub bakterie.
Metody chemiczne wykorzystujg procesy
elektrochemiczne oraz zaawansowane procesy utleniania,
natomiast fizyczne polegajg na filtracji, technikach
membranowych oraz adsorpcji [5]. Techniki filtracji
membranowej sg szeroko stosowane w systemach
oczyszczania Sciekdw, gdzie moga by¢ wdrozone na
réznych etapach uzdatniania wody. Typ filtracji zalezy od
rodzaju zanieczyszczen, ich stezenia oraz jondw
wystepujgcych w roztworze, przyktadowo membrany do
nanofiltracji o wielkosci poréw wynoszacej 103 i 102 um
uzywane sg do usuwania bakterii, wiruséw oraz duzych
czasteczek organicznych [5]. Membrany mogg byc¢
wykonane z rdéinych  materiatéw, przyktadowo
w badaniach [6] uzyto cienkowarstwowej kompozytowej
membrany poliamidowej do odwrdconej osmozy.
Wykazano, ze dla dwdch pestycydow tj. diuronu
i izoproturonu mozna osiggna¢ wysoka separacje. Inng
rozwijang technologia usuwania pestycydéw obecnych w
wodzie jest zastosowanie adsorbentéw. Opierajg sie one
na adsorpcji, czyli dobrze znanej i powszechnie
stosowanej metodzie oczyszczania wody. Skutecznosc
dziatania adsorbentu zalezy od jego powierzchni
wtasciwej, porowatosci oraz rodzaju i ilosci grup
funkcyjnych. Wsrdd czesto badanych adsorbentéw mozna
wskazaé substancje pochodzenia: mineralnego,
weglowego (wegle aktywne) i polimerowego [5]. Wadg tej
technologii jest m.in. to, ze bazuje ona na adsorbentach,
ktorych wytwarzanie nie jest w petni przyjazne sSrodowisku
naturalnemu i wymaga zuzycia energii oraz przetworzenia
surowcéw, co skutkuje powstaniem tzw. $ladu
weglowego. Biorgc to pod uwage, jednym z kierunkéw
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rozwojowych w tym obszarze jest m.in. poszukiwanie
nowych materiatdw, z ktérych mozna uzyska¢ adsorbenty
o korzystnych parametrach srodowiskowych. Z tego
powodu coraz czesciej zwraca sie uwage na surowce,
ktére mozna traktowaé jako odnawialne i ktérych uzycie
nie ma negatywnego wptywu na srodowisko. Tego rodzaju
kierunek rozwojowy adsorbentéw coraz czesciej jest
przedmiotem badan, np. w publikacji [7] opisano
zastosowanie bioadsorbentéw, do ktorych nalezg
polisacharydy, takie jak: alginian, celuloza, skrobia,
chitozan oraz gumy pochodzenia naturalnego. Do ich
istotnych zalet nalezg fatwa dostepnos¢ i niski koszt.
Wskazuje to na korzysci wynikajgce z zastosowania
surowcow odnawialnych do wytwarzania adsorbentow.
Byto to réwniez inspiracjg dla podjecia wtasnych badan
z tego obszaru, ktére nie sg powszechnie realizowane
w skali kraju.

Il. CHARAKTERYSTYKA HALOIZYTU

Haloizyt mozna scharakteryzowaé¢ jako minerat
o wzorze sumarycznym Al»Si20s(OH)4:nH20, nalezacy do
grupy kaolinitu. Posiada on warstwy tetraedryczne
i oktaedryczne utozone w stosunku (1:1), pomiedzy
ktorymi wystepujg czasteczki wody, co odrdznia go od
kaolinitu. W przypadku gdy liczba czasteczek wody wynosi
(n = 2) mozna méwi¢ o uwodnionej postaci mineratu,
zwanej jako haloizyt (10 A), w ktérej pojedyncza warstwa
czasteczek wody znajduje sie w odlegtosci wynoszacej 10
A. 0dwodniona wersja omawianego mineratu nazywana
jest haloizytem (7 A). Utrata czasteczek wody moze by¢
uzyskana w wyniku ogrzewania lub przebywania
w Srodowisku prézniowym [8, 9].

Minerat ten wystepuje w formie sferycznej, ptytkowej
oraz rurkowej (HNT), ktéra jest najbardziej
rozpowszechniona w przyrodzie. W wyniku uwodnienia
wigzan (Si-O) i (AlI-O) oraz niedopasowania sieci
tetraedrycznych (SiO4) i oktaedrycznych (AlOs) zmniejszaja
sie oddziatywania pomiedzy sgsiednimi warstwami, co
powoduje wyginanie sie warstw i tworzenie rurkowej
morfologii, co zostato pokazano na rysunku 1 [8].
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Rys. 1. Struktura krystaliczna haloizytu (10 A) (a),
widok czasteczki (b), obrazy mikroskopowe TEM (c) oraz
AFM (d) haloizytu [8]

Haloizyt wystepuje powszechnie w wielu miejscach na
Swiecie, takich jak USA, Chiny, Australia, Nowa Zelandia,
Brazylia, Meksyk, a takze Polska, co przektada sie na tatwa
dostepnos¢ tego materiatu i zasadnos¢ zastosowania go
w badaniach. W zaleznosci od miejsca wystepowania rozni
sie morfologia i wtasciwosciami fizykochemicznymi [9].
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Wyzej wymieniony minerat posiada wtasciwosci, takie jak
duza powierzchnia wilasciwa i porowatos¢, ktore
umozliwiajg mu adsorpcje zaréwno gazow jak i cieczy.
Ponadto materiat ten jest biokompatybilny i wykazuje sie
brakiem toksycznosdci. Do jego gtdwnych zalet nalezy
mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni wewnetrznej oraz
zewnetrznej, co przektada sie na uzyskanie lepszej
adsorpcji zanieczyszczen. Znajduje zastosowanie do
adsorpcji jondw metali ciezkich, barwnikéw, jonow
amonowych a takze pestycyddéw [8, 10]. Sposdb w jaki
oddziatuje z badanymi substancjami byt tematem wielu
badan. Przyktadowo w pracy [11] zbadano za pomoca
modelowania teoretycznego sposéb tgczenia  sie
pestycydow, tj. diuronu i atrazyny z powierzchnig
haloizytu. Potwierdzono, ze badane czgsteczki byty
w stanie przytgcza¢ sie do wewnetrznej i zewnetrznej
powierzchni mineratu.

I1l. CHARAKTERYSTYKA DIURONU JAKO WYBRANEGO
PESTYCYDU

Diuron (DCMU) jest to biata, krystaliczna substancja
o wzorze sumarycznym CsH10Cl2N20 i masie molowej
wynoszcej 233,09 g/mol. Rozpuszcza sie
w rozpuszczalnikach organicznych, ale ma staba
rozpuszczalnos¢ w wodzie, tj. 37.4 mg/L w 25 °C [12].
Uzywany jest jako inhibitor fotosyntezy do usuwania
chwastéw w uprawach rolniczych, przez co klasyfikowany
jest wsréd pestycyddw jako herbicyd. Po bezposrednim
kontakcie powoduje podraznienia skéry, oczu i nosa,
ponadto potwierdzono, ze jego metabolity sg toksyczne
w komadrkach pochodzenia ludzkiego [13]. Z tego powodu

koniecznos¢ usuwania tej substancji z roztworéw
wodnych jest niezwykle istotna.
IV. CELPRACY
Celem pracy byto opracowanie technologii
wytwarzania  wybranych  adsorbentéw  mineralno-

uweglonych, z wykorzystaniem do tego celu odnawialnych
materiatéw pochodzenia roslinnego. Nastepnie w ramach
badan wtasnych oceniono efektywnos$¢ wytworzonych
adsorbentdw w  procesie usuwania pestycydow
z roztwordw wodnych.

V. MATERIALY | METODY

Do wytworzenia adsorbentu wykorzystano minerat
haloizyt w dwdch postaciach: surowej (HS), pochodzacy
z kopalni ,,Dunino” koto Legnicy oraz nanorurek (HNR)
z firmy Sigma Aldrich. Dodatkowo zastosowano odpady
owocowe, a w szczegolnosci wyttoki jabtkowe, bedace
produktem ubocznym powstajgcym podczas wytwarzania
soku oraz koncentratu jabtkowego w zaktadach
przetworstwa owocowo-warzywnego.

Po wytworzeniu adsorbentu poddano ocenie jego
skutecznos¢ w zakresie usuwania wybranego pestycydu tj.
diuronu (Sigma Aldrich). Do badan wybrano wtasnie ten
pestycyd, gdyz jest on powszechnie stosowany jako
srodek ochrony roslin.

W pierwszym etapie procesu technologicznego
wytworzenia adsorbentu odpady owocowe suszono przez
1 godzine w temp. 100 °C w celu usuniecia wody.
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Nastepnie zmieszano je z haloizytem w mozdzierzu
i poddano wygrzewaniu w odpowiednim naczyniu
umieszczconym w piecu, ktéry rozgrzewano do
temperatury docelowej wynoszgcej 500 oraz 800 °C,
z przyrostem tej temperatury wynoszacym 5 °C/min.
Prébke wygrzewano w zadanej, docelowej temperaturze
przez 1 godzine. W ten sposéb uzyskano dwa rodzaje
adsorbentéw, podlegajgcych  dalszej ocenie ich
skutecznos¢ w zakresie usuwania pestycydu z wodnego
roztworu. Widok pieca uzytego do badan przedstawiono
na (rys. 2.).

Rys. 2. Piec uzyty do syntezy mineralno-uweglonych
adsorbentow

Wytworzono 4 rodzaje adsorbentéw, tj. C-HNR 9:1
(500°C), C-HS 9:1 (500°C), C-HNR 9:1 (800°C) oraz C-HS 9:1
(800°C). Zdjecie gotowego adsorbentu przedstawiono na
(rys. 3.).
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Rys. 3. Widok wytworzonego adsorbentu mineralno-
uweglonego

VI. METODOLOGIA OCENY ZAKLADANEJ FUNKCJONALNOSCI
ADSORBENTU

W celu okreslenia skutecznosci usuwania diuronu
z roztworow wodnych przez wytworzone adsorbenty
wykorzystano wyniki pomiaru absorbancji uzyskane przy
uzyciu spektrofotometru UV-VIS Shimadzu UV-1800,
ktérego widok pokazano na (rys. 4.). Absorbancje
mierzono dla dtugosci fali wynoszgcej 248 nm, ktora jest
typowa dla diuronu.

Rys. 4. Widok spektrofotometru UV-VIS Shimadzu
UV-1800 wykorzystanego w badaniach wtasnych

Przygotowano roztwdr diuronu o stezeniu 20 mg/dm?.
Nastepnie odwazono po 0,05; 0,1 i 0,2 g badanego
adsorbentu i wprowadzono go do kolby miarowe;j.
W kolejnym etapie dodano do niej 50 ml wczesniej
przygotowanego roztworu diuronu i catosé umieszczono
na wytrzasarce w celu doktadnego wymieszania. Po
uptywie 24 godzin zmierzono absorbancje roztworu
wyjsciowego, tj. diuronu o stezeniu 20 mg/dm? oraz
roztworow, w ktérych rozproszono adsorbenty.

W oparciu o tak wykonany pomiar absorbancji
wyznaczono stezenia (Ce) badanych roztwordw diuronu.
W tym celu wykorzystano nastepujaca zaleznosc:

Ae _ Ce

70 "o (1)
gdzie:

Ao — absorbancja roztworu wyjsciowego, -,

Ae — absorbancja badanego roztworu, -,

Co — stezenie roztworu wyjéciowego, mg/dm?3,

Ce — stezenie badanego roztworu, mg/dm3.

Na tej podstawie oceniono wptyw rodzaju oraz masy
adsorbentu na stopien usuwania diuronu z roztworu
wodnego (% R). Wartosci stopnia usuwania wyznaczono
wykorzystujgc w tym celu rownanie [14]:

Co—Ce

)-100% (2)
0

gdzie:

%R — stopien usuwania (efektywnosc), %,

Co — stezenie roztworu wyjsciowego, mg/dmS3,

Ce — stezenie badanego roztworu, mg/dm?.

39



Koncepcja usuwania wybranych pestycydow z roztworéw wodnych przy pomocy adsorbentéw mineralno-uweglonych

VII. PRZYKLADOWE WYNIKI BADAN WEASNYCH

Na (rys. 5.) przedstawiono zaleznos¢ pomiedzy
wartoscig wskaznika efektywnosci usuwania pestycydu
z roztworu wodnego oraz masg adsorbentu w tym
roztworze. Uzyskane zaleznosci otrzymano dla
adsorbentéw wytworzonych w temperaturze 500 °C.
Zauwazono, ze efektywnos$¢ oczyszczania wody
z pestycydu systematycznie rosnie wraz z wiekszg masg
adsorbentu w wodzie. Maksymalng efektywnosc
usuwania pestycydu réwng 87,25% uzyskano dla masy 0,2
g C-HS 9:1. Natomiast w przypadku adsorbentu C-HNR 9:1
ta efektywnosé byta nieco nizsza i wyniosta 59,94 %.
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Rys. 5. Wplyw masy adsorbentu uzyskanego

w temperaturze 500 °C na stopien usuwania pestycydu
(stezenie roztworu diuronu: 20 mg/dm?3, czas kontaktu:
24 h, temperatura badania: 25°C)

W badaniach wytworzono réwniez adsorbenty, ktére
uzyskano w maksymalnej temperaturze wypieku
wynoszacej 800 °C. Efektywnos¢ tych adsorbentéw
w zakresie usuwania pestycydu przedstawiono na (rys. 6.).
W poréwnaniu do rezultatéw zaprezentowanych na (rys.
5.) widoczne jest, ze odpowiednio wieksza skutecznos¢ ich
dziatania jest widoczna juz od najmniejszych mas tj. 0,05
g. Najwiekszg wartos¢ stopnia usuwania zaobserwowano
dla masy wynoszacej 0,2g dodatku adsorbentu do
roztworu wodnego. Efektywnos¢ wyniosta wtedy 96,99%
dla adsorbentu C-HS 9:1 oraz 96,34% dla adsorbentu C-
HNR 9:1. W przypadku C-HS 9:1 wzrost masy tego
adsorbentu w roztworze wodnym nie prowadzi do
znaczgcego przyrostu efektywnosci jego dziatania. W tym
aspekcie mozna potwierdzi¢, ze jest on korzystniejszy niz
adsorbenty wytworzone w temperaturze 500 °C.
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Rys. 6. Wplyw masy adsorbentu uzyskanego

w temperaturze 800 °C na stopien usuwania pestycydu
(stezenie roztworu diuronu: 20 mg/dm3, czas kontaktu:
24 h, temperatura badania: 25 °C)

VIIl. WNIOSKI
Odpady owocowe mogg stanowi¢ przyjazny
Srodowisku  naturalnemu surowiec do produkcji
adsorbentéw mineralno-uweglonych.
W ramach przeprowadzonych badan wykazano

skutecznos¢ opracowanego adsorbentu do usuwania
wybranego pestycydu (diuron).

Adsorbenty wytworzone w wyzszej temperaturze sg
odpowiednio skuteczniejsze w usuwaniu pestycydéw
z wody. Moze to by¢ spowodowane wiekszg powierzchnig
rozwinietg tych adsorbentéw, ktére wytworzono
w wyzszych temperaturach. Weryfikacja tego wniosku
wymaga jednak dodatkowych badan w celu potwierdzenia
takiej tezy.

Warto kontynuowac podjete badania w zakresie
efektywnosci dziatania adsorbentu réwniez w odniesieniu
do innych pestycydow.

ABSTRACT

This study focuses on developing a technology that
enables the use of renewable plant-based materials to
produce adsorbents capable of removing selected
pesticides from aqueous solutions. To achieve this,
research was conducted to select raw materials for the
development of highly efficient adsorbents. It is assumed
that these will be mineral-carbonized materials, produced
using halloysite and fruit waste. Based on the obtained
results, it was found that effective removal of pesticides
from aqueous solutions is possible using adsorbents
containing carbon and raw halloysite (C-HS) in a mass ratio
of 9:1 and carbon and halloysite nanotubes (C-HNR) in a
mass ratio of 9:1, produced at a temperature of 800°C.
Their effectiveness is 96.99% and 96.34%, respectively, for
a mass of 0.2 g in an aqueous solution.

Key words: adsorbent, adsorption, halloysite, pesticide,
diuron
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