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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania uweglonego adsorbentu haloizytowego ze
zwietrzeliny haloizytowej do usuwania paracetamolu z fazy wodne;.

Paracetamol (N-(4-hydroksyfenylo)-acetamid) jest lekiem bardzo czesto stosowanym w medycy-
nie. Wykazuje fagodne dziatanie przeciwbélowe, a takze przeciwgoraczkowe. Ze wzgledu na wymie-
nione wtasciwosci, paracetamol zaliczany jest do grupy lekéw zwanych analgetykami i antypiretykami.

Obecno$é na rynku ogromnej liczby preparatéw zawierajgcych paracetamol oraz ich ogélna do-
stepnosé sprawia, ze jest on jedng z najczesciej naduzywanych substancji. Paracetamol i preparaty
Z jego zawartoscig sg wprowadzane do srodowiska z r6znych zrédet. Mogg przedostawac sie do wéd
powierzchniowych z zaktadéw przemystowych, gospodarstw domowych, hodowlanych, oczyszczalni
Sciekdw, szpitali.

W $rodowisku wodnym paracetamol wystepujgce w ilosciach $ladowych rzedu ng/dm3—p/dms.
Jednak nawet tak niewielkie ilosci mogg okazaé sie szkodliwe dla organizmoéw zywych, powodujac za-
burzenia hormonalne. Przykfadowo, u bakterii poddanych dziataniu paracetamolu, stwierdzono powsta-
nie mutacji genetycznych, na skutek, ktérych organizmy te uodpornity sie na leki. Natomiast w przy-
padku mikroorganizméw osadu czynnego zaobserwowano, ze ich metabolizm ulegt zmianie. Korzysta-
nie z wody zawierajacej Sladowe ilosci paracetamolu zwtaszcza w diugiej perspektywie, moze zaburzac
skutecznie réwnowage w organizmie cziowieka i przyczynia¢ sie m.in. do powstania niebezpiecznego
zjawiska lekoopornosci.

Haloizyt jest mineratem ilastym o typie budowy 1:1 o0 wzorze krystalochemicznym:
ALSi205(0H)4xnH2O (gdzie n to liczba czgsteczek wody mieszczgcych sie w przestrzeni pomiedzy war-
stwami). W swoim sktadzie zawiera okoto 44% SiO2, 38% Al2Os3, 15% H2O, jak réwniez niewielkie ilosci
tlenkéw metali np. zelaza. Minerat ten powstaje na skutek proceséw wietrzenia glinokrzemianéw oraz
w wyniku zmian hydrotermalnych. Ze wzgledu na dostepnos¢ i stosunkowo niski koszt produkciji, mody-
fikowany haloizyt moze by¢ wykorzystany do usuwania toksycznych zwigzkéw z gleb i wod.

Znany jest z opisu patentowego PL 225919 spos6b wytwarzania adsorbentu haloizytowego ze
zwietrzeliny haloizytowej do usuwania N-3-chlorofenylokarbaminianu 4-chloro-2-butynylu z fazy wodnej.
W tym zgtoszeniu zastrzezono sposéb preparatyki polegajgcy na dodawaniu do o$miu czesci wagowych
jednorodnej masy sktadajgcej sie z dziesieciu czesci wagowych zwietrzeliny haloizytowej i z pieciu cze-
Sci wagowych wody destylowanej, trzech czesci wagowych roztworu 0,5 M ditioninu sodu w 1M kwasie
siarkowym(VI) i po zmieszaniu ,ogrzewaniu mieszaniny do temperatury 353 K przez 120 min. Nastepnie
do tego preparatu haloizytowego dodaje sie cztery czesci wagowe technicznego kwasu siarkowego(VI)
o stezeniu 25% wagowych i kwasu fosforowego o stezeniu 15% wagowych, zmieszanych w stosunku
2:1 i cato$¢ miesza sie ogrzewajgc w temperaturze 363 K przez 120 min., a po oddzieleniu cieczy po-
reakcyjnej, otrzymany adsorbent przemywa sie wodg do pH = 4,5-5,5.

Takze znany jest z opisu patentowego PL226976 sposéb wytwarzania adsorbentu ze zwietrzeliny
haloizytowej do adsorpcji 4-chloroaniliny z fazy wodnej polegajacy na dodawaniu do o$miu czesci wa-
gowych jednorodnej masy skfadajgcej sie z pieciu cze$ci wagowych zwietrzeliny haloizytowej i z trzech
czesci wody destylowanej do trzech cze$ci wagowych roztworu wodnego 15% kwasu solnego. Catos¢
po zmieszaniu jest ogrzewana do temperatury przez 180 min., a po oddzieleniu tugu poreakcyjnego do
preparatu haloizytowego zawierajgcego zwigzki zelaza ponizej 9,1% wagowych dodaje sie szeS¢ czesci
wagowych technicznego kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 50% wagowych i miesza sie ogrzewajgc
przez 180 min. w temperaturze 383 K, a po oddzieleniu cieczy poreakcyjnej, otrzymany adsorbent prze-
mywa sie wodg do pH = 4,0-5,0. W obu tych patentach nie zastrzegano metody uweglania zwietrzeliny
haloizytowej i przydatnosci jej stosowania do usuwania paracetamolu z fazy wodne;j.

Jedng z metod modyfikacji haloizytu jest pokrycie jego powierzchni weglem. Tego typu adsor-
benty mozna syntetyzowaé na drodze hydrotermalnej, gdzie prekursorem wegla jest odpowiedni zwig-
zek organiczny (np. celuloza). W tym celu oczyszczony z zanieczyszczen haloizyt miesza sie z celulozg,
dodaje sie katalizator (np. FeSO4(NH4)>S04-6H20), a nastepnie pozostawia w wysokiej temperaturze
na 24 godziny. Po karbonizacji, uzyskany adsorbent przemywa sie wodg destylowang oraz alkoholem
i suszy w suszarce (X. Wu, C. Liu, H. Qi, X. Zhang, J. Dai, Q Zhang, L. Zhang, Y. Wu, X. Peng, Synthesis
and adsorption properties of hailoysite/carbon nanocomposites and halloysite-derived carbon nanotu-
bes, Appl. Clay Sei. 119 (2016) 284-293). W tej publikacji nie opisano metody karbonizacji zwietrzeliny
haloizytowej z uzyciem melasy, jako prekursora wegla ani zastosowania otrzymanego uweglonego ad-
sorbentu do usuwania paracetamolu z fazy wodnej.
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Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie metody wytwarzania uweglonego adsorbentu ha-
loizytowego z uzyciem melasy, produktu ubocznego w procesie otrzymywania cukru z burakéw cukro-
wych.

Sposbb wytwarzania uweglonego adsorbentu haloizytowego ze zwietrzeliny haloizytowej do usu-
wania paracetamolu z fazy wodnej polegajacy na aktywacji kwasem siarkowym(VI) o stezeniu 20%
wagowych odzelazionej zwietrzeliny haloizytowej (zawarto$¢ zwigzkéw zelaza ponizej 0,4% wagowych)
charakteryzuje sie tym, ze do 4 czesci wagowych aktywowanej w kwasie siarkowym(VI) odzelazionej
zwietrzeliny haloizytowej dodaje sie 20 czesci wagowych wodnego roztworu melasy o stezeniu 20%
wagowych i cato$é miesza sie przez 24 godziny i suszy sie przez 4 godziny w temperaturze 313 K a na-
stepnie mieszanine zwietrzeliny haloizytowej i melasy karbonizuje w atmosferze azotu z narostem tem-
peratury 6 K/min., w zakresie temperatur 40-773 K i kolejno w statej temperaturze 773 K przez 4 go-
dziny.

Zaletg wynalazku jest stosowanie aktywowanego kwasowo uweglonego adsorbentu wykonanego
ze zwietrzeliny haloizytowej do adsorpcji paracetamolu z fazy wodnej, jako prekursor wegla zastoso-
wano melase odpad z przemystu cukrowniczego.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przykfadzie wykonania.

Do 5 czesci wagowych odzelazionej zwietrzeliny haloizytowej (zawarto$¢ zwigzkéw zelaza poni-
zej 0,4 % wagowych) o granulacji od 0,30 do 0,80 mm, dodaje sie 2 czeSci wagowe technicznego kwasu
siarkowego(VI) o stezeniu 20% wagowych i miesza sie ogrzewajgc przez 40 min. w temperaturze
313 K w reaktorze szklanym z mieszadtem. Po oddzieleniu tugu poreakcyjnego otrzymuje sie ziarnisty
produkt. Nastepnie do 4 cze$ci wagowych otrzymanego produktu dodaje sie 20 cze$ci wagowych wod-
nego roztworu melasy o stezeniu 20% wagowych i cato$¢ miesza sie przez 24 godziny. Po tym etapie
odsgczono ziarnisty produkt i suszono przez 4 godziny w temperaturze 313 K. Wysuszong mieszanine
zwietrzeliny haloizytowej i melasy karbonizowano w atmosferze azotu z narostem temperatury 6 K/min.,
w zakresie temperatur 40-773 K i w izotermie 773 K przez 4 godziny.

Do 50 cm? wodnego roztworu paracetamolu o stezeniu ok. 25 mg/dm3 umieszczonego w kolbie
dodano 1 g uweglonego adsorbentu ze zwietrzeliny haloizytowej otrzymanego wedtug powyzszej pre-
paratyki. Roztwér paracetamolu z adsorbentem mieszano przez 24 godz., celem osiggniecia rownowagi
adsorpcyjnej. W roztworze po adsorpcji paracetamolu zmniejszyto sie 0 32% w poréwnaniu ze steze-
niem poczgtkowym.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b wytwarzania uweglonego adsorbentu haloizytowego ze zwietrzeliny haloizytowej do
usuwania paracetamolu z fazy wodnej polegajgcy na aktywacji kwasem siarkowym(VI) o ste-
zeniu 20% wagowych odzelazionej zwietrzeliny haloizytowej (zawarto$¢ zwigzkéw zelaza po-
nizej 0,4% wagowych), znamienny tym, ze do 4 czesci wagowych aktywowanej w kwasie
siarkowym(VI) odzelazionej zwietrzeliny haloizytowej dodaje sie 20 cze$ci wagowych wod-
nego roztwom melasy o stezeniu 20% wagowych i cato$¢ miesza sie przez 24 godziny i suszy
sie przez 4 godziny w temperaturze 313 K a nastepnie mieszanine zwietrzeliny haloizytowej
i melasy karbonizuje w atmosferze azotu z narostem temperatury 6 K/min., w zakresie tempe-
ratur 40-773 K i kolejno w statej temperaturze 773 K przez 4 godziny.



