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Paweg A O AV KaINADZIEJKO, Adam SARNECKI, Agata KOMOROWSKA,
Aleksander ALBRECHT, Dariusz MOSZY 6 SKI

ROZWI + ZYWANI E STRUKTURY ZWIt ZKEW KRYSTALI CZN
NA PRZYKGADZI E TLENKU CERU(I V)

SOLVING THE STRUCTURE OF CRYSTALLINE COMPOUNDS
ON THE EXAMPLE OF CERIUM(IV) OXIDE

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technol ogUyrmringriwi Szczec
Chemicznej, I nstytut Technol ogi Chemicznej Ni eorgani

Streszczenie.Pr zedst awi ono metody rozwi Nzywania struktury
sano dostnAnpne techni ki z podziagemwwndliibdemapNeemer
tody w przestrzeni rzeczywistej, odwr ot nej oraz gNc
wano metodol ogifin rozwi Nzywania struktury nowoczesnN
nie struktury przeprowadzono dla tlenku ceru(lV). Procedura obejmuje zebranie dyfraktogramu,

wska¥*ni kowani e, przypisanie grupy przestrzennej, ek:
nie struktury metodN Acharge flippingd oraz dopasow
wanej metodologii sprawdzono poprzezpor - wnani e otrzymanych wynik-w ze
nym w Kkrystalograficznej bazie danych. Przedstawiona metodologia jest obecnie aplikowana do

analizy nowych materiag-w katalitycznych.

Sgowa k|l XPR®Dwerozwi Nzywanie struktury, tlenek ceru(
Keywords: XPRD, structure solution, cerium(I1V) oxide.

WPROWADZENIE

Mgodzi chemicy, studenci i doktoranci, czninsto z
otrzymane w | aboratorium materiagy. W przypadk:t
proszku tecchnmn NN znkatl-irte)j warto skorzystad | est
nowska XRPD (ang. X-ray Powder Diffraction). Analiza XRPD posiada szereg zalet. Przede

wszystkim jest to metoda nieniszczNca, stosunko\
manegodyfrakt ogr amu przeprowadza sSsif za powmpapMst-progr ar
szej postaci polega ona na wybraniu z ukgadu okr
znajduj N sin w pr-bce badanego materiagu. Progr
spejmNicea okreSlone kryteria wyszukiwani a. Praca
sprawdzenia, czy przy pomocy zaproponowanych dyf

wszystkie refleksy znaj du gaswassowanych praypadkdop,fnp.akt ogr
j ellie w badanej pr-bce wystnpuje mieszanina faz,
zgoUonego dopas ocawaun izaa dpyofntoack\t omgert ody Ri et vel da.

1Adres do koresponde rZachodniopoaski &Jgiwersyded TeshRologiczny w Szczecinie, Wy-
dziag Technol ogii i I nUy ni e322 SzczeCih, Patskac z ne j , Al . Piast - -w 42,
e-mail: adamski_pawel@zut.edu.pl
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Co jednak zrobil, jeUeli wykonuj Nc analizin | ak:
dopodobnych faz?MoUna teU postawil pytanie w jaki spos:-b
dostnpne w bazie danwchi kpsetzg) wporowepPr Wedst awi o
odpowiedzi na te pytania. W cznSci wsthipnej prze
tury kzwi Nzol i krystalicznych. W cznSci eksperymen
zywania struktury dla wybranego zwi Nzku nieorgar
brano jako modelowy ze wzglifidu na bjuaddtwiiu by waanys
min.j ako skgadni k katalizatora tr-jfunkcyjnego w

tyczny w ogniwach paliwowych czy mater i ad do wyt warczzaunjinai kealcehk tgraozd:
Potencjalnie tlenek ceru(lV) moUe znal effér zwst os
dla cel-w technologii chemicznej, kt - rych badani
morskim Uniwersytecie Technologicznych w Szczecinie.

WSTNP

Proszkowa (polikrystaliczna) dyfraktometria re
analityczaNywyghkNrwywi nkszoSci | aboratori-w zaj m
chemi N, inUynieri N materiagowN czy bioclreemni N na
ci Ngu osi@a nliath lbddlr dzo mocno sifA rozwinfga. Dzin
strukturn tak skomplikowanych zwi Nzk-w jak zeol i
talnych, konstruowaniu dyfraktometr-w 0o coraz wi
dokonagdg sifi w metodach wumoUl i wiaj Ncycdgranmuok Jadn i
Opisana w 1969 roku metoda Rietvelda jest tego n
|l iza danych pochodzNcych z dyfrakcji promi eni 0Wwg
krystalicznych jest ciNgle duUym wyegani @emwi NDpa -
nie jest najwinkszN trudnoSci N eksperymentu mon
pr-bek polikrystalicznych, dodatkowo naleUy sobi
s-w. Zwi Nzane jest to z utratNrdanwcphrpyphdidaNdy
monokrysztagu do jednego wymiaru w przypadku pr -
| i krystalicznego dane eksperymentalne, -kNtae sN
odbgysku, sN jednowymi aorwewN spireocjie koodjwN ofriybeyj wy mV az rw
dgugoSci wektor-w sieci odwrotnej sN mierzone w
na temat kierunk-w tych wektor-w sN tracone. Pr
dyfraktogramie. Dlaczego zatemw o g -1l e st osuje sifin metody polikr
bywa prosta. NajcznSciej z r-Unych przyczyn nie
krysztagem.

UOywaj Nc metod polikrystalicznych do rozwi Nzyw
wodnoSci. powt modyila konkretnej procedury, dzi AKi
sifA rozwi Nzal kaUdN strukturin. Rozw-j metod poli
nych Srodk-w. Dlatego przystfapuj Nc do rozwi Nzywa
szaniva Ilsami ryncie moUliwych metod, z kt-rych wifl



Rozwi Nzywaktergtzwi Nzk-w krystalicznych na Pprzykgad:

1 przedstawiono taki Il abirynt. Przedstawiono tak
dze do rozwi Nzania struktury. W ich skgazd- wchod:
strzennej, oraz wgaSciwe rozwi Nzanie struktury p
odwrotnej, rzeczywistej l ub metod gNczonych. N a
todologin wykorzystanN nasthipnie w czinSci doSwi a

Metody globalnej lizacji
etody globalnej optymalizacji Udoktadnianie

Metody klasyczne struktury metods

—————————————————— = Rietvelda
Charge flipping [

Le Bail

Rozwigzanie struktury

Pomiar dyfrakcyjny

Promienie X

I
Wskaznikowanie : —
| Neutrony
|
|
P t i Sbki
rzygotowanie prooki J, Elektrony
Ry s. 1. Schemat procesu rozwi Nzywania struktur z dany

Maj Nc na celu okreSlenie struktury materiagu ne

cyjny, korzystajNc z dostiipnych metod badawczych
peryment u. Dob-r parametr-w eksperymentalnych |jest
Z uzyskanymi dany mi doSwiadczal nymi , l ecz | eOy |
pracy. Po zebraniu odpowiedniego dyfraktdagr amu z
nych.

W pierwszym etapie naleUy wyznaczyl stage siec
ni kowal otrzymany dyfraktogram. Polega to na odc
zawartych w nim refleks: w, pr zel i mawe,oiaziutwo-c h na
rzeniu i rozwi Nzani u o dpPowireadwniicen wykkjoanda me rw swknaal
dostarcza informacji na temat stagych sieciowych
kim refl eksom wsCkbaeFcnniike- wv sMi al Tl nei rkaofiw a nsi teo swuyj kNocn upj reo g
komputer owe, takie jak Ito, Treor , Mc Mail l e czy
r-Unych zagoUeniach teoretycznych. Warto uUyl ki
wyni k- w. Na tym etapie ¥Fr- - cageorwepr awhalndme-cw ysN clz & i
oraz nakgadanie sin linii dyfrakcyjnych. Wymieni

nia jakoSci wyznaczonych stagych sieciowych uUy\
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odpowiednio uSredni onN ranlynmic Na poobriifcdzzoyn yonbis epr oamjoon
S - Ww.
Nastnpnie wykonuje sin procedurn wyznaczania grfr

sin systematyczne wygaszeni a, czyli ni eobecnoSi
Przykgadowo, jeUelizwj Maymrwaukgadyise¢ aj ednoskoSn
brakuje wszystkich refleks-w (0kO), gdzie k jest

sieci obecna jigsmam$ SoubawaiRdhli.a W mrapNadRku na
cych sifn ryesftifiepkusj-Nac,ycvh szczeg-Ilnie w niskich odl

wychdzal eUnoSci te sN bardzo zgoUone. Z tego pow
el ement -w symetrii, zwiNzanych z konkretnymi gru
Sl ane nawpedsnage,] l'iczby, nienakgadaj Ncych sifn r
| stniejN trzy grupy metod polikrystalicznych ul
nego zwiNzku [5]. SN to mianowicie metody pracu,
|l ub met ody JgNtcazjoMe .z Kwetzoyd pracuj Ncych w przestr :
space methods), przed przystNpieniem dgamuozwi Nz
okreSlii intensywnoSci poszczeg-lnych linii dyfri
Pawl elyubba Le Bail a. W przypadku tej pierwszej, [
zmienne i wyznaczane sN poprzez metodfi naj mniejs
Le Bail a, intensywnoSci i ni i, wr az z i Adday mi par
sN dopasowywane iteracyjnie [7]. Obie wymienione
amplitud czynnik-w struktury niezbndne w dal sze.
nadto metoda Le Baila umoUl i wi a wer yofriakza csjtifa gwyczhi
sieciowych poprzez sprawdzenie jakoSci dopasowart
strzeni odwrotnej wchodzN m.in. metody bezpoSred
tersona. Synteza Pattersona zostagw jwplb owardazkun al
a nastnpnie dostosowano jN do bada®@ polikrystal:i
elektronowej przy pomocy odpowiedniej funkcji,wk t - r ej ampl i tudy czynni k- - w

dawane transformacji Fouriera [8]. Na tej podstawiege ner uj e si n mapn Patter
maksi ma odpowi adaj N wektorom mindzyat omowym. Jes
przypadku wystfipowania w pr-bce atom-w ciadaUkich,

mapie, ze wzglfidu na i rozprasmaniaiprosnemowanid cehtgemo®-I  d o
skiego. Znaj Nc wektory mifndzyatomowe oOraz WYyzn:
moUna rozmieScil poszczeg-lne atomy w kom-rce el

Druga grupa metod pracuje w przestrzeni rzeczywistej (ang. direct space methods). Pole-
gaj N one na generowaniu dyfraktogramu model owego
j Nc metody poszukiwania znanego fragmentna- W pr ze

~

sthipnie jego dopasowywaniu do dyf r akitagaghr[9.mu doS

Polega to na umieszczaniu, wedgug pewnego algory
tarnej, generowaniu na tej podstawi e todgrgnfemakt ogr
doSwiadczalnym aU do uzyskania odpkowiteed nniaczhy weaz ys
met odami gl obal nej optymalizacj.i (ang. gl obal 0

podczas kol ejnej iteracij.i procedura dopasowani a
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niezwykle waUne jest powt - r ze nmetodNonte-Cadajapray . R- Un
cowanymi aby przyspieszyl proces odnajdywania m
wanego wyUarzania (ang. simulated anneling), ora
dach Monte Carlo nowy model struktury jest otrzymywany z popr zedni ego popr zez

zmianin pozycij.i atom-w w kom-rce el ementarnej. N
otrzymane dla nich czynniki jakoSci sN lepsze. W
zywanej struktury, w metodwari Agwszdysekrchoponos
UOe@®& powinni Smy otrzymal prawidowe rozwi Nzani e.

Oel i mamy do czynienia ze sztywnymi mol ek ugdami

body.

Wykorzystywane sN t ak Ghen omeetl cedrye nd Nc zt Necceprongi &kr pr ac
strzeni odwrotnej jak i rzeczywistej. SsNacda o t zw.
met hods). TakN metodN jest stosunkowo nowa techn
na rozwi Nzywanpassbrukevagyijwnyg, poprzez modyf i ko
wej w przestrzeni rzeczywistej oraz czynnik-w st
pracy algorytmu kaUda kolejna iteracja musi zost
nie zostajeob |l i czona mapa ghistoSci el ektronowej , kt - -r g
dopasowania z wzorcowym hi st ogrtamenms pgprss tho Szcmo deylf
wana mapa jest poddana transformaciji Fouriera. W kroku pierws zym gfist 0Si el ekt r o
stajezmodyfi kowana w przestrzeni rzeczywistej, w kr
riera nasthpuje przejScie do przestrzeni odwr ot 1

dane obliczone czynniki struktury w sieci odwrotnej, w kroku czwartym poprzez odwrotnN
transformacjfi Fouriera nastipuje przejScie do pr

Na podstawie przedstawionych powyUej met od anal
informacje o rzeczywistych parametrach struktura
moUna przedstawil mo d e | struktury. W dal szej czi
zania struktury znanego materiagu za pomocN nowo
jNcej z wybranych etap-w opisanych w cznSci wstan
CZN$SL DOS$SWI ADCZAKINA | WYNI

Materiag do bada@ otrzymano poprzez prabgenie uw
O6H,0 o0 numerze CAS 10294-41-4 (Alfa Aesar), przez 24 godziny w atmosferze argonu, w

piecu rurowym, w temperaturze 1100AC (manaost 10A
uni knifncie wystfinpowania mikronaprnUe® w materi a
Otrzymany proszek utarto w mo¥dzierzu i Zzamont ow
podajniku pr-bek aparatu. Pomiary pPhulipssPANaono w d
' ytical X' pert Pro. Apar ®&remptanowadowbgaad turliyit
dzianej z wi Nzko¥O09 168 0Ge0qim 548319 anm. Sygnag pro
odbitego od pr-bki bygd mierzony IXced®. PanedyfiatN det ek
cyjne zebrano wzaiHné®dAi € dk NNewymoHdae wi Nzki padaj
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wego o gruboSci 0,02 mm, na drodze wiNzki odbite
l izin otrzymanych danych pr zepr Nalyacdl HighrSoorePlas p o mo ¢ N
z pakietem Superflip.

Otrzymany dyfraktogram wska¥ni kowano przy pomoc

Otrzymane wartoSci stagych sieciowych wraz z od
jakoSci, W postacig. pdi gmeter ofFOMr{an, zostagy g
Naj bardzi e]j prawdopodobny wynik w teScietauzyskayg
beli na zielono) asbsd=a §oy,cdhlUsdi=9ci ®WWch obj fitoSci
i3 Jak widakuna pysy uUOyciu takiej kom-rki el eme
wal wszystkim refleksom wska¥ni ki Mill era. Na dy
nych linii.

Tabela 1. WartoSci stagych sieciowych po wska¥ni kowan
a [{ b [i ¢ [i|U[Ab] :J[AOt[)Jﬂﬁt Metoda | NP Eop

54114 | 5,4114 5,4114 90 | 90 | 90 | 158,467 Treor 0 605

7,6536 | 7,6536 7,6536 90 90 90 | 448,3295 | McMaille 1 404,54

3,8264 | 3,8264 5,4132 90 | 90 | 90 79,2565 Dicvol 0 310,1

T R BT

PA_10-110,0.02,235s5_CeOx

' -

[ Search Un#:Cell Result 1
Bl

220
fh R

intensywnosc [j. u.]

200

—— 422
440

kat ugiecia 26 [°]
Rys. 2. Dyfrakmniolgowmnipw, wakpdzypi sanymi do refleks-w

Kom-rka el ementarna o parametrach wustalonych w
st-w grupy przestrzennej. Test zostagdg wykonany w
r-wnaniu generjowangthebhpozwcdl a kaUdej zZ grup z
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met odN naj mni e sUzyskahe glupy @rdesta@dnnewraz z obliczonymi warto-
Sci ami FOM zost agtabelp2r Pojedyrezy test grapy przesivzennej nigdy nie

moUe byl t reapkotdowaaChayl nniie i od wykonuj Ncego nal eOy
wanie. W tym przypadku wyborem kierowagy nastnpl
sza il10oS8Sl brakuj Ncych, nieprzypisanych |linii. Po
Ue w pkagpadych dw-ch kryteri-w wygoniono 5 mo
woparciu o kryterium prawdopodobie@EGtwa, czyli i

inorganic crystal structure database).

Tabela 2. Test grup przestrzennych

Grupa Brakujiflcq FOM Il oSi podobnych st

F m -3 m (225) 1 164,0233 1391
F m -3 (202) 1 164,0233 29
F 432 (209) 1 164,0233 6
F 2 3 (196) 1 164,0233 11

F -4 3 m (216) 1 164,0233 185
Fm-3c (226) 2 205,8084 26
Fd-3m(227) 3 181,7563 978
Fd-3c(228) 4 268,4237 12
| a-3 (206) 10 102,4323 59
la-3d(230) 12 134,525 182
I'm-3m (229) 14 78,3306 89
P n-3(201) 15 75,703 44
-4 3d(220) 16 98,6517 80
P 42 3 2 (208) 20 63,4929 10
P 432 (207) 23 57,8906 2

Metoda Le BalUynazdetaKatrakcji intensywnoSci r e
toda ta dziaga w spos-b iteracyjny. W pierwszej
dla poszczeg-lnych intensywnoSci, korzystaj Nc z
‘O D B
W r-wnanlipwzmypmza i ntensywnoSi dl a konkretnej o

yiobs\oznacza doSwi adc z g(tar)ypungt wbiidzany. plgoryti,iw kalgjnych
iteracjach dopasoweijeksfagrosi ekowMe, pazametry p
noSci refl ey(salc)wo,d ptoankybolldpyy) Met oda ta dobrze sobie

j Ncymi sin refleksami. Algorytm zakgdgada, Ue poje
Wi Rcej ni Us. platel@ przeprowddtoeekiest sumowanie zwane partycjonowaniem
intensywnoSci pr of iycalc)Ey(Dpyi(d.anPeo ru-zwnsaknaineimu z ado we
dopasowania (rys. 3), wyznaczone intensywnoSci

czynnskrwktury (oznaczone w tabeld:i jako czynnik
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Na rysunku czerwone Kkropki oznaczaj N punkty
modelu.
Y ! { iy A Py f
PA_10-110,0.02,2355_CeOx I
I search Unit Cell Result 1 [ Search Unit Cell Resut 1
| ﬂ
f
R
|
5 / \
=
o - /
= /- \
o
[
1=
beseca bl d” 4 43 | l
W’WW'I -------- I --------- I --------- I -------
20 30 40 50 60 70 80 9 100

kat ugiecia 28 [?]

do Sv

Rys. 3. Dopasowanie Le Baila

Tatgel a 3.

Parametry

renfil eknpl wtwmdaz zy nwmarkt wSsita uktury

noSci metodN Le Baila

No. 2d [Aodl eggoSWysokoS$S FWHM [ A]|lh|k]|I| Czynnik F
1 28,5502 3,12396 33185,43 0,1296 1(1(1| 711,1066
2 33,0847 2,70543 9893,06 0,1305 2(0|0| 263,6027
3 47,4892 1,91302 20295,35 0,1339 2(12|0| 571,3052
4 56,3493 1,63143 15589,84 0,1364 3/1|1| 613,8142
5 59,0965 1,56198 2980,16 0,1372 212|2| 491,9878
6 69,4234 1,35271 2715,43 0,1407 410|0| 326,8589
7 76,7113 1,24133 5971,25 0,1436 3(3|1| 538,3569
8 79,0867 1,2099 3919,25 0,1446 412|10| 317,476
9 88,442 1,10449 5424,92 0,1492 4122 576,4869
10 95,4175 1,04132 4579,54 0,1533 511|1| 549,618
11 107,2824 0,95651 1983,3 0,1623 414|0| 366,1453
W kolejnym etapiewy k onano wgaSciwe rozwi Nzanie struktur

korzystuj Nc
podw:- j nej
tym,

Yes t s 2

Gg- wnym
pi ksele o

program Superflip.
skgadni kiem al goryt mu
ghistoSci

Met oda

Ac

harge f
jest oy

g i e semmy o o e wan



Rozwi Nzywaktergtzwi Nzk-w krystalicznych

na 1Br zykgadz

il. W klasycznym algorytmie Acharge
gNczona z prostym podstawieniem
[10] . Il stnieje jednak wincej o d mi
k-w struktury wygenerowagd kom-rKkn
zostago przedstawione na rys. 4 .
ulokowanych w naroUach i Srodkach
oraz 8 miejsc mniejszej gnstoSci
Wyckoffa). Jako, Ue w

jNcej liczby atomowej w pierwszych
gich atomy tlenu. W przypadku
pierw okreSlil jej skgad

cjn rentgenowXianluddseencé)an g .

substancji

flippingdo mo
doSwiadczal nych
an metody. Pr og
el ementarnN z
Pr elgktroaawej,wy odr Rt
Scian szeScia
ul okowanych wew

tym przyppawkiue amiam owskdwadg

wy mi eni onych
O niezn

p i tedy analityszmeknp. fluoresegnk or z y s t

Rys. 4. Umi eszczeni
tronowej

Ostatnim etapem
ralne zostagy ©por -

e atom-w ceru i t w kom-rce el
bygo udokgdadni eymane dasid struktlh-t ur y me
wnane ze wzorcem tlenku cer u(|

merze referencyjnym ICDD 04-045-0471. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.

rozwi Nzanej

struktury ze

Tabel a 4. Por -wnanie danych
Strukt urana Wzorzec
Grupa przestrzenna Fm -3 m (225) Fm-3m (225)

a [i] 5,41043 5,4040
b [ i] 5,41043 5,4040
c [il 5,41043 5,4040

U=b=02[ A] 90 90

Ce (Wyckoff) 4da 4a

O (Wyckoff) 8c 8c
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WNIOSKI

Przedstawiona w tej pracy procedura stanowi zastosowanienowoczesnych metod r
zywania struktury zwi Nzk-w polikrystalicznych. C
struktur rozwi Nzanych metodN Acharge fl itgpingo
pracy z powodzeniem zostadgmai zastoshbhwany idoo gtoeg
tlenku ceru(l V). Otrzymane dane dotyczNcrme kom-rk
atom-w Sci Sle odpowiadaj N danym wzorca, dostRnApne
sana w niniejszej pracy krok po krokumetodolo gi a moUe byl uUyta jako por
naukowc-w chcNcych zaj NI sifn rozwi Nzywaniem strt
wej dyfraktometrii rentgenowskiej. Przedstawiona procedura jest obecnie stosowana do ana-

l' izy nowych materidda@- w ek atwaltietcyhanzor yoagh i chemiczn
towo-molibdenowe).
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WYTWARZANIE CIENKICH WARSTW METALICZNYCH NA POWIERZCHNI MgO
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Streszczenie. Wy k or zystuj Nc napyl anie magnetronowe otrzymy

wierzchni pol erowanego tlenku magnezu. Napyl ono war
nm. Wykonano takUe napyl eni a kgirlukouw Skca laecjhn ylc hn nwa ris tnwn
nm. Zastosowanie spektroskopii fotoelektron-w wzbud
(XPS) pozwoligo na okrze®lgenioe r gk gna gaywiedchnpswierg ok . Na
dzono obecnoSi: magnezu la Zaobsersowano zathbdzenie reakejipez Wi g
wierzchniowej MgO z wilgoci N zawartN w atmosferze,
warstw chromowych. Na podstawie efekt-w tgumienia s

cowano wielkoSI Sredlekej o dvytwogzonych waostwach.nej e

Sgowa k| dlenekonagaezu, chrom, cienkie warstwy, napylanie magnetronowe, XPS.
Keywords: magnesium oxide, chromium, thin films, magnetron sputtering, XPS.

WPROWADZENIE

Cienkie warstwy wyt war.z aMmoec zsNN koodv ol gtr o&Q.k oXva nw

stwy metaliczne na szkle | ub tworzywach sztuczny

i okular-w przeciwsgonecznych. Obecnie typowymi

f wytwarzanie ukgad-w scadiomtyedir owaviyis@a k i ond sk to-pm

sin wysokiej jednorodnoSci oraz powtarzal noSc

T powdoki na el ementach naraUonych na dziagani

jNce sin niskN przewodnoSci N cieplnNesiestabil n
temperatur;

f tworzenie warstw poprawiaj Ncych wgaSciwoSci t

mogi dotyczNce wdgaSciwoSci mechanicznych i st

f produkcja mikrosystem-w sguUNcych jako senso
mog - w z wi N pdzajew implenzentacii.

Cienkie warstwy znalazgy wiele zastosowa@E <co0 |
nol ogii wytwar zanin-sity, nteztyo dmeptoondi oal ro-gw i badaC. R- O

* Adres do korespondencii: Aleksander Albrecht, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziag Technol ogi. i I nOy ni-822BzczedhhPolska,c znej , Al . Piast -w 4:¢
e-mail: albrecht.aleksander@gmail.com
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nych materiag-w doprowadzi §asnydioteclnix pradakojiwe m-i a wi el
ni ej szej pracy wykorzystano metody oparte na nap
magnetronowe [1, 2, 3].

Napylanie jest metodN wykorzystuj Nanh glawdawi s k o

scharge) [ nal e Uyizycanego osadzamid z fhzy gazowej (PVD). Proces napylania
cienkich warstw polega na bombardowaniu katody
wybitych czNstek na powierzchni substratu. Nieza
stek nast iplug epmwzekyanzani a pndu. WSr-d odmian na
innymi:

1 napylanie diodowe,

1 platerowanie jonowe,

1 napylanie reaktywne,

1 napylanie magnetronowe,

f napylanie z uUyciem wiNzki jon-w.

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano napylanie magnetronowe. Charakteryzuje
sifi ono tym, Ue podczas napylania wystfipuje syne
dzy el ektr odami oraz poprzecznego pola magnetyc
ogrzewanie sifn pr-bki i otrzymali wyelsw ewistzkysozklo Se
tywnoSi. Specyficznym zastosowaniem napyl ania ma
gnetycznego, W wyniku czego ogrzewanie i wytrawi

przy platerowaniu jonowym [3, 4].

GJ-wnymi el emernyt adnoi naappayrlaatnui a s N:

f komora pr-Uniowa utrzymuj Ncl@® Pai, Snaleyi a nirk mik
ni epoUNdanych zderze@® czNstek pomindzy Fr-dge

f Fr-dgo prNdu, sguUNce do napndzania czNstek
rodzaju napytl asowaimofyeNd stagy |l ub zmienny;

1 doprowadzenie gazu roboczego,

T katoda z materiagem napylanym oraz substrat

warstwa.
Ponadto ukgad cznisto wyposaUony jest w el ement )
ukgady chgoedwaenmiiaa, ieloegmeznty pomi aru gruboSci war s
gnetron, czy dodatkowe urzNdzenia pomiarowe [ 4,

Gaz _g
roboczy

[]'=

Y

Pompy prézniowe

Rys.1.Schemat podstawowego iKgaddgodipkathod,mi jong, dii sabstrag
e 1 plazma [na podstawie 5]
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C Z N $§EKSPERYMENTALNA

Wyt warzanie cienkich warstw przeprowadzano met
uUyciu Systemu Przygotowania Pr-bek Quorum Q150T
metry:

T napyl anyicheomeri ag

1 natfnUenie prNROmMmMapyl ani a

f g r u bwassiwy napyloneji 1 nm, 2 nm, 3nm, 5 nm;

1 wsp-gczynni k Kkiox3ekty gruboSci

1 maksymalny czas napylania i 1 min;

T cagkowity czasiokrBuminni a procesu

" ci Snienieiw KEmbeor ze

1 gazroboczy i argon.

Pr

- bkn W postaci jwadchreg stp dyntnkie zp ot éeraku mag n e
1 ¢cm I 1 cm naklejano stronN niepolerowanN na t
na folin aluminiowN. Tak przygotowanN pr-bkn pod

na noSniku pr-bek swegokrysr2bo. metru el ektrono
Pierwotnie napylano pojedyncze warstwy chromu ¢

drugim etapie wykonano napylanie kil ku warstw ro
tej warstwie wytworzono kolejnMSxcigrdumarSci 1 nm
Srebrzony

Plytka MgO

nosnik

Folia aluminiowa weglowa

Rys.2.Zdj ncie noSnika z zamocowanN pr-bkN odniesienia

Tabela 1. Zestawienie zadanych i zmi erzonych przy pc
warstw chromu; w nawiasach podano wartoSci gruboSci z
Zadana g Zmierzona
warstwy [nm] warstwy [nm]

MgO_1nm_plus 1,0 11
MgO_1nm 1,0 1,5
MgO_2nm_plus 2,0 2,4 (1,3)
MgO_2nm 2,0 2,3
MgO_5nm_plus 5,0 5,9 (3,4)

MgO_5nm 5,0 5,1
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Skgad powierzchni przygotowanych pr-bek badano
UHVfi r my Prevac znajdujNcy sifn w Zakgadzie Nowych
nol ogi i Chemicznej Ni eorganicznej i | nOynierii
tetu Technologicznego w Szczecinie. Do badani a
korzystano metodnin XPS z zastosowaniem nastifpuj Nc

T Fr-dgo promi eni owa iilarapaglieomd, genows ki ego

f napincie wibskdzaj Nce

1 pr Nd & 2%nty

1 energi a wzibld8e\yaj Nc a

f kalibracja osiimaksimunginiixPSn18lzasat al one w pogdoUer

eV,
1 zakres rejestrad¢pevderi@oredi i wi Nzani a
f energia przejSciao(evzdraewédmSiwysokiej rozd

wan

alizie

og-lnej,

f ciSnienieiwonk@eafimbareA 10

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyni ki badania pr-bek z uUyciem spektroskopii f
niem rentgenowskim przedstawiono na widmach obr a
elektron-w zebtanyeh od dactelgsurku doralmaaysinku4 Na r
przedstawiono wybrane widma przegl Ndowe XPS. N a
dzono obecnoSi chromu, magnezu, tlenu i wnigl a.
2
2
~ 6x10"
n
[a
S
;o 7
‘D 4x10”
: .
73 - o 2
c o<
g 2x10 éé
- e & &
8 : 2
T T T T T T T T T L —
1000 800 600 400 200 0
Energia wigzania (eV)
Rys. 3. Widmo pipegbRNaowenX®Si eni a
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4x107

o 3x10" -
[a
e
QO
*é 2x10" MgO_5nm
=
>
S 1x10
[}
E j » [, =5
—_— X M M
=iy 2%
T T T T T T T T T T 1
1000 800 600 400 200 0

Energia wigzania (eV)

Rys. 4. Widmo pipegbRNadaowapXP&na wabsnmwN Cr o gruboSc

Narysunku3pr zedst awi ono widmo XPS pr-bki odniesieni
waniami nie wystinpuj N nadmijNclei nibecsaips&ktr alhme® mad
4dprzedstawi ono widmo pr - bki napyl on&i e dwairast aviNo g &
swobodna elektron-w emitowanych w tym material e

boSi warstwy chromowej. W zwiNzku z tym nie obs:
cych od magnezu. Zaznaczono pogoUe higeraNgiKkiu pochoc
(306 eV), kt-rego intensywnoSi w widmie pochodzN

wi nksza.
Badania wykazagdgy obecnoSiicz%aaznk] PitoHicit avigl

z wa ragiverfitiouscarbond, bhAdNcy zani ec Ay e reikesm o@eywgtia pr
mosferze [8].

Na podstawie pola powierzchni wybranych | inii 1
2p) , 532 eV (O 1s) oraz 285 eV (C 1s) okreSlono
pierwiastk-w na powibezyshanypral gekytWy zakgada,
geniczna, a atomy wszystkich pierwiastk-w rozgol
toSci. Jest to uproszczony model warstw przypowi

przedstawi eni e zrmchnawkolgnych etapach grozcesu napylania. Otrzymane
wyniki zestawiono w tabeli 2.

Tabel a 2. Skgad powierzchni wytworzonych po napylaniu
Nazwa p ZawartoSi pierwia
Mg Cr O C
MgO 26 i 52 22
MgO_1nm_plus 4 30 50 16
MgO_1nm 4 34 51 11
MgO_2nm_plus 1 37 52 10
MgO_2nm 2 37 47 14
MgO_5nm_plus T 37 44 19
MgO_5nm T 36 43 21
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Otrzymane wyniki wskazuj N, Ue stosunek liczby
Mi mo tego, Ue obecnoSi wodoX®Snierggphtoznbezwny:
badane] powi er zchni [ wchodzi w skPhdcwo8br wobHer

tlenku magnezu na powierzchni wynika najprawdopodobniej z kontaktu z wilgotnym powie-
trzem podczas magazynowahia pgytek tlenku magnez
Ponapy | ani u warstw chromu na substrat obserwuje

chodzNcego od atom-w magnezu, co jest wynikiem e
napylonN. NaleUy zauwaUOUyi, Ue mimo napyl ania me:
znaczny wudziag atom-w tl enu. Przyjnto, Ue jest t
pozycj.i na powietrze podczas transferu pr-bek z

elektronowego.

OkreSlenie otoczenia chemiczme@a -ppikearcwhi avsytmka-gva §v
konania widm XPS wysoki e]j rozdzielczoSci, w zakr
linie magnezu, chromu i tlenu. Zestawienie wybranych widm przedstawiono na rys. 5i 7.

Wi dma XPS wysokiej rozdzi el cachafaktérystycznejdlklinie si e e n
Mg2p(38eVi54 eV) przedstawiono na rys. 5. W tym zak
3p. Maksimum | ini.i Mg 2p |ié8y7pe¥Yy ©meagia twoNz
przesunifnta w kierunkui iwyWwisNzyarmi avawz plSfcd e ne nvea rgt o
daczy st ych pier wi a®B0t, k3 we V. oZaoogbos eOr,wlo wane pogoUeni e
charakterystyczne dla tlenowych zwi Nzk-w magnezt

gnezu.
Ze wzrostem grupplSanewaoBseywowano zmniejszani e
XPS Mg 2p. Jest to spowodowane t gumi e ndtomach st r umi
magnezu, kt-re by dotrzel do spektrometru elektr
powi erzchni war SStzwiz eghrdome i stotny jest cagkowi't
padku widma AMgO_2nm_plusodo z rys. 5. Oznacza to,
wartoSi Sredniej drogi swobodnej elektron-w poc]|
ukgadzi eNcZpbpgadwpy pomiar gruboSci napylanej we
we j wartoSli oszacowana na podstawie obecnych bact
Oszacowana Srednia wartoSli drogi swobodnej el ekt

teoretycznychiwyznaczona za pomocN programu Quases!| MFP,
metalicznego oraz 2,6 nm dla tlenku Cr,O3[9]. Wskazuje to na poprawne oszacowanie grubo-

Sci warstwy i Sredniej drogi swobodnej elektron-
Wi dma XPS wysokiej rozdziwilNzzaong cdi598wVrzasidla-e si e er
wiono na rys. 6. W zakr esiapdlapystaci metaiczngjpMejotdz | i ni e
tlenkowej (Ox) chromu oraz linie XPS Cr2pizpochodz Nce od r oz s-arlital-e pi eni &
nego.

Maksimum linii XPS Cr 2psz pochodz Ncych od metaliczne@gmpreyhr o mu 2
ener gii wi Nbz7a4n,i0a, b5n7a3t,o7mi ast odpowiednie linie pr
nej formy atom-w chromu maj N makisi7yrb . prZaw waiai

jest przyrost udnzeija gwr afza zzye nzewiailkisczani em gr uboSc
jednym cyklu napylania. Na widmie pr-bki MgO_1nm
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warstwy chromu 1,1 nm niemal c a gpyzypadkurwarstwymr z er e a ¢
gruboSci 1, 5Mg@_@hm pirkbkidpowi adaj Ncy metaliczne
nie zarysowany. Naj winksza wzglindna intensywnoSi
nego wzglfndem piku pochodzNcego od formy tlenkow
jednorazowo napylonowarstwi o gr ubo Sci 5,17 nm (MgO_5nm).
n1mi Mg 2p
& 6x10°
[a ]
S 50t
S 4x10—_ K : MgO
) §
c 3x10"
) ]
£ 4
2x10°
. ; | ; s | . | ; |
54 51 48 45 42 39

Energia wigzania (eV)

Cr3p

4
& 107 R
o
o . .
NS} R
8 ax10' "
§ Mg 2p MgO_2nm
2 210

T T T T T T T T T . T
54 51 48 45 42 39
Energia wigzania (eV)
4
5x10 Cr 3p
& .
E;’ 4x10° -
NS) .
§ 310° .. [ MgO_2nm_plus
2 Mg2p e )
€ 2x10° 4
. , . , . , T T . e
54 51 48 45 42 39
Energia wigzania (eV)
Rys. 5. Widma XPS wysoki ej rozdzielczoSci w zakresie

2pdl a pr - b MO _2nigr&z MgO_2nm_plus
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Cr 2p Ox
Ny Cr 2p1/2 Ox '
8
% 3x10° 1 Cr 2p1/2 Me Cr 2p,, Me
> et K l'--
(2]
O e
[
=
2x10°
T T T T T T T T =
590 585 580 575 570
4x10° — Energia wigzania (eV)
(?).? Cr 2p3/2 Ox ‘ MgO_1nm_plus
o)
N 3x10° - Cr 2p1/2 Ox .
o :
é Cr 2p1/2 Me Cr 2p3/2 Me
[2]
2 .
o
= 2x10°
T T T T T T T — 9
590 585 580 575 570
4x10° - Energia wigzania (eV)
— 3X105— Cr 2p3/2 OX Mgo 5nm
g ] Cr 2p1/2 Ox - Cr 2p3/2 Me
S 107 e Cr 2p,, Me e
N2] 4 -
o
‘é 2¢10° o™
2 )
< 5
S 2x10°
£ |
1x10° : : : : : . . . e
590 585 580 575 570
Energia wigzania (eV)
Ry s. 6 . Wi dma XPS wysokiej rozdziel@rzoépi; \&Mgz(ak]rremd
ipr-bka napylana warstwN chromu 0|pgrlbtkoa8cn|ap1ylrama A(ng
ch[omu o gruboSci 1 nm, do daksb&gonamappybani srar AMgQ _6
boSci 5 nm



Wytwarzanie cienkich warstw metalicznych na powierzchni MgO 23

Tabela 3. Energie wei Npziaknoima pordzpeodvsitaadwaijoNicy m na wi dmach
S [ ]

(rys.5115) por-wnane z wartoSci ami l'iteratur owymi 26
Nazwa Energia wiNzania dla poszczeg -
pr-bk Ols Cr 2p12 OX Cr 2p12 Me Cr 2p3;2 Ox Cr2ps2Me Mg 2p

530,0 . . , N

MgO 532.0 I I I I 49,7
1nm_plus 530,5 586,4 583,5 576,6 574,0 49,7

1nm 530,5 586,1 582,9 576,5 573,8 49,5
2nm_plus 530,6 586,4 583,2 576,6 573,8 i

2nm 530,5 586,3 583,1 576,5 573,8 49,5
5nm_plus 530,4 586,3 583,2 576,5 573,8 T

5nm 530,5 586,2 583,1 576,5 573,7 i

¢

Wartos g319 586,7 583,6 576,9 574,4 49,8
teraturowe

Wtabeli3przedst awi ono zestawienie danych doSwiadoc

widm wysokiej rozdzielczoSci. Obserwowane wartoS$S
2p wskazujN naewysdygpowaformy wodorotlenkowej , d
wartoSci ener ¢49j8eMypoditzaa gdy dia foard tle@Bkowej jest to ok. 51,47 51,8

eV. Potwierdzaj N one wczeSniejsze wnioski pgynNc
PogoUenia komponent-w pochodzNcych od metalu or
zgodne z literatur N. PogoUenie kompoebhdadar t | enk

kowo obliczono Sredni N waorkitangh da liniizCs 2pg.o@mzpGre E s p i
2p3p2. Wynosi gy one 9,75 eV oraz 9,35 eV odpowi edn
tlenk-w i komponentu pochodzNcego od formy met al
zaleUni e od Fr - dgaj98edaewaz %2i 83aVi26, 309., 7

WNIOSKI

Wykorzyst uj Nc met odfi napyl ania magnetronowego, W
wyt worzono ukgady cienkowarstwowe. Na podstawi e
sin one z cienkich warstw tlenku chromu na met al
gnezu, Kkt-ry powierzchni owo pr zexRszadgtawmionagnetdda wo d or
nie pozwala otrzymal czystych warstw metalicznyc
znacznN reaktywnoSi z tlenem i wilgoci N @aawarty
pozwal a wytworzyli warstwy metaliczne z dokgdadno!

napyle®® ma wpgyw na skgad wytworzonych pr-bek.
elektron-w pochodzNcych od magnezu pr zei24wyt wor
nm.
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PROJEKTOWANI E ADSORBEREW Z NI ERUCHOMYM ZGOt E
DO OCZYSZCZANI A POWIETRZA Z LOTNYCH ZWI 1t ZKc¢W
DESIGNING FIXED-BED ADSORBERS TO REMOVE OF VOLATILE ORGANIC

COMPOUNDS FROM AIR

Zachodniopomorski Uniwersytet Tec hnol ogi czny w Szczecinie, Wydziag Te
micznej,l nstytut | nUOyni ersi-iw @rcehmiomzyn esjr oid oRwmi csckea
Streszczenie. Lot ne zwi NzK i organiczne sN bardzo wuci NOIiw
z gaz-w odlotowychbpekhodzpcyemyggdowych jest probl e
bardzo czfisto wystfApujN one w iloSciach Sladowych. J
ze strumienia powietrza jest metoda adsorpcyjna. W g
nia adsorberaznieruc homym zgo Uem Por-wnano izotermy adsor pc,|
d- w: mewfagnioell aktywny or-whAgietra&khlywngmetam przedst a
interpretacji tych wynik:- - w.

Sgowa k| adsowec| a, adsorber, ni aéorgamicane.me z go Ue, |l ot n

Keywords: adsorption, adsorber, fixed-bed, volatile organic compounds.

WSTNP

ObecnoSi lotnych zwi Nzk-w organicznych (LZO) w
przemysgu [ 1]. Powst awanie nowych obiektychw pr zel
farby, ol eje itp. powoduj e przedostawanie sin ic
do Srodowi ska naturalnego moUe stwarzal zagroUen
jest toksyczna, mut agenna czy r akestaby-ich ends@. DIl at
byga jak najmniejsza [2].

JednN z metod skutecznie wykorzystywanych do u:
towych jest adsorpcja [3]. Wykorzystuje ona poro
trzymywane sN czNsieczki par i gaz-w [ 4

Proces adsorpcji jest zgoUony i trudny do teore
nych test-w umoUliwiajNcych poznanie tego proces
mysgowe|j i nstalacji adsorpcyjnej wynaadgaadd ep ojdesstta -p
wowychir - wnowagowych, a nastfipnie bardziej zgoUony
nej. W zwi Nzku z powyUszym przedmi otem pracy jes

projektowaniu adsorber-w z nieruchamym efolPYem dw
k-w organicznych.
Og- Il ny schemat procedury projektowania adsorber
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powietrze H.ZO adsorbent

A A

BADANIA PODSTAWOWE

NEgy26l 3L b 1RhYySdell
- izotermy adsorpgiji R -g2035NJ I Ra2NbSyid
-L22SYYy2106 FRaA2NDSYGde -g20s5NJ YSG2Re NX13
- a1 & ottafshditu masy
- modelowanie procesu

A
b4
BADANSI,li\(riII(aOII(;lg(;\ﬁl(’:ll\tlc())r://;/nF;1 CYKLICZNE 'ttv» ot MTZ,LUBJ;BPT
— -R 2 0 ISIINBT YS)ﬁeMﬂsyjéych
- krzywe przeblgla o A ] ad OI’pCjI(CO W )
LINEFAES GSYLISNI G dzNJ wgesor o Tag
: PCji(Tges Vo)
- bilansmasowycyklu - adsorpqadynammzngaq
- modelowanie proces d
A

PROCEDURA SCGAIEE

12t dzvYyl LINJI Sypaovzagl
Y&l A #@YAlINEB Iiro28b -)\yéﬂl-fl-OEI- LINJ S
-0 a 20KNRYyyYyS3a2 |RTAIOF YR TOoZor
;&L RS1T OAT YASYALM yIF 1 2“dz

Rys. 1. Uproszczony schemat projektowania adsorbera do oczyszczania powietrza z LZO

DOBCR ADSORBENTU DO USUWANI A ZANI ECZYSZCZES®S

Dob-rsoathent -w odbywa sifi zazwyczalij i ndywi dualr
W oczyszczanym strumieniu. W praktyce dob-r pole
nowag adsorpcj.i konkretnego zwi Nzku na kil ku ad
kl uczddvaN procesu pojemnoSi adsorpcyjnN adsorbent
Z powietrza. NajcziSciej r-wnowagi sN wyznaczan
znaczonych doSwiadczalnie punkt-w dobierane sN 1
wlter at urze tematu model ami izoterm sN model i zot
psa. Wzory opisujNce modele przedstawione sN w t

Wyni ki r-wnowagi dliabs&igmat wpo @azdwalrdjeMtna oszaco
stycznych parametzgaoUa, edachrommemroowadzenia test -
skali | aboratoryjnej, a nastfipnie do powinkszani



Projektowani e

adsorber-w z nieruchomym zgoUem @p

Tabela 1. Modele izoterm [5, 6]

_Model Wz - r ObjaSnienie sym Numer
izotermy wzoru
biwi ellka®harakterystyc
o ukgadu zaleUna od ter
Langmuira — gni maksymal na pojemno @)
pwd [mol/g]
pici Snienie r-wnowago
kristaga charakteryzuj
sorpcyjnN
. S pici Sni eni eowe adsorbatwBaj
Freundlicha noedq niparametr charaktery @
nicznoSi energetycznl
cji [i ]
gqi maksymalna poj emno¢
[mol/g]
. boistaga moldel u [ Pa
n n 3N nipar ametr wskazuj Ncy
Totha . tyo . - noSl adsbrbentu | 3)
®wNwh =~ N qgHii zosteryczne ciepj
Ristaga gazowa (8,311
T temperatura [K]
pici Snienie r-wnowago
gsi maksymalna poj emnoSI at
B [mol/g]
. . w bistaga modelu [1/ Pa]
Sipsa L B o pici Snienie r-wnowago “)
ry

niparametr charakte
adsorbat/adsorbent [i ]

ADSORPCJA W KOLUMNI

ZgoUe

i natnUeni a

adsorpcyjne
przepgywu gazu przez adsorber.

ber -w sN parametry t

z § o BRCT)(,

sN w tab.

Tabel a 2.

2.

E Z NI ERUCHOMYM ZGOt EM

0oczysz.

p owi nanroo vbayn e gdoo sst tors(bewmainae zdeon ipd

| st ot

aki e | arg, czaskonmktudiczahyra pusta s a ad s
wy s )k 0iS1 S £ ¢ o W)qE].4Vzory do ich obliczania przedstawione

Charakterystyka parametr-w niezbndnych do p

Wiel kog . Symbol Wz.-r do ot ObjaSnienia sy Numer
i jednostka wzoru
Czas kontaktu li- O . . A R
N V:ziobjAtoSl zgoUd w
gzc_)nyrlapuste EBCT [h] 00 0 Y6 Qiprzep§ywishazu [ m (5)
goUe
N . . "0 wipridkoSi 1 iniowa
Przepgyw ¢ Q[mis] 0 UOT D'|'grednica adsorber ©)
] V:iobjowsd zgpUa [ m
Masa adsorbentu m [kg] a w3 jnighstoSi nasdpowa (7)
. . i , 10 Q'l'przepg‘jyyv3/spazu [ m
srednica &D[m o 0 wipridkoSi 1iniowa (8)
A c W - - = ” =
WysokoS&i zHm 0 V:iobjntoSl zgoU&d w ©)

DiSrednica adsorbert
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Badania wykonywane na zdoUu sN bardzo Umudne,

trudne do przeprowadzenia [8]. W zwiNzku z powy |
mum | iczbn test-w w kolumni e. Pracn kol umny ads
przebicia (rys. 2). Ujmuje ona zaleUnoSi stnUeni
prowadzenia procesu adsorpcij.i [9]. Jej znaj omoSi
sorpcji na danych zgoUu, co jest nileiz bpirdzneemypsrgzoyw e
Ksztagt krzywej przebicia jest scharakteryzowany
stosunek pola nad krzywN do pola powierzcthni pr o
i czasem nasyceniat,[ 1 0] . Naj bar dzi ejjt epmo kN dzaynmwem kpsrzzteadb i ci a
jak najbardziej zbliUony do prostokNtnego.
Uzyskane na podstawie krzywej przebicia dane dr¢
nej poj emnoSci adsorbentu, czasu przebicia, cza
warto Sci spadku ci Snienia na zgoUu, wysokoSci stre
rzystanego zgoUa LUB. ZnajomoSi tych parametr - w
l acji przemysgowe|j

10 7

038 - i

g 06
“C)-‘. ___________________________________________

04 -

0,2 -

0,0 *

Rys. 2. Schemat krzywej przebicia

ProwadzNc badand azgombeor pest yjetk spl oat owane do

W warunkach przemysgowych zgdoUe pracuje jedynie
jest dziaganie ochronne, czyl: do momentu przebi
nie procesu adsorpcjinarzeczrozpoczfici a desor pterjdj.c zO0zcsi epjr zjees tc
Slany jako 5% stiUenia na wylocie w stosunku do
=, (1-12)
L (10)
Kol ej ny mi par amet r ami charakteryzuj Ncymi prachn

tryczny ts oraz czas nasyceniat, dl a kt -rych stifiUeni e adwia+ batu n
no50i95% stnUenia wlotowego. W przypadku,czmmdy kr z
trudno jest wyznaczyl czas stechi ometrr-ywerzaryi.a W
(12):

ts =
Cdt = J; (C, - C)dt
< (11)
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Na podstawi e badaE r -swnio wraagkoswyntahl nofk rpeo§legmn o Si a
JednakUe w warunkach pracy kolumny adsorpcyjnej
samego adsorbentu jest niUsza i mesPowkde®l anej ak
nicy j est fakt, Ue enoktas akeontpkywu szeumigoUe
w kolumnie nie jest wystarczaj Ncy do osi Ngni Aci e
nieU tzw. adsorpcji szczNtkowej, wynikajNcej z
sorpcji jest ni dnpsitudinia, wl 2Wa.r uikealckhno Si andkoeptpi d
sifh na podstawie krftywePopemerbScidelCi €iuje sin |
jaka jest zatrzymywana na powierzchni adsorbentu
byl obliczawherzzplhia pod krzywN przebicia zgodni
niesieniu do czasurprzebicia wz-r na pojemnoSi d

B C
1 = FAL ( C_n)dt (12)
Nat omi ast pojemnoéj dCynamiczna dla czasu nasycen
n = FAJ; (1 Cn)dt (13)

WaUnym parametrem jest r-wnhaUzwabupoSbkse&daomacHv
guna:

<
y

(14)

Przy projektowaniu zgoUal kadSoirdmint asNksucebay my
MTZ(z ang. Mass Transfer Zone), LUB(@ang $dngtmoi ewy k or
UnusedBed)ic zas kontaktu | i cEB@®TzyangnEmptp Bed CoptaczTime)U e

Proces adsorpcji nie przdgbillagaawjedgegMTavbj egoS.
kt-ra w czasie trwami av kricceaasnk up razyd sout wad .zp ik oWaurntnc

MTZoblicza sin ze wzor u:
H(t, —t3)

MTf=——"—"——
ty + @ty —t5) (15)

T pr;ebicie

R s
—
Lo I

I

|:| -adsorbent czysty
- - R&2ND Sy

Rys. 3. Schemat obrazujNcy streffin wymiany masy
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DjugoSi niewykorzystanego zgoUa jest przydatna
danym jest, aby wartoSi LUB byga jak najniUsza,
jaknajmni ej sza i1 oS8l adsorbentu bygda niewykorzystan

licza sin na podstawie wyznaczonych doSwiadczaln

noSci [13]:
iy
LUB:(i—t—)H

s (26)
Przedstawi one powyUe|j wi el koSci charakteryzuj N
wkolumni e i maj N zastosowanie do przeniesienia ska
POWI NKSZANI E SKALI W PRG@IESGLH ADSORP

Powinkszanie skali ze skali | aboratoryjnej do p
szenie wymiar-w kolumny adsorpcyjnej. Aby zreal |
miczne w warunkach operacyjnych, j akiwamyehj bar dzi
w pegnowymiarowych kolumnach (podobna temperatu
koSi l'ini owa) . Prowadzenie test-w w tych samych
znaczenie wysokoSci st MED Yy (it zemo snvz eonbightakamasstya | (a c
sama.

I stotnym wymiarem przy przechodzeniu ze skali.@
nica zgoUa adsorbentu. Powinna byl ona moUl i wie
ef ekt przyScienny [ 14, 15] . C z ymaksiynkainae dopuszi a kK i 0og
czalna priadkoSi przepgywu, kt-ra mieSci sifi w pr
zgoUa powinna byl co najmniej trzykrotnie wiRAks:

czona przez dopuszczalny spafSeasecnd&Shi ens ak wSaidsca
pionowego nieruchomego zgoUa adsorbentu powinien

Masa uUytego adsorbentu w zgoUu musi byl wystar
strumienia pgynu. Z racji, UseUy agp®ptwrziesdh ooma ns ten thea
czyszcze®& wlotowych i natfinlUenia przepdywu pgdynu,
masy w adsorberze i pojemnoSci adsorpcyjnej

Ni eruchome zgoUe adsorbentu pr aciudgeneracjpidé-i czni e
sorpcjai / l ub suszenie i/lub chgodzenie). W celu zap

tuje siA-luwkby and Adcveyy kol umnowy w z alreelhneonSecria cojdi  czzge
[ 13] . Ze wzglndu na specyfi kn pr acystc ydkolbi-crz noydcpho

wi edni ej met ody imsduge Wyrbaaj imezdalya r egener aci i z g
ukgadu addesobbat zaleUy od rodzaju adsorbowanego
runk-w pracy i dostfiApnoSci |lokalggchjmeno Sewi p1l@
terium ci Ngge,j pracy instalacij.i adsorpcyjnych | e
przynaj mniej r-wny czasowi adsorpcji [17]. W prz

szN |l iczbid kolumn adsorNggpB8lycproabyuzapewnil ¢
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Przy projektowaniu adsorber-w z nieruchomym zg

ni e matematyczne, kt - re moUna prowadzil zZ wykor
tycznych i numerycznych. Ma ono na cadlhychdogr ani cz
ni ezbndnego mini mum, a takUe przewidywanie przeb
rozdzielanego ukgadu, rozmiar-w kolumny i par ame

OPRACOWANI E WYNI KEW BADAOG DOsWI ADCZALNYCH

Wy ni ki bada® r - wnowagowy cahd sdblrgpcdw-nylt hukd adcd st os
samego adsor bent u, ktykvy Nf29] przedsga@yionw magysualu 4. Adsorbo-
wanymi zwi Nz k ami bygy metanol oraz tetrachloron

wiono w tabeli 3.

Tabel a 3. W§adenicmwe Satanolufi tetra ghlormmetanu [21, 22]

Wiasdci wodi Metanol CHsOH Tetrachlorometan CCls4

9 (CAS 67-56-1) (CAS 56-23-5)
Masa atomowa [g/mol] 32,04 153,81
PriUOnoSi pary w 20AC | 12,8 12,2
GiistoSlw 2pAC [g/cm 0,792 1,584
LepkoSi w 20st [ mPals 0,599 0,96
Temperatura wrzenia [ A 64,5 76,5
Temperatura topnienia 198 123
NajwyUsze dopuszczdl ne 100 6,4
Narysunkud zestawiono doSwiadczalne izothbomey adsor
tanu. Jak widaliwidélak€®&l 4ajestpajnacdNcoPwinkgaa
dowo dl a st i U&wmymos0i, Oddpkogwinedni o: 0, 45 i 0,12 k
izotermn dla uvadsdubadsozbejpnéeé sin izotermn, kt- r
stokNtnejrzwWpadkumjpU przy niskich wartoSciach
soka, co jest przydatne w praktyce. Dzi nki t aki e
moUe byl z powodzeniem usuwana ze strumienia gaz

chlorometanu.



32 Aleksandra Antoni ewi cz, EI Ubieta Gabru$

0,6
0,5 1 A A A
A
A
A A
0,4 1
A
o
¥4
S 031 A
=3
< A
0,2 {
2
. 4
0,1 1
. < ¢ * metanol
TS A tetrachlorometan
0.‘ T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
c (kg/m3)
Rys. 4 . |l zotermy adsorpcij.i par maktyvenyno N w temperdtueze r ac hl or
20AC
Procedurn przejScia ze skali | abor atpoozyoji nej do
czyna opracowanie izoterm amaofjpcidbty&zNcecldomt i
noSci adsorpcyjnej i ci epg@ga a dasisorbap Dg analiz¢ Wwyai- d anego
k-w doSwiadczalnych wybrano izoter my: Langmuir a,

parametr-w r-wna@ i zoter mawnyuk dSrtaartd szta cpao. moMyN ipkrio
stawiono w tab. 4.

Tabela 4. Parametry izoterm adsorpcji

Substancja
Model izotermy
Metanol Czterochl orek
Langmuira
gm [mol/kg] 11,17165 3,27913
b 0,00067 0,07349
R2[i] 0,9984 0,9968
Ui [%] 4,91 2,40
Freundlicha
ke [mol/kg] 0,15543 1,14169
niil 0,47255 0,18572
R2[i] 0,9929 0,9938

Ui [%] 22,45 3,66
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Totha

qt [mol/kg] 26,27521 3,82757
bo [kg/m?] 16,87209 2,32613
nfil 0,4008 0,54897
gH [kd/mol] -47,1889 3,9925
R2[i] 0,9986 0,9997
Ui [%] 48,96 23,78
Sipsa

gs [mol/kg] 12,80150 3,72192
bo [m¥/kg] 0,00047 0,05744
nfil 0,8591 0,6434
R[] 0,9991 0,9946
U [%] 6,55 0,98

Na podstawi sepwdcizy8oi R@ rbagirdeus jwia gt adned@d moUn
stwierdzil, Ue w przypadku metanolu adsorpcjn n:
W przypadku tetrachlorometanu jest to model i zot
i obliczeniowych izoterm przedstawiono na rysunkach 5 i 6.

16
14
12
10
=
=
© 8
£
o
6
e AT 20 SNYI R2|l 6AL F
4 . )
== izoterma Langmuira
== izoterma Freundlicha
2 ——izoterma Totha
= izoterma Sipsa
0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
p [Pa]
Rys. 5. Zestawienie doSwiadczalnych danych r-wnowagow

N z obliczonych izotermami Langmuira, Freundlicha, Totha i Sipsa
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4
3.5
3
2.5
a 2
E
=
15
* izoterma doswindoming
1 s [ 2bermia Lz i
w— izoterma Freundichks
0.5 = izoberma Totha
—izoterma Spsa
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

p [Pa]

Rys. 6 . Zestawienie doSwigodwyzcahl nayctsho rdpacnjyic ht ert-rwancormlao r o
aktywnym N z obliczonych izotermami Langmuira, Freundlicha, Totha i Sipsa

Na podstawie dobrze dobranej izoterm adsorpcji
cie, moUliwe jest dokgadnie okaeSbwoiregoeskdBeni
zwi Nzku w powietrzu i oszacowanie niezbfdnej il o

PODSUMOWANIE

Projektowanie cyklicznych instalacij. do usuwan
nym. Niezbfindne, bazowe i rdfsarama cej e audzay® kdwjSew i saidic zne
SN czasochgonne i kosztochgonne. Kluczowe sN wyn
o przydatnoSci wybranego adsorbentu do separacj
nych ukgadach adsor pcyielakyaryN bakdzoziegbgeadserbuje cztele wh g
rochlorek wngl a, nawet przy bardzo niskich stnUe
r-wnowag.i dla obu ukgad-w | est naj l epi ej opi sat

ksztagt dla pierwskgaqad -z2v wymi é Jiomryy¢lest do prost
korzystne dla procesu adsorpcji.
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ZJAWI SKO POLARYZACJI STNt ENI OWEJ W PROCESI E
BI AGKA JAJA KURZEGO

CONCENTRATION POLARIZATION PHENOMENON IN CHICKEN EGG WHITE
ULTRAFILTRATION PROCESS

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej,l nst ytut | nUyni ersi-iw @rcemiocnzyn esjr oid oRwi csckea

Streszczenie W pracy przedstawi omsa wyrnirlkaif idada@jpr adome sepal

biagka jaG@a- Wwmymegoobl emem tego typu proces-w jest
wierzchni i w porach membranyi f oul i ng. Badania doSwiadczalne fouldi
bi agka | aj a Kk uzozoeg Bkapa Zewe jo wae mb r a n ipeu nckecri aemiocdzceni efijc i oa

50 kDa i powierzchni separacji 0,013 m?2. Pomi ary prowadzono dla trzech p
nad powierzchni N5 m@&®nbir afy33, mdpr. i Pk @§c ik adldadetj o szowano
wa r t o Sienia transnSmbranowego z zakresu 1,01 3,2 bar. Otrzymane krzywe permeacji

wskazagy na wysthnpowanie znaczNcego spadku strumien.i

opracowano przy pomocy modelu opor - -w szeregowych, m ¢
flmu powi erzchni owego oraz korelacji Sher wooda. Okr e
na opory transportu masy, wsp-gczynnik polaryzaciji ¢
cyjnej. St wierdzono, Oe wraz ze wzrostefczyrsmilkni a
polaryzacji stnUeniowej .

Sgowa k| bbdagwe: jaja kurzego, polaryzacja stfinUeni owa
ceramiczna.

Keywords: chicken egg white, concentration polarization, fouling, ultrafiltration, ceramic mem-
brane.

WPROWADZENIE

Separacja roztwor-w wielkoczNsteczkowych (biagk

z powodzeniem realizowana za pomocN niskmiei Sni en
kro-l ub ultrafiltracji. Transport masy egeilarbzi zowany
tw-r zawierajNcy makromol ekugy wprowadzany |jest
puje rozdziag strumienia na retentat i per meat .
przez membrani oraz czinSI rozpuszczialstiamgwiz arSo z
puszczalnik, a pozostagoSli stanowi N te czNstki,
na membranie. Wyb-.-r odpowiedni ej metmdgar uzabk&Bni
Czynni kiem rozr -iUnud latjrNafyim tnringyenj oddzaj neesiranymMeing z y
brany mikrofiltracyjne sN symetrymzndemaraaol puh
filtracyjne sN asymetryczne, punkt odcifncia okre

wanych na membranie czNstg¢h, @&y a@odulepagwaDal t on
nowym moUe byl prostopadgy do dead-end)dub stycinndo me mbr .
powierzchni membrany (filtracja cross-flow) [1].

WaUnym zagadnieniem maj Ncym znaczNcy wpgyw na
ingi zani eczyszczenie membrany wynikajNce z osadza
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od rozpuszczalnika, co wpgywa na redukcjn strur
wzrost cagkowitego oporu transportu masy [ 4, 5]
ryzacja stnUeni owa, kt-ra zostanie om-wiona szer

Membr any porowate stosowane do realizacj.i mi kr
rowe, stal owe, wngl owe, szkl ane i ceramiczne. W
wyrilOnprzede wszystkim wysokN odpornoSi chemicz
czyszczeE& pozostagych po filtracj.i za pomocN sz
Dzi nki odpornoSci na wysokie temperatury membr ar
copozwal a na wyeliminowanie moUliwych zagroUe@E bi
woSci czyszczenia umoUliwiajN stosowanie tych me
7].

BADANI A DOSWI ADCZALNE

Materiagy

Badania foulingu zachod i przeprgvadzopoozdzasmosowaniem t r af i |
sproszkowanego biagka jaja kurzego (Zakgady Jaj c
r-w przygotowywany bygd roztw-r o stnUeniu tego |
zostagy najwaUni ej s ureegevkag adcp kwi éd ajghkcy miajiam kma s

wymi oraz udziagami procentowymi
Tabela 1. Skgadni ki biagka jaja kurzego z wyszczeg-I|n
Skgadni k udziag pr oce masamolowa [kDa]
Owalbumina ~54 44,5
Lizozym 3,5 14,4
Owotransferyna 12 76,6
Owomukoid 10i 11 28
Owomucyna 1,51 3,5 5500i 8300
Owaoinhibitor ~1,5 49
Cystatyna brak danych 13,1
Awidyna 0,05 63,3
WgaSciwoSci fizykochemiczne roztworu zamieszczc
Tabela 2. WgaSciwoSci fi zwpkkuedge mi czne roztworu biagka
Wsp-gczynni k 1,1810i10 m%s [10]
GistoSl 1001 kg/m3 [11]
lepkoSi dynan 1,12.103 Pas [11]

Do przygotowania roztwor-w zastosowano wodn de:¢
trolityczna 5,3 €S/ cm).

Aparatura i metodyka badawcza
Badania foulingu w ultrafiltracj. bi aufppwymn j aj a k
modugem membranowym -ful ouvk g(apdrzzi eep goyrwo sksr zy Uo wy ) . S
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otwartego zbiornika nadawy, pompy, stal onwego mo
rotametru, wymi enni ka ciepga typu rura wW rurze
wadze podgNczone,] do komputera. Zapis wskazani a

co 15 sekund. Schemat aparatury pomiarowej przedstawiono na rys. 1.

woda chgodzNca
v
I
P i Duj

- e .

Rys.1.Schemat aparatury pomiarowe|j z modugem membranowym

KOMPUTER

Parametry membrany zastosowane,j do przeprowadze

Tabela 3. Parametry membrany ultrafiltracyjnej

Punkt odcincia 50 kDa
Powierzchnia separacji 0,013 m?
DjugoSi 0,25 m
Srednica zewntr zna 0,01 m
Srednica hydrauliczna 0,002 m
Liczba kanag-w 7
Maksymalna temperatura pracy <150°C
Zakres pH 0i 14
Ci Snienie niszczNce >9 MPa

Przekr -j zastosowanej membrany przedstawi ono n:

Rys. 2. Zastosowana membrana ceramiczna

Badania permeacji przeprowadzone zostagyi w zakr
3,2 bar oraz przy wartoSciach prnindkoSci 632 ni owe |
m/ s, w stagej °Q.e nipaecltdayt uz zpo r@idar - ez POF90 miaud, zco ny by §
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pozwoli o na uzyskahbboséeégou Pesekdbddym z pomiar
zostago czyszczenie chemiczne wedug nastipuj Nce
piel alkaliczna w roztworze ~dIN @endaPH KNPi sl nk tv
w roztworze 2% HNOz ( 5 mi nut ) , pjukani e wodN rozthorzen2% ut ) , k
HNOz;( 10 minut), pdukanie wodN (10 minut).

Do pomiaru stfnUenia roztwor u -AKXKSHIMABZUWYMING s p e Kk t
1240. Wimil&oSenN byga absorbancja pr-bki roztwor
czenia uzyskanej wartoSci absorbanciji na stnUen
przygotowanej krzywej kalibracyjne;.

Pomi aru pH wody destyl owanej HEP®SXkzowymienmymmwza p o mo C |
tworem odni esi eni amepwlabgraynego EUMETRON GPH05. Do po-

mi aru przewodnoSci el ektrolitycznej wody destyl
Lab 960 SCHOTT Instruments z elektrodN LF413T.

OPRACOWANI E | NIOMCWY EI KE W

Odkgadanie sifn czNstek na powierzchni [ W por a
datkowego oporu transportu masy, a co za tym idzie, do stopniowego zmniejszania strumienia
permeatu w czasie trwania proces wie D@eplacowbnia SI t i
otrzymanych danych zastosowano szereg modeli mat
bardziej szczeg-gowych informacji dotyczNcych pr
Model opor-w szeregowych

Do wyznaczenia cagkowitego oporu tjeggapo@Eertu ma
g-Ilnych skgadowych zastosowano model opor -w sze
Darcydego i umoUl i wia powi Nzanie zaleUnoSci mi R

mi eniem permeatu oraz cagkowitym oporem hydrauld.

o Yuo ‘YUl‘) 1)
C oY “OY Y

gdzie: Jp (M¥(m?s)) i strumi e@® pIMP fP@)ait €j Sni eni e transmemb
RemYicagkowity op-r stRaghlsepk o 81 médpyami czna roztw
dowych oporu cagrmolwia egm- rz ad 7 ywRetfd)) membkzr apyr fou
w postaci polarRaz@t)j i stidnUeni owe]

Polaryzacja stnUeniowa

Mo d el pol aryzacj.i stnUeni owej j est podstawowym
wbadani ach procesu ulag affiillttrraaccjjii, bw avwadedapd- wioed czzn
Srednim sNsiedztwie z powierzchni N membrany wzr
t wor zNc warstwih o wifnkszym oporze transportu mas
Wi zualizacja model u pol aryzzaccs tia gsa finle nriyoswe j3 .pr :
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_
L

5 membrana
Rys. 3. Mo d el polaryzacji stnUeni owe|j

Model Filmu Powierzchniowego

W stanie ustalonym wielkoSi strumienia dyfuzy,]
jako [3, 12]:
Qo
) O— 2)
V' Ogy

gdzie: Jboznacza wi el koSijnega D(m¥s)ievsipa geyzfynmny k dyfuzj i
rozpuszczonej, a dC/dx i gr adi ent stiUenia w warstwie polary

brzegowe jako: stinUenie subs€Cdndjistmddemiez cadrsd ]
puszczonej na powierzchnimembrany (C¢) otr zymuj e sin [ 3, 12]:
o 2 3)
1 0

gdzie: i(m) oznacza gruboSi w&idGtiwyt powsapygazynmiek ,p
stilUeni owej .

Dodat kowo zastosowano korelacjn Sherwnbamida do w
masy. Og-InN postal r-wnania Sherwooda przedst aw

. q
Yo 6 oo % O (4)

W r-wnaniu Sherwooda pierwszy czgon oraz wykgad
od wartoScinyhcbzBchmydeémi al Reynoldsa. | ch wart of
przedstawiono w tab. 4. Liczba Schmidta:
nY - 5
® i (5)

gdzie:  (kg/md)ighistoSi roztworu.

Bezwymi arowa | iczba kryterialna Reynol dsa opi s
Q
gdzie:u (m/s) 1T | iniowa priadkoSi przepgywu nad p o

dh(miSrednica hydrauliczna pojedynczego kanagu.
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Tabela 4. Wsp-§czynniki w r-wnaniu Sherwooda w zal eOUr
wych parametr-w ukgadu [ 15]
Warunek A1 Az As As
Przepgyw |l aminarny, gdzie dudgoShcav@zaru wej Sci owr
0 0 (Grober) 0,664 0,5 0,33 0,33
0 0 (Graetz-Leveque) 1,86 0,33 0,33 0,33
Przepgyw Yo zltimwyn 1t
Y& p (Chilton-Colburn lub Dittus-Boelter) 0,023 0,8 0,33
p Y& p T T(Beissler) 0,023 0,875 0,25
Y& p T T(Harriott-Hamilton) 0,0096 0,91 0,35 0
Wyznaczone takUe zostagdgy wartoSci retencji dl a
Retencjn obserwowanN, cmylwianygGamek zezNsnteenbr aaf
sin z zaleUnoSci [12]:
. 0 7
Y p O_ ()
gdzie: Cp(g/L)i st iUeni e substancji roCwelcszdoUeni ev b -

stancji rozpuszczonej w nadawie.
W przypadku kiedy wystjipusende¢awowdjo, pohlaeyyauo

stnUenia w warstwie polaryzacyjnej. W zwaNzku z
stAapuj Ncy spos-b [12]:
0
' — (8)
Y p 3

gdzie: Ce(g/L)ist iUeni e w warstwie polaryzacyjnej
OkreSlonosoctakhtewy spadek wartoSci strumienia p
cesu zgodnie z poniUszym r-wnaniem.

YQQ p UL Pprm (9)

gdzie: Jo (m¥(m3%s))i pocz Nt kowy st r ulmd(@EQ)&rsme aitma e E per me a
w stanie pseudoustalonym.

Wyni ki bada® doSwiadczal nych
Za pomocN modelu opor-w szeregowych wyznaczono

oraz oporu polaryzacji stnUeniowej. WartoSci te
narys. 4.

ZdecydowanN wi fkszoSIi sotpaonrouwit roapn-srp ocrztyus tneajs yme mb
l aryzacij. stnUeni owej jest stosunkowo niewielki

nNi owe j Zaobser wowana zostagaa$dl aiagla pariygeeska k u 500
400-2.
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1.6E+13
=R, (m")

14E+13 1
R, (m™)

1.2E+13
1E+13
et g = l
= =N
B6E+12
4E+12

2E+12

300-1 300-2 300-3 400-1 400-2 400-3 S500-1 500-2 500-3

Rys. 4. Udziag powychrew: -daylchwistkkyyjradopor ze transportu

Tabela 5. Zestawieni e wartoégi l'iczb kryterialnych Re
ni ka przeni kania masy, gruboSci warstwy polaryzacyjne
N seri v u TMP Re Sc Sh k-10° U-108 Cal/Cn
(Lh)  (m/s)  (bar) (1) (1) (1) (m/s) (m) (1)
300-1 1,2 6775 9482 725 4,28 2,76 1,35
300-2 300 3,79 2,1 6775 9482 725 4,28 2,76 1,76
300-3 3,0 6775 9482 725 4,28 2,76 2,24
400-1 1,1 9027 9482 941 5,55 2,13 1,23
400-2 400 5,05 2,1 9027 9482 941 5,55 2,13 1,55
400-3 31 9027 9482 941 5,55 2,13 1,91
500-1 1,4 11297 9482 1154 6,81 1,73 1,21
500-2 500 6,32 2,2 11297 9482 1154 6,81 1,73 1,47
500-3 3.2 11297 9482 1154 6,81 1,73 1,67
Wraz ze wzrostem liniowe j pridkoSci przepdywu (a co za tym
gruboSi warstwy polaryzacyjnej [ roSnie wsp-gczy
wsp-gczynni ka polaryzacj.i stiAlUeni owejj uzyskano
przepgydwumembranN (3,79 m/s). Wszystkie uzyskane
sin w zakresie przepgywu burzliwego.
Na podstawie zmierzonych wartoSci stiUenia rozt

wowanej oraz rzeczywistej. Uzyskane wyniki przedstawiono w tab. 6.

Odnotowane zostagy niewielkie r-Unicerzamdy-idzy wa
wi stej. Najwinksze odchylenia zost ag-8i4@080bser wo w
niekt-rych przypadkach retencja onbeerwbwaNasi Ar e
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Tabela 6. Zestawienie wartoSci stfnUenia w nadawie i p
serwowanej i rzeczywistej
. \Y u TMP Cn Ce Ro Rr
Nr serii " "
(L/h) (m/s) (bar) (9/L) (9/L) (i) (i)
300-1 1,2 0,20 0,03 0,86 0,86
300-2 300 3,79 2,1 0,21 0,02 0,90 0,93
300-3 3,0 0,21 0,02 0,91 0,95
400-1 1,1 0,21 0,02 0,92 0,93
400-2 400 5,05 2,1 0,20 0,03 0,87 0,89
400-3 31 0,19 0,02 0,91 0,95
500-1 1,4 0,22 0,02 0,91 0,91
500-2 500 6,32 2,2 0,19 0,02 0,90 0,92
500-3 3,2 0,24 0,01 0,98 0,98
Wystinpowanie zjawiska foulingu powoduje spadek
procesu. Por-wnano wartoSci poczNt kowego str umi
wstanie ustal onym, a na podstawie znajomoSci ty
towe redukcji strumienia permeatu. Wszystkie uzyss:k

zestawiono w tab. 7.

Tabela 7. Zestawienie wartoSci redukcji strumienia pe

N seri v u TMP Red

(L/h) (m/s) (bar) (%)

300-1 1,2 20,7

300-2 300 3,79 2,1 19,9

300-3 3,0 15,1

400-1 1,1 28,3

400-2 400 5,05 2,1 20,1

400-3 31 13,4

500-1 1,4 22,8

500-2 500 6,32 2,2 12,6

500-3 3,2 17,4
NajwyUszN wartoSi redukcji strumienia permeatu
pgywu nad powi eryz cth,n0 N mresnbir aci Sni eni a tnaans memb
ni UsdalNa | iniowej pridkoSci przepgywu nad powierz

transmembranowego 2,2 bar.
WNIOSKI

Podczas filtracj.i roztworu wodnegadekistrumignkea | aj a
permeatu, spowodowany powstawaniem dodatkowego oporu transportu masy i foulingu. Spa-
dekmierzonyRedw badanym zakresie parametr - w opngstacyjny
6,32 m/s, TMP =1,0i3, 2 bar) osi Nga najni Usg3¥meaMrRoSi 12,
22bar), a najwyUszN wartoSi 28,3% (dla u = 5,05
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Uzyskane zostagdgy wyReiRi0B86ia®BdSpizyenheawj el ki ch

oporu polaryzacji stnUeniowej . Naj wiralyjng @vay- wy z hac
nosi2,7610°m dl a pomi ar-w prowadzonych przy najniUsz.
powi erzchni N membrany i najni Uszej wart d@% i Il i cz
m dla najwyUszej wartoSci | Nnmewmbjiapyivgkies3eij wad
toSci liczby Reynol dsa. Zastosowanie przepgywu I
wartoSi oporu pol awyergcmbgBtiofeandbwepli powstawar
zacyjnej przez | ej czinSciioavepmoadmgwa.ni Bz iwilcizawy 2n
toSci opor-w transportu masy membrany czystej i
dziil, Ue op-r polaryzacji stnUeniowej w winkszoc
cziSlI oporu cagkowitego.pO@®kranmnyzacjib, stUalepawive |

danych roztwor - -w wystfipuje w niewielkim wymiarze
Ze wzrostem ci Snienia transmembranowego roSnie
Ueniowej, a wpgyw prindkoSci przepgywu nie jest |
Pomi mo, cedomwd@ N wi ikszoSI skgadnik-w biagka j
omasie czNsteczkowe ] ni ewi el e mniejszej ni U dekl
nej membr any, to uzyskane iwanratjodugiN rsetiie nwe jdr zseNd z

0,98.Zjawisk 0o t o moUna tgumaczyl oddziagywaniami mindz
co wymaga dal szych poggnbionych badac

LITERATURA

[1] Rautenbach R. Procesy membranowe. Podst awy projektowania modug- - w i inst

[2] Bodzek M., Bohdziewicz J., KoniecznyK. Tec hni ki membr anowe wWydawnictworPb-e Sr odow
litechniki $1Nskiej, Gliwice 1997

[3] Yazdanshenas M., Tabatabaee-Nezhad S.A.R., Soltanieh M., Roostaazad R., Khoshfetrat A.B. Contribution
of fouling and gel polarization during ultrafiltration of raw apple juice at industrial scale. Desalination 258
(2010) 194i 200
[4 Cor baBt&gmuena M. JBlanco £ IVineent-¥eta M.C. Evaluation of fouling resistances during the
ultrafiltration of whey model solutions. J. Clean Prod. 172 (2018) 3581 367.
[5] Kwon B., Molek J., Zydney A.L. Ultrafiltration of PEGylated proteins: Fouling and concentration polarization
effects. J. Mem. Sci. 319 (2008) 2067 213.
[6] PabbyA.K., Rizvis. S.H., Requena A.M.S. Handbook of Membrane Separations: Chemical, Pharmaceutical,
Food and Biotechnological Applications. Taylor & Francis, 2008.
[7] Baker R.W. Membrane Technology and Applications, Wiley 2004.
[B] GogNb K., Warwas M.iwgiadgh avojSaji a bk wr he gnidyv.ClineExp. Mela st os owa
14 (2005) 10017 1010.
[9] Salejda A. M, Krasnowska G. Biimali ywo&Scsk @pdniklicyj ajea wk b
mi Asa or az | e Bromap Chere. Tokaykol: XkVII (2014) 72i 81.
[10] WanY., LuJ., CuiZ. Separation of lysozyme from chicken egg white using ultrafiltration. Sep. Purif. Technol.
48 (2006) 133-142.
[11] Ga b r u Sybine metody adsorpcyjno-me mbr anowe w i n Uy .nBEle $tidib, Warszanae s o we j
2016
[12] Bader M.S.H., Veenstra J.N. Analysis of concentration polarization phenomenon in ultrafiltration under tur-
bulent flow conditions. J. Mem. Sci. 114 (1996) 1397 148.
[13] Matsumoto Y., Naoko I., Inui T. Characteristics of ovalbumin gel layer formed on ceramic microfiltration
membranes, J. Chem. Eng. Jpn. 29 (1996) 933i 938.
[14] Taha Y.K. Estimation of Concentration Polarization Using the Combined Film theory/Spiegler-Kedem Model
and Empirical Correlation. The 15t Regional Conference of Eng. Sci. NUCEJ Spatial 11 (2008) 3221 328.
[15] van den Berg G.B., Racz I.G., Smolders C. A. Mass transfer coefficients in cross-flow ultrafiltration, J. Mem.
Sci. 47 (1989) 25-51



Daria CZURYSZKIEWICZ, Damian Krystian KACZMAREK,
Tomasz RZEMIENIECKI

CZWARTORZNDOWEN-ARKILGFLUTRIAFOLU

QUATERNARY SALTS OF N-ALKYLFLUTRIAFOL
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Streszczenie: W wyniku syntezy otrzymano cztery halogenki N-alkiloflutriafolu oraz siedem soli

N-al ki loflutriafolu z anionem organicznymczwaBynt eza p
torzndowania odpowiednim halogenkiem al kil owym, a n
dukty otrzymano z wysoki mi wydajnoSciami, przekr acz
zwiNzk -w potwierdzono za pomocN protonowegw ji Nawmfgd owe
wego. Dla uzyskanych soli wykonano pomiar temperatur
25AC w dziesifnciu najpopularniejszych rozpuszczalnik
trylu, acetonie, octanie etylu, 2-propanolu, chloroformie, toluenie i heksanie.

Sgowa k!l cecwawe or zndowe sol e amoniowe, fungicydy, fI
Keywords: quaternary ammonium salts, fungicides, flutriafol, fungi.

GRZYBY

Grzyby to grupa organizm-w, zaliczana niegdyS ¢
logi i [ mi krobiologii w 1969 roku zobBung. dhigiatonyodr i b
rem nowego podziagu byg ameryka@Eski botani k i bi
finiowane sN jako eukariotyczne, bezchkidolredtwmwe
Fungist anowi najliczniejszN grupn orgnenazmNdzUgwy w
wodach Sr-dl Ndowych i metskucha autisk bestagys plo wSc
zarodni k-w. OkreSlenie |liczby gateijasthardzotgdng y b - w w
ze wzglndu na stosunkowo sfaby stopie@® poznani a
tunk-w szacuje sif na okogo 1,5 do 5 milion-w. J
ifokogo 100 tysincy gatunkywh Déacgchrybhar akt e cyga
nie heterotroficzne, obecnoSi dSkiitaynn yk oo & & orwoy z rhn
pgci owe i bXzpgdgciowe [ 1,

Grzyby w przyrodzie

Grzyby to organiining eytdwmwatyapné® chlorofid-u, pr z
wal zwi Nzk-w organicznych w procesie fotosyntezy
organicznej wytworzonej wczeSniej przez roSliny
ekosystemu, poni ewaU grzyby w ekorsgygsyemapNpefini
Zwr otu substanciji mi neralnych do podgoUa, kt -re
ni cznej (organizmom samoUywnym). Ze wzglndu na
moUna podzielil na trzy grupy trmaternéd: osgpotrco
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pasoUyty (wykorzystuj Nce organizm Uywiciela i n
oraz symbioty (UyjNce w harmoni i z obop-3nN kor z
Symbi otyczne zachowanie gr zzystwkiznaic hiordrey mip rlkarwi
Jednymzr odzaj -w symbiozy jest mikoryza zachodzNca
innymi organami roSlin. RoSliny dzinki grzybom nm
W niej sol i mi ner al nycjhNc yac ht aikcUhe rsouzbvs-tja nic jwz rroesgtu
pobierajN z roSlin glukozfn, bAndNcN produktem fot
Ni ekt -re gatunki grzyb-w, w tym wor kowce, wy k a

itworzenia w ten spos-b porost- - w.osWagig pycrioestg lw
przykgadem symbiozy osobniczej ze wzglndu na udz
do wyksztagcenia zupegnie nowych form. MogN one
wodfi i sole mineralnear sWnawysowadhli ¢ Bkodparirsk N t em
Grzyby zjasakedlpajeMwsze skrajnie niedostinpne tere
np. pustynie, czy obszary polarne [4].

Ciekawym przykgdgadem cagkowitej symbiozyrojest r -
dziny Myrmicinaeze $r odkowe|j i Pogudni owej Ameryki z gr z
t ej rodziny Uyje w harmonii z jednymgrupyBasie Sl onyrnm
diomycates, kt - ry nie wystfipuje nigdzie pozegogmioddedam
grzybowsiewaj N grzybnin, nat omi ast grzyby zaopat

Ludzie r-wnieU nauczyl. sifhn wykorzystywal grzy
kluczowe znaczenie w wytwarzaniu chleba i wina.
wprzemy Sk poUywczym, farmaceutycznym oraz w kosmety

Negatywna dziagalnoSIi grzyb-w

Poza wieloma dobrodziejstwami wynikajNcymi z i
tywne zwi Nzane z dziagal noScisNz paeg-Uyrind cizaNt dtyrce
wia roSlin, zwierzNt i ludzi. SzkodliwKNaB#édéywno:
dziedzinie UOyci a.

Grzyby cenione sN za swoje walory smakowe i Za
przyrzNdzenia mogNDhyhganebe wyi @&dch mkesynostralubpr ze z n
op:- ¥nione, moUe byl bardzo niebezpieczne dla zdr
j Ncych grzyb-w zaliczamy m.in. muchomora czer wor
glastego. Gro¥fne dla czgowi e kwAltamarig  Cladogpbrium, a k Ue g
Penicillium i Aspergillus, kt -rych zarodni ki sN przyczynN al er (
astmy. Grzyby sN r-wnieU przyczynN infekcji powi
paznokci, droUdUycghskieytil Bgonz BiuarzoMty.al @p rt -adk)
grzyboywy woguj N choroby roSlin i zwierzNt hodowl any
pl on-w i wyndiagjnsozSecji produkcji. Stanowi N one tak?U

riag-w budodwl eemryac,h fngpr.b i tynk-w [6].
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Przytoczone powyUej przykgady ukazuj N, iU grzy
wni ekt -rych przypadkach sN one szkodliwe i ni ebe
nie ich szkodliwemu dzNagkaxine., Metcedy crhatedrekltrye s
doSi dgugim okresie czasu. Szybkim, tanSrnodikiskut

chemiczne zwalczaj Nce patogeny grzybowe.

Rys. 1. Zdjncie mikrodsgpergillosve grzyba z rodzaju

FUNGICYDY
W celu ochrony roS1 i nnoSci przed skutkami dziagalnoSci

wpoprzednim rozdziale, opracowane zostagy Srodki
aktywnymi w nich zawartymi sN fungicydy. SN to p
tetycznego wy kazuj Nce aktywnoSi biologicznN wobec gr :
gicyd-w jest ochrona roSlin przed zakaUeniem grz
Z tego wzglndu wielu producent - -w, chcNc zwi Akszy
laci fungicydowych, decyduje sifn na produkcjn mie
stancji aktywnych. Zwi Nzki te mogN dziagal poprz

takowanN przez grzyba (fungicydy kont aetkaekve) , po
(fungicydy ukgadowe) oraz rozprzestrzeniaj Nc sih
Fungicydy nie tylko zaburzajN procesy energetyc:

kwas-w nukl einowych, ergosteradal uoi pirmnw cdhj onneegzob i
nowania kom-rek grzyb-w. Walkn z patogenami gr z:
przez pobudzanie naturalnej odpornoSci roSlin.

jest powinowactwo do wody i tgduszcz-w [7].
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Flutriafol

Flutriafol [(RS)-2,4'-difluoro-U-(1H-1,2,4-triazol-1-y | met yl ) benzahydryl et ano
grupy fungicyd-w triazol owych, kt -re sN powszec!t
Apl i kuj e sin jzewadoclziesntinai ec hwo rc-ebl uwyAsconijyeetey,Bah pr ze z
sidiomycetes i Deuteromycetes z b - U, war zyw i owoc-w [ 8]. Zwi Nze
stajgym o temperaturze topnienia 130AC, rkeyzpuszcz
l enie [9]. Nal eUy on do grupy i ntenybniztvadczaniv d e me't
wielu chor-b upraw. I nhibitory demetyl acj i ( DMI)

substancje majNce dziagani e Menunainaeqyatish wez komwo bec p
trolne wobec fEisiphates) H& &1]. ( Jac .

Flutri af ol wystnfipuje w formie dw-ch enancjomer - w zZ
ralny atom wngl a. Ponadto posiada on w budowi e
wysokN rearkd YevnwlSdgali modyfi kacjom. Flutmub-af ol m

strat w syntezie czwartorzndowyaghzyblob. qmayichhwy c

CZWARTORZNDOWE SOLE AMONI OWE

Czwartorzindowe s o lgeatemarysammaoniunesalis,a nQAS) t o zwi Nzki
rych historia rozpocznga siont rlz8y9na gr o keu ,Nikkioel dayi jM
Sole te zbudowane sN z czterech grup organicznyc
z dodatnio nagadowanym atomem azotu. Dodatni g ac
ujemny. Ze wzglnindu na nileimad Sie knd refoigg wlarrkatioezminal preor
ni eustanni e soydhktreyzwag esinfowie czwartorzndowe sol e al

Czwartorzndowe sole amoniowe o dziaganiu fungicy

Czwartorzindowe sole amoniowe stanowi N bardzo d
wszechnie stosowanych preparat-w o dziaganiu fun

turze chl or, br om, arsen, fluor i chr om. Za akt
kati on, posiadaj Ncy podstawnik alkilowy ebudowa
wzglhndu na wspomnianN dowolnoSi w konfiguracji a
coraz to skuteczniejszych i mni ej toksycznych |

[13, 14].

Czwartorzndowe wtathoh 80at nyocrhi oXwe wi e k dosowania Jakoz gy z a -
Srodki zabezpieczaj Nce drewno przed destrukcyjnN
st Npi gy one tradycyjne impregnaty, kt -re sN niel
al kil oamoniowe z jednym |l ub dwymh dWdykgzmj Nppdptvi
aktywnoSi fungicydowN. NajcziSciej wykorzystywar
swojej strukturze pod st awni k al kil owy zawierajNcy od 8 do 1
szych zalet czwartorzfidowychgodlii, amorkiaowydm orSd |
puszczalwoa&iiew a takUe relatywnie niska cena [ 1°

Dobra rozpuszczalnoSi czwartorzidowych sol i a me

szal ryzyko przedostawania sifi ich dou gdeibgk: iww-
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zawi eraj Ncych te zwi Nzki. Czwartorzindowe sole an
Srodowi sku wodnym oraz zazwyczalj ni skN biodegr ad
mie dgugi okres, co jest wysoce stkho&kiwQAS nisepm
moUl i woSi wyeliminowania |lub zredmhswBpiannaekoh
rzystnymi parametr ami . Poprze&zatodmowizevhrrit od el dro
amoni owe mogN charakteryzowal noiSBi Ni seNtyabspayij
bi odegradowal noSci N. Celem Srodowi sk naukowych

nowych czwartorzndowych soli amoni owych o wysoki
toksycznoSci [17, 18].

OPI'S BADASG

Celem bada@®zly f)d eoypritsanych dotNd w |iteraturze
niowych =z kationem fungicydowym, wyznaczenie ic¢c
micznych oraz okreSlenie potencjagu aplikacyjneg

Synteza czwart oNvazlnkdiolwyfclhu t gy dzl@ifpo lowadashada pmw- cl
pach. W pierwszym etapie otrzymano halogenki N-alkiloflutriafolu w wyniku reakcji alkilowania.

Do flutriafolu rozpuszczonego w bezwodnym acetor
powiedniego 1-hal ogenoal kanu. Uk@ aplr 216 2 stzyachDi evE,6 08A na st
wano rozpuszczalnik za pomocN wypar ki rotacyjnej
50AC pod obniUonym ci Snieniem przez 24 godziny.
genku N-alkiloflutriafolu rozpuszczonego w metanolu dodano wodorotlenek potasu. Osad soli
nieorganicznej usunifnto z ukgadu z N-alklaflumriafolN f i | tr
zobojAtniono za pomocN odpowiedniego kwasu or gan
rowano rozpuszczalcyijkhiejz wypPwrecikemprotlai owej , a n
suszono w temperaturze 50AC pod obni Uonym ci Sni e
wadzonych reakcji otrzymano jedenaScie czwartor z
gicydowym z wydajcra$dNicymi @Bri2ekrSchemat og-lny r
na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat dekilflutfjafomy nt ezy sol i

W kol ejnym etapie prac potwierdzono struktury

nowego i wmayd roevteygmwznego rezonansu j Ndrowego or a:
topnienia i rozpuszczalnoSli w dziesificiu najpopu
ni k-w oraz dokonany przegl Nd literaturowy pozwol

nia aplikacyjnego otrzymanych soli.

WYNIKI

W wyni ku przeprowadzonych syntez otrzymano | ed
niowych z kationem f ungi cydowym i z wydajnoSci ami mi es z
811 99%. Wszystkie otrzymane s ol e by gy ci agami ung praedstamiong a icl
w tabeli 1.
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Tabela 1. Otrzymane sole N-alkiloflutriafolu

Lp. Wz-r struktu R A Wy d__aj n Tempera_tura _
produktu reakcji [%] topni eni

1 -CH2CHs Br 87 140

2 -CaHo Cl 93 134

3 -CeH1s Br 99 126

4 -CHzPh CI- 82 124

5 - -CH2CHs CH3OCH2.COO- 98 242

6 < j ii@ -CaHo CH30OCH2COO 93 222

7 j C|:H2 -CeH1s CH30OCH2.COO* 88 196*

8 ("l'\N -CH2CHs ) 88 243*

9 ;r—// Iy -CH:Ph e 96 234
R - OH

10 -CH20C3 @ 86 241*

11 -CH20C6 81 244*

* Rozkgad zwi Nzku

Pomi ar temperatury topnieni a Nvakibofutdaiol (1i4)te- ot r z y 1

pi N sifi w przedzialigéd0CemgavawalUpowymal2@noSi, Ue
stawni k alkilowy w kationie, tym wyUsza temperat
t a n N-alkiloflutriafolu (5i7) zauwa Uono p oXdiotempétatzaa lohieni a obni
sin wWr az z wydguUeni em gaE&cucha al kil owego

1961 242 C. Dla soli z anionem salicylanowym (8i11) ni e zaobser wowano taki
Otrzymane salicylany wykazuj N veysag kNN dsetga baidlarcg S1 «
w przedziale 2341 244 C.

W kol ejnym etapie pracy potwierdzono struktury
magnetycznego r ez dHNWRSHC jNMR.o wreigkoi pr zppspcaer z Nd k o w
g-lnym atomom wodorpuori- wafegnloa ,waa ttodSlkclle przesuni Al
dukt-w i substrat-w, potwierdzaj Nc tym samym str
a takUe stopie® przereagowaiCi aNMRe avyekmatz-aw.a Amraleis:
chemiczne przy 4emSomeeri wiigtaawopowym o 7 ppm wz
folu, co wskazuje na zmiann struktury anali zowan
bromku N-etyloflutriafolu (1) przedstawiono na rysunkach 3 i 4.
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Rys. 4. Widmo 3C NMR N-etyloflutriafolu

W ostatnim etapie prac sprawdzono rozpuszczal n
rozpuszczalnikach o zr-Unicowane,j pol arnoSci [ [
niu 0,1 g badanej pr-bki, a dawaaits o il pmh iestowathemo rozpuszczalnika.
Wprzypadku gdy zwi Nzek rozpuSci g sin w 1 mil rozry
dobrze rozpuszczalnego, w 2 mli dobrze rozpuszczalnym,aw3mlis gabo rozpuszczal
Pr-bka nie rozpupacecjapadicar szpuswzdzal ni ka uznawan

¢ z a lwmlddym rozpuszczalniku. W tabeli 2 zestawiono otrzymane wyniki.
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Tabela 2. RozpuszczalNmd&ii | otfrl uyt md myfoH usod it emper at ur z e

Lp. Rozpuszczalnik

A B C D E F G H | J
1 T + + + + T + + T T
5 i . . i . i . . i i
3 i . . i . i . . i i
4 T + + T + T + + +
5 i . . i i i . . . i
6 i +i + i +i i +i + i i
7 T +i + T + ) +i +/i ) T
8 i . i i . i . . i i
9 T + +i T + ) + + T T
10 i + +i i +i i + + i i
11 T + +i T + ) + +i ) T

Oznaczenia: A i woda, B i metanol, C i DMSO, D i acetonitryl, E T aceton, F i octan etylu,
G 1 2-propanol, H 7 chloroform, | i toluen, J i heksan, ++ bardzo dobrze rozpuszczalny, + dobrze
rozpuszczalny,+/i s §ab o r oz pinemzpusziainyy |,

Wszystkie otrzymane sole sN rozpuszczalne w ro.
dimetylosulfotlenku, acetonie i 2-<pr opanol u. Wy j Nt ek stlanowiktwordyac t
wszystkie zwi Nzki nie rozpuszczaj N sifi. Syntezow
rozpuszczalni kach apolarnych, z wyj Ntkiem chlor
N-al kiloflutriafolu uzaleUnioga wekatodndgugd8aiwa
| eOnoS8Si, Ue r oz pid)svanetamlu, 8-préhnolsicHlorofornie maleje wraz z
wydguUeniem gaGucha wiglowego w kat i oniire- DI a a
puszczalnoSi wzrasta wr aakilomegomykdtignie Ve praypadiu si-a Ec u ¢ h a

| i ¢y INaakkiloflutriafolu (8i11) ni e zaobserwowano zaleUnoSci poc
Sci N, a strukturN sol i

WNIOSKI

Dwuet apowa synteza czwartorzndowych soli z kat.

t odN ot r zsplNsakitoftuiriafolu z anionem halogenkowym i organicznym. Struktury

otrzymanych zwi Nzk-w pWHINMRIECdNVRO AaapomacNi dm p
na przyporzNdkowanie uzyskanych sygna@kwedo kkraeld
Slenieo8eiysotrzymanych zwi Nz WN-alloflutafolu chgrakterp-e hal o
Zzuj N sin temperaturN topniernld0ACes ket Nalkiy ec fiamwy
|l of lutriafolu wykazuj N wifikepNNodpdrwoSémpar &t mp
czaj Ncych 220AC. Wyj Nt &deksyloflatnroiwe f omeut, o kksty-orcyt anl e g
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w temperaturze N&GAC. o034dIluitaylad moywtemperateracad3N degr a
244 AC. Test rozpuszczalnoSci wykomdmy zdldo wys hy St
wykazagdg, Ue sN one rozpuszczalne w wifnkszoSci ro
DMSO, acetoniei 2-pr opanol u. Sole te sN natomiast nieroz
apolarnych. ZauwaUono takUe mnalSe ibiod®iwNp odnainfed z ys o
Syntezowane sole ze wzglindu na swojN charakter.
przykgad nowych czwartorzindowych soli amoni owych
determinuje triazolowy kation.
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WPGYW DODATKU NANOCZt STEK HALOI ZYTU NA WGASC
ULTRAFILTRACYJNEJ MEMBRANY Z POLIETEROSULFONU

INFLUENCE OF THE ADDITION OF HALLOYSITE NANOPARTICLES ON THE
PROPERTIES OF A POLYETHEROSULFONE ULTRAFILTATION MEMBRANE

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej, I nstytut Technol ogi i Chemicznej Ni eorgani

Streszczeniee W pracy om-wiono wpgyw nanorurek haloizytu (
miczne, transportowe i separacyjne ultrafiltracyjnych membran polimerowych z polieterosulfonu.

Membr any przygotowane zostagdgy met odN NNadimetylss j i faz (
formamidu jako rozpuszczalnika polimeru. ZawartoSi

%wag. w stosunku do masy polimeru. Wprowadzenie HNT
wzrost porowatoSci oraz hydrofilowaSoci rewniefdamwehk:
szenie przepuszczalnoSci wody przez membrany oraz p

Sgowa k| pdietevosudfan, membrany polimerowe, nanorurki haloizytu, ultrafiltracja, blo-
kowanie.
Keywords: polyethersulfone, polymer membranes, halloysite nanotubes, ultrafiltration, fouling.

WPROWADZENIE

Jednym z najcznSciej stosowanych polimer-w do w
ultrafiltracji (UF) oraz mikrofiltracji (MF) jest polieterosulfon (PES). Membranyz PES s N sze-
roko wykorzystywanem.i n. w procesach oczyszczania wody i S
rakteryzuj N sin jednak doSi niskN hydrofilowoSci
[2]. Blokowanie membran powodowane jest przez substancje obecne w nadawie, m.in. kolo-
idy, wielkocz Nst eczkowe zwi NzKi organi czne, zawi esiny,
powierzchni membrany i w jej porach, co prowadzi
czynN blokowania moUe byl r-wnieOU rozw-jinggi of i | m
[415] . Jednym ze sposob-w zapobiegania blokowani u
nadania poUNdanych wgaSciwoSci. W ostatnich | at a
moUl i woSci N zastosowania nanomateri agd: - padkj ako cz
membr an wykonanych z polieterosulfonu napcznSci
SiO2Al,03, nanorurki wnfglowe, mied¥ czy teU srebro.
wia odpornoSi na blokowanie oraz prenprang6§8.i a si i

Hal oi zyt (HNT) naleUy do gr upSpOs@H)iLensBi[d Ha-w i | as
teriag ten wystnpuje w naturze w postaci nanor ul
powi erzchni N wewnintrznN i zewn fief powierzshni[oraZOpp-. Dz i 1k
rowatej strukturze HNT sprawdza sin jako adsorbe
zaletN nanorurek haloizytu jest ich zdolnoSi do
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dyspersji w matrycy poulpi meordooweojt,l ean ozwayveshr twopSily woar
nie hydrofil owoSci materiagu, do kt-rego jest wp
Nanorur ki hal oi zytu stosowano do modyfi kacji m
(PA), polisulfon (PSU), polistyren (PS) oraz polieterosulfon [13i16]. W kaUdym przypad.|
zgodnie z doniesieni ami autor-w, wprowadzenie ha
rowat oSi membran. 1108 HNT wynosi ga wag.[p4Lzypadk

jednak do rozproszenia materi agwatzoaSit otsyoowla nme mpho|
wzrastaga ze wzr ost e mwag. fldl.aM publikio [15] HNY Wpravadzdhidb

do membrany wykonanej z pol i st yrNmetylo-ppiplidonw Uy ci u
jako rozpuszczalnika pol i meavadzenie Habizym dzmngemmanwi er d z |
poprawi go ich wgaSciwoSci transportowe, mechanic

membrany z PES,Ngrimetwlywaicet ami du jako rozpuszcza
nego nanomateri agu wgag Zgednigyzawynikami @zedstavaonymidplaez

autor-w, wraz ze wzrostem stiUenia HNT poprawie
Wi ikszoSi doniesie® |Iiteraturowych opisuj Ncych
dotyczy wprowadzania do matrycy polimerowejmo dy f i kowanych nanorur ek ha
Sci ej prowadzone sN modyfikacje srebrem, mi edzi

wprowadzane bygdgy do struktury haloizytu w celu
r-wno wobec bdadathiehyjakii Gr&n-uajne mny c h. Ditlenek tytanu

natomi ast w celu poprawienia odpoirl8loSci me mbr an
Celem pracy bygdo okreSlenie wpdywu niemodyfikov
Sci membran ul trafi [ftornauc.y j Nieyncbhr azn yp ool tireztyenmmaonsou | me t
(wariant mo k NNXimetylofarfdamidi jakm rozpuszczalnika polimeru. Zbadano

wpdgyw modyfikacji na wdgaSciwoSci fizykochemiczne
na ich odpornoSIi zn as ubrloonki ocwzakh iael bpurnzien i wo § o wN.

METODYKA BADASG
Stosowane materiagdgy
Do wywarzania membran zastosowano polieterosulfon (PES, Ultrason E6020P; BASF SE,
Niemcy), N,N-dimetyloformamid (DMF, cz.d.a., Avantor Performance Materials Polska S.A.)
oraz nanorurki haloizy t owe ( Si gma Al drich). Badania bl okowan
ciem surowiczej al buminy wogdgowej ( BSA, Probumi n,

Preparatyka membran

Membrana z polieterosulfonu oraz membrany z PES modyfikowane nanorurkami haloizy-

t owy mi (PES/ HNEZygpoeowade metodN inwersj.i faz (wi
mani a membr any ni emodyfi kowanej pr zymsvagt)owano
w rozpuszczalniku. Otrzymany roztw-r bgonotw-rcz

na pgycie szkd aaplji patzygr au UyElicomet er 4340, EIl con
0,1 mm. Pgytn pokrytN fil mem poli mer owym u
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20 N¥C) o przewo@e® SOB/ cm ( EWwicetlu wgtworzevia menprany e )

w procesie inwers;ji faz.

Membrany PES/HNT przygotowano poprzez zdyspergowanie nanorurek haloizytu (0,5 lub

2,5 %wag. w stosunku do masy polimeru) w rozpuszczalniku (10 cm?3) i zmieszanie dyspersji

z wczeSniej przygotowanym r o2)t.woStefnU epnoi lteiommBeEr U vw rC
bgonozwmrwyno%wgdo. 1Byspersja nanorurek haloizyt
uUOyciem sondy ul tCal¥Gli 30k, o wseojn i(cVsi,brltaSA; moc 130 \
20 kHz, amplituda 80%). Po dodaniu dyspersij.i HNT
miennie mieszana na mieszadle magnetycznym w temperaturze 5516 0 AC or az soni kowe
gatni ultrad¥f&bDnke®wéjsonSoni ol ska; moc 320 W, c
25AC) po 15 min przez 2 h. Roztw-r bgonotw-rczy
perat ur ze pokoj owej, a nastnpnie rozprowadzony pr
zgodni e z procedur N opisanN powyUej

Charakterystyka nanorurek haloizytu

Mor fol ogin nanorur ek hal oi zytu analizowano n
z uUyciem trminkmoskhkogmegel ektronowego (TEM) FEI
okreSlony zostag metodN dyfrakcji r erPANplgticadbws ki e
Empyrean z zastosowaniem promieniowania CuKU (I =1.5405980i ).Anal i zin met odN s

troskopii w podczerwi e n i przeprowadzono pr Nigolet3B0FE-IRwy-s pekt r
posaUonego w przystawkn do pomiaru osgabi™nego c
Thermo Electron Corp., USA).

Charakterystyka membran

KNt zwil Uania wyznac zgonianetqn madel 2604 g tadaRansteun i u
ments co., USA).Badani e przeprowadzofBp0p6z@SuBmci)El wond9,

met odN siedzNcej kropli o objAatoSci 10 Ol

PorowatoSi membran okreSlono metodN wagowN. Osu
branowy mi arach 5 ¢cm x 5 cm zwaUono na wadze anali
temperaturze 105°C do st agej masy i ponownie zwaUono. Por

podstawie wzoru:

N 8o Q)1
0=— ( e ')“,“ 100%
(Ga  ai)dg tagly,

gdzie: my, i masa membrany mokrej, ms i masa membrany suchej, rw i g i s t wo@y,
roigihstoSi poli meru.

Topografi i powierzchni membr any zbadano met odN
uOyciu mikroskopu NanoScope V Multimode 8 (Bruke
stosowaniem sondy z azotku krzemu w trybie ScanAsyst. Skanowana byga powier z.
wymiarach1 0 em [T 10 & m.
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Mor fol ogin membran analizowano z wykorzystanie
mi kroskopu el ektronowego-SEM¢gmiHsjtdchol SGWROROHR PF I
niano w etanolu, a w celu zbadaniaprzekroj - w dodat kowo Jgamano przy uUy

Przed anali zN membrany umieszczano na stoliku pr
nie warstwih chromu (Q1l50T ES, Quorum Technologi e
pomi ar owe, analnizeim ze lwegykktorr @ry-sw awt - rnych (SE) or e
rozproszonych (BSE). Napifncie przyspieszaj Nce wy
WgaSciwoSci transportowe membran okreSlono na
meatu podczas ultrafiltracji wody (0,0 6 6 O /0cNM),AC Zast osowano instal ac
tracji (rys. 1) skgadaj NcN sifn z pompy tgJokowej,
Zzbiornika nadawy oraz manometru z zaworem iglic

transmembranowe stosowanepodczas pr o c 3=0,1\0) hulwC3iMPa

Rys. 1. Schemat instalacji membranowej (a i zbiornik nadawy, bi pompa t gdkawar ©tglicowy
zmanometrem,di modud membr anowy)

OdpornoSi membran na bl okowani e iltadjiroedtusiro podc
rowiczej albuminy wodpwey oi Shin&einiuut fPef2menmbr a1
MP a . Zastosowano instalacjin |laboratoryjnN opisar
Stopie® retencji BSA okreSlona@enaapodsiodzwiyen < ICh
wpermeacie (C,)) , korzystajNc z zaleUnoSci

C, C
R= =" 100%
G

StiUenie surowicze,j al buminy wogdgowej wyznaczon
organicznego (analizator multi N/C 3100, Analytik Jena, Niemcy).
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OMEWI ENI'E I DYSKUSJA WYNI KEWwW
Charakterystyka haloizytu

Na rys. 2 przedstawiono zdjncia nanorurek halo
syjnego mikroskopu elektronowego. DgugoSi wi nks
w przedziale 15011 250 nm, Srednica wewnitkredenldi28znm, eni a g a
a gruboSi Sajiaamedk 5wydnoo s2i3 n m. 2 pirpdstanéasvynikianikmoas s u n k u
nalizy rentgenowskiej (EDX) nanorurek haloizytu.
od glinu, krzemu oraz tlenu, odpadvame@d Nmat akij:
(ALSi,Os(OH)s. n2B) . I ntensywnoSi sygnagu pochodzNcego

~

wi NUOe sin z najwyUszN zawartoSci N tego pierwiasH
iSi w strukturze mineragu pywregdiUyrgaf lse kis na @odpob
tym pierwiastkom. Refleksy wskazujNce na obecno
TEM zastosowanego jako podgdgoUe pr . bki

Rys. 2. ZdjnAcia TEM oraz widmo EDX nanorurek haloizyt

Rysunek 3 przedstawia widmo ATR/FTIR haloizytu. Pasma absorpcyjne przy liczbach falo-
wych 3693 cm’ti3621cmlodpowi adaj N drganiom rozci N§dj Ncym,
drganiom deformacyjnym grupiOH wy st fipuj Ncych na powierzchni ol
haloizytu. Pasmo przy liczbie falowej 1650 cm'! odpowiada za drgania deformacyjne pocho-
dzNce od zaadsorbowanej WmadynaPmsmppipsaly neéddi Sgq
nomSiifO w pgaszczyTni e, '!gpetosnacyjnym drgagiomsAR @i Sicanpasmo
przy 458 cm''wy st i p odwagna @ z g i i @ijSifld, Me.h Si
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Rys. 3. Widmo FTIR/ATR nanorurek haloizytu
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Rys. 4. Dyfraktogram XRD nanorurek haloizytu

Na rysunku 4 przedstawiono dyfraktogram nanorurek haloizytu. Obecne na nim refleksy
hal oi zytw wie dnkorsyksotSanlyine uy kNgcaednzui ie kr y st

przypisano
heksagonal nej i jednoskoSne.

21],0razSi00 strukturach

Charakterystyka membran

Tabela 1 przedstawia wybrane wgaSci WNTBaaz me mbr

membran modyfikowanych nanorurkami haloizytowymi (0,5% HNT i 2,5% HNT). Zastosowana

modyfikacja wpgyniiga na wgaSciwoSci fizykochemic
wi el ki wzrost porowatoSci, z 70% w przypadku
w przypadku membran zawier &ji Ncyscthwi readezmoame § nei dance
mindzy il oSci N wprowadzonego modyfikatora a por c
wpgyw na hydrofilowoSi otrzymanych membran. KNt
52do46°i mal ady wr az ze imanarucektaleizgtu.z awar t oSc
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Tabela 1. Wybrane wgaSciwoSci wytworzonych membran ul
Parametr Membrana
0%HNT 0,5% HNT 2,5% HNT

0,1 MPa 176 160 198
Jmax[dm3/m?h] 0,2 MPa 295 276 339

0,3 MPa 429 404 506
Stopi e@® retenc 99,3 99,4 99,4
KNt zwi°l Uani a 52 50 46
Porowat oSIi [ %] 70 72 72
GruboSi [ Om] 40 40 40

Ry s. 5 przedstawia zdjncia powierzchni otrzyma
kroskopu AFM. Na powierzchni membrany 05% HNT moUna zaobser wowal poj e
dzodobrzezd y sper gowane nanoc ziBsnmkW przgpadku neethiorang, go 2 0
kt -rej wprowadzono winkszN iloSi napé%mhmhzmcza, op
uwaUyl moUna r- -wnieU wifiksze skupiska nanomater:i
skanewynikiws k azuj N, Ue pomi mo zdolnoSci haloizytu do
szenie iloSci wprowadzonego napegniacza przyczyn
50 nm 50 nm
N 2o g 00 i N Soum
50 n!\ 750 nm i SO!m

Ry s. 5. Zdjncia AFM powierzchni me mbjr e (&,)5% i wangp.dy
oraz (c) zawiwagrHNT Ncej 2,5%

Rysunki 6 i 7 obrazujN zdjncia przekroj-w otrzyman
skani ngowego mikroskopu =elektronowego. Wszyst ki
trycznNnkN war st wN csaejpyanr apcryzjenkN.ojW  wi doczne sN

pory zwnUajNce sifi przy sk-rce. W dolnej czfASci
poyoowal nym ksztagcie otoczone strukturN gNbczast

SUB000 5.0kV 5.5mm x1.00k SE(UL)

Rys. 6. Zdjncie SEM membrany niemodyfi kowanej
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W strukturze modyfikowanych membran 0,5% HNT i 2,5% HNT zaobserwowano skupiska
haloizytu. Rysunek 7 pr zedst awia zdj Ancia SEHNT@Eyi2&8&HN®|] u mem
(c) wykonane w trybie BSE oraz zdjncia SEM nanor
nio, (b) i (d)). Uzyskanewy ni ki wskazuj N na tworzenie w matryc
o rozmiarach wifnkszych niU obserwowane na powier

SUBODO 15.0KV 5.5mm x1,00k LA1O(U) '

P \
1 e ﬁ! s 4
SUBA00 15.0kV 6.0mm x1.00k LA100(U) 50.0um | SUBODO'EAKY 6.0mm: xaﬁ" (UL?Y‘P’

Rys. 7. ZdBSEpmzekaoju&embran 0,5% HNT () i25% HNT (c) oraz zdjncia SE
j Nce skupi s kaoizyuasotoczane polenkerenhw membranach 0,5% HNT (b) i 2,5% HNT (d)

WgaSci woSci transportowe membran okreSlono na
strumienia permeatu podczas ultrafiltaegPa=0jli wody
0,2o0raz0,3MPa.Uzyskane wyni ki zebrano w tabel.i 1. Wpr
25% wa g . spowodowago wzrost maksymal nego strumi e
w por-wnaniu do membrany niemodyfi kowanej, co m
woSci me mb r groyr oowaa 2 Sjcd j. Nie zaobserwowano natom

dyfikacji na przepuszczalnoSi w pwagHNTaStrkmie- me mbr a
ni e per meat u przez HWNdEmbbaggiwy b 8B%®Wnaczni e ni U

o ok. 7% niU wartpd&adkuzmémbrzame mwi egmagyfi kowane
pisal zbyt magej il oSci wprowadzonego napegni ac:
meatu wraz ze wzrostem zawartoSci nanorurek ha
iin. [16].

Na rysunku 8 przedstawiono zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu su-

rowi czej al buminy wogowej . Stwierdzono pozytywr
na ograniczeni e bl okowani a me mbr an. Najni Uszy
w przypadku membrany niemodyfikowanej , w c¢ci Ngu 2 h procesu strum
54%. NajwyUszy strumie® permeatu podczas ultrafi
brany zawierajNce,j 2,5% wag. HNT. Por - wnani e ¢

z wartoSciami maksgmeatudny@hl3t wypkmaeagopj ednak, UOe
spadek strumienia byg najni UNMy w przypadku memb
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300
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}II..
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= 200 744 L T - -
NE *e o & 4 4 [ ] ] ¢ 0%HNT
= ] *
T 150 M R 0,5%HNT
2 100 - 2,5% HNT
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50
0 T T T T T T T T T T T T "
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Czas [min]
Rys. 8. Zmiany strumienia permeatu podczdas ultrafiltr

Ghanbariiin. [ 1 3] poprawin odpanneSmembaaml| d&owdwr - cor

przypisali wzrostowi hydrofilowoSci oraz ujemnie
j Ncej z obecnoSci HNT. Ujemnie nagadowane nanoru
gadowane czNsteczki BSA, mecnob roagnr a[nli 3c]z.a Wil hokksozwea nd c
blokowanie zaobserwowana w przypadku membrany 0,.5% HNT ni (HNZT, (% ys. 8) mo
byl zwi Nzana z bardziej r-wnomiernym rozproszeni
me mbr any, kt -re jednocze®mrirattywor akgy ammisejr svoeva
ciach AFM (rys. 5).

Anali za stopni a retencij.i Ssurowi czej al bumin

Ue zastosowana modyfikacja nie miaga wpgywu na v
| eUnie od zawartoScpr HNRr act @i @E%r et encj i

WNIOSKI

Wprowadzenie nanoczNstek haloizytu w strukturan

ich wdgaSci woSci fizykochemiczne, transportowe i
wo Sci me mbr an przypisani®H wbstrokiuzé&ci wyqri kmj Nc e
zZz wprowadzenia napegniacza. Zaobserwowano ponadt
fikowanych (72%) w por-wnaniu do membrany ni emod
nak wpgdywu zawartoSci HNT na wiel koSiUet® gnmnmar a
czNst ek.

Na podstawie zdjfial z mikroskopu SEM stwierdzonc¢
na powierzchni me mbr an, pot wierdzonej analizN A
winksze skupiska otoczone poli merem.

Zwi nkszenie hydrobrbobwat8Sci ospowodowago wzrost
podczas ultrafiltracji HWNddw porzewnampepimbr anme b b &n
kowanN. Wpr owawae.ni END, Bi%e mi ago i stotnego wpgy
membrany, co powi Nzaawar tzoeScz Ny tnamadNi acza. Mod
ZPES nanorur kami hal oi zytu zwinkszyga ich odporr
Ssurowi czej al buminy wogowej zaobserwowano wyUsz.

padku membran zawi eniesighilNdD ynentbrarty Nidmodyfikonane;.
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Badania zostagy wykonane w ramach -402@ finernd
sowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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WPGYW TEMPERATURY REDUKCJI NA LI CzZzBN MIEJSC
WKATALI ZATORZE t ELAZOWYM DOTOWANYM KOBALTEM

THE INFLUENCE OF REDUCTION TEMPERATURE ON THE NUMBER
OF ACTIVE SITES IN COBALT DOPED IRON CATALYST

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Technologii Chemicznej
Ni eorganicznej i I nUynierii-322Bzzaanwolskka, ul . Pugaskieg

Streszczenie: Przedmiotempracy by o zbadanie wpgywu kobaltu na |

oraz odpornoSli termicznN w katalizatorach Uelazowyc
ni aku. Skgad chemiczny katalizator-w okreSlono metc
wzbudzeniem plazmowym (ICP-OES) . Techni kN dyfrakcji rentgenowski

fazowy natomiast metodN miareczkowania manganometryc
i o n - %W/FeF*av badanych katalizatorach. Techniki termoprogarmowane (TPR, TPD-H2) wyko-

rzystano dowy znaczenia poczNtkowe]j temperatury redukcji
miejsc aktywnych oraz odpornoSci termicznej katal i zé
ni Ua temperaturn redukciji prekur sor a kkataliaatoraz at or a or

wustytowego do syntezy amoniaku.

Sgowa kI :uempeoaturewo programowana desorpcja, adsorpcja wodoru, katalizator wu-
stytowy, synteza amoniaku.
Keywords: Temperature programed desorption, adsorption, absorption, wustite catalyst.

WSTNP

Wynal ezi eni e katalizatora Uelazowego przez Fritz

na produkcjn amoniaku z duUN wydajnoSci N. Do jec
Swi atowej energii. Wynika to z coraz wiodukcg zego z
nawoz-w sztucznych. Jest to konsekwencj N zwinksz
kres przedstawiajNcy wzrost ludnoSci na Swiecie,
przez UywnoSi wyprodukowanN z uUy ionhomarysorékudo z - w s z
Z powodu duUej konsumpcji energii oraz wysokich
w reakciji otrzymywania wodor u, konieczne jest zr
tezy amoniaku. W tym celu poszurkdawaanlea jsNNc engoowen af
tezn pod niUszym ciSnieniem i w niUszej temperat
zator-w do syntezy amoni aku.
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Katalizator oparty na prekursorze w formie magnetytowej FesO, jest stosowany od ponad

wieku. Do jego zalet zaliczamy: niskN cen\
odpornoSi mechanicznN, odpornoSi termicznN

Habera ten typ katalizatora podlega ci Nggym
motorami.

Katalizator rutenowy na noSniku wkgl pwymzzost &
British Petroleum( BP) . W nastnpnych | atach byg modyfi kowa
sgowe zastosowanie jako katalizator do syntezy
soka aktywno3D, raawewi iRsza niyt kweeagd.i zdlyaiae maa
tora rutenowego umoUliwia zastosowanie niUszego
W wyni ku duUych r-Unic w aktywnoSci warunkach
tenowy na noSniku wninglowym madoi ninnestvayymagani aniw
Uel azowy. Opracowano nowy proces zwany Proces
( KAAP), kt-ry wykorzystuje katalizator na
czas Uycia i odpor noSi nmaag nzea tyrt wonieag od o UK a taa lai zaaktt «
zatora rutenowego zwi Nzana jest gg-wnie z reakcj

Wa d N

tego

katalizatora jest r -

wnieU wysoka
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Na poczNtku bada@® nad kat azloinzoa,t olee m djewiarzkosnzyNn

katalizator uzyskuje w wyniku redukcji magnetytu[ 2] . Zwi Akszenie |l ub obniC
n-w Uel?dFr*aw Fer ekursorze w zakresie do 1, powoduj
tora. KlasycznN krzywN gktzyewrsd Sionii af atcaNl izzad teddma Sd
nia utlenienia jon-w Uelaza w prekursorze przed
rozw-j w bada® nad aktywnoSci N katalizatosr - -w, w
Zhang Liu wraz ze ws pNag pproadcsotwanwiikea nbia dfa3® st wi er d z
stem stosunku ¥{/Bed'.pw pelzeka okezeni u wartoSci 1, al
roSnie. Katalizator Uelazowy na bazie wustytu poao
tenowego na wimgl PoakaganwysokN stabilnoSi mecha
zatruci a. Nat omi ast w por-wnaniu do magnetytoweg

T aktywniejszy w niUszych temperaturach [ 3],

T redukuje sin w niUszych temperaturach [ 4],

f posiadaj N bardziej nrdzAWi.ni it N powierzchni
Wszystkie te cechy pozwalajN na zmniejszenie e
niaku co jest znaczNce w zastosowaniu przemysgo
samych instalacjach przemysgdgowych co katalizator

-

0

03 04 05 06 07 08
Fe2*/Fe3* in precursor

Conversion efficience %
8 8

Rys. 2. Klasyczna krzywa €kt ygywdbonbeini eTadpPermamur § 3350
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Rys. 3. AktywnoSi katali zaRed/Fe#. wCiz&n ieddmiocSci5 oMP &,t otsaum
4250°C b) 400°C [3]

Mechanizm katalizy heterogéenraznipejstz SaU$Btieemwl
wierzchni N katalizatora. Badania charakteryzuj N
czal informacij. O jego powierzchni wgaSci wej , p
odpornoSci na zatrucioar,azs kfgaazdozwiyem.c hW\ineilcez nzy mt y ¢ h
byi zbadane przy uUyciu technik temperaturowo pr
turowo programowa desorpcja (TPD), redukcja (TPR) oraz utlenienie (TPO).
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Techni ka temperatur owo pr oazastosowaniawlmdaniatieks-or pcj i

talizator-w juUO w |l atach siedemdziesi Ntych ubi e
szybki pomiar:
1 powierzchni wgaSci wej, ' iczby miejsc aktywn

1 dyspersji fazy aktywnej, energii aktywaciji [7],
1 kinetycznych i termod y nami cznych parametr - -w Kkinetyki

wych [8, 9, 10],

f iloSci, rodzaju i mocy miejsc aktywnych [ 1

1 odpornoSci na spiekanie,

1 efektu spillover [12, 13].
W technice TPD trudnoSci w analizie wyniukaj N z
l ub w wyni ku nakgdadania sifn zjawiska adsorpcji i
|l iczby miejsc aktywnych na katalizatorze nal eUOy
gazu w objnAtoSci pr - blowej na migjstacto aktpwaych. W praywadlair z ¢ h n
adsorpcji wodoru na Uelazie udago sifn przypisali

nych i absorpcyjnych [6].
Wykres przedstawi-tkhjnBlc kawiatlinzaTPbze Uel azowym

Sy gna @amazptiétistawiononarysunku4 . Mak siduam nd Uszych temper
powi ada adsorpciji wodoru na powierzchabsorpdiel aza.
odpowi ada desorpcji wodoru z objAtoSci katali za

przez Uel azo wymagagniaa jdeosptr omvaidkzsoznaa ,e naebry pr zepr o\
cj n.
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Rys. 4. Dekonwolucja krzywej TPD dla adsorpcji wodoru
WYNIKI

Katalizatory ZBRW10 oraz WARW12 zostagy otrzym
tl enku kobaltu, pr omo tuovapnia azetanu (/spotase draz reduktazan k u g | i
Skgad il oSciowy katal i zatO&$ Badania prreprowadzono przpnet od N
uUyci u s p eptima 5300DVriinmy Perkin Eimer. Sk §ad fazowy pr-bek o
met odN XRD. Badanie dgjffrmkzé¢pr owadgemows& apar ac
Philips, uUytym Fr-dgem promieniowania byga | amp
Koo Stosunek mol owy ?/fe¥ioawn dez@az@ Meto&N mi areczko
nometrycznego.

Skgad badanogrcéhz pR -phrekedst awi ono w tabeldi 1. Kat
t worzeniu kwasem solnym w piecu mikrofal owym. Ro
nastfipnie oznaczono-QEB.h skgad metodN | CP

Tabela 1. Skgad badanych katalizator - - w

NaZWa 0, 0, 0, 0, 0, 0,
catalizatora  COO (%) Al203 (%)  CaO (%) KO (%)  FeO (%) Fez0s(%) R

ZBRW10 2,01 2,18 1,73 0,44 74,78 11,09 6,74
WARW12 0 2,25 1,74 0,43 79,01 15,43 512
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Uzyskane prekursory posiadagdgy zbliUOony skgad c
s i Hi Katalizator ZBRW10dodat kowo zawieradg tlenek kobaltu o

Dyfraktogramy badanych katalizator-w zostagy pr
— ¥ —— WARW 12
7)) —— ZBRW 10
© * FeO
e
S
>
(%]

c *
(]
+— *
c
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*
- L " N
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KNt 2 Qheta
Ry s. 5. Dyfraktogramy XRD katalizator - -w

Charakterystyczne refl dkx42y600%72y°, 8f0oid@oNi abajf &:
refleksom fazy wustytu [ICDD: 99-001-0002].
Badania temperaturowo programowalnej redukcji (TPR) oraz TPD-H, z ost agy wykonar

przy uUyciu aparatu Autochem Il 2920 wyposaUonym
gaz-w. Td®PHWnizbMdano katalizatory w celu wyznacze
dukcij i oraz temperatury, w kt-rej szybkoSi reduk

wadzone przy przepmwneowadoz us Z Phnnamdas iNNgrriziamii a
temperatury 1000°C.

~

0204 [——2zBRW 10 709°C ;!

I ntensywnoS|

0,15 4

0,10 1

0,05

0,00

T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (OC)

Rys. 6. Krzywa TPR katalizator - - w

Na podstawie uzyskanych krzywych TPR, przedst a
Oyi, Ue katalizator ZBRW10 z dodatkiem kmbaltu,
turze, ni U katalizator WARW 12. Temper atura pooc
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r-wnatC3d3Batomi ast dla WARW12 tEmpMaksymal bNgazyb

redukcji katalizator ZBRWZHDnatondagtSVARWI2 w73T@ mper at ur
Przed pomiarem TPD-H; prekursor katalizatora o masie 0,3 g redukowano przez 20 godzin

w wodor ze. Adsorpcja wodoru zostaga przeprowadz
przepdgywag przez zgdoUe katalizatora przez 40 mi
(szybkoSi przepgyWwmiargams 4G ceniinut) w celu usuni
nego z katalizatorem oraz znajdujNcego sifi w prz
prowadzono ze wzrostem t empe r/mhwatynosferzesrgonb k o Sci N
Otrzymane wyni ki zostagy przedstawione jako Kkrz
Otrzymane widma TPD-H:k at al i zat or -w po redukcji w r-Unych

stawione na rysunkach 7 oraz 8.
Na uzyskanych widmach TPD-H wy st fipuj N:syagnatWw ad ze zwi nksz
temperatury redukcj.i maleje intensywnoSi otrzym

nych krzywych wyznaczoqw crrjocSernt cwy niadjzaui,a @u nlast ¢
aktywnych.
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Rys. 7. Krzywa desorpcji wodoru katalizatora ZBRW10
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Rys. 8. Krzywa desorpcji wodoru pr-bki ZBRW12
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Liczba miejsc aktywnych zostaga wyliczona ze Ww:

LMA=— "

LMA'T liczba miejsc aktywnych,

Vmiobj it o Sdzaadsorhawanego,

Nai St aga Avogadr a,
iudzhwcagoSci sygnagu,

Ssiwsp-gczynni k stechiometryczny.

Na podstawie doniesie® I|literaturowych przyjnto,
katalizatora [2]. Ws p- gczynni k stechiometryczny |jest wiifnc
przedstawi onym poni Uej

Fe + 1/2 H2A FeiH

Powi erzchnifin wgaSciwN katalizator -w wyzmaczono
zkatalizator ami ochgdgodzono dma sttefmmpreirea tpurrzye pcri cevkajoe:
sorpcjfin azotu. Po ogrzaniu ukgadu zmierzono il oS
wyliczono powierzchnin wdgaSci wN katalizator - w.

W tabeli 2 oraz 3 zostagy przedstawione warto
udzissygmaguad | iczba miejsc aktywnych w kataliza:
redukciji.

Tabela 2. Powi erzchnia wgaSc lhwraz liczparmiejsceaktywoyshedla kad z i a §y s
talizatora ZBRW10 w zal eUnoSci od temperatury redukc]j

Temperatura re- Powierzchnia Adsorpcja H2 Procentow: Liczba miejsc

dukciji wgaSci w [cm3/g] Ur [%] aktywnych

[°C] [m?/g] [1/9]

450 8,39 0,86 67,23 3,02*10%°

475 8,24 0,79 68,23 2,90*10%°

500 7,90 0,69 70,58 2,63*10%°

550 8,00 0,70 70,83 2,66*10%°
Tabela3.Powi er zchni pr wga®tc o wa , u dl oraz §cgba migjse makitygnych dla ka-
talizatora WARW12 w zaleUnoSci od temperatury redukc]j

Temperatura Powierzchnia Adsorpcja Hz Procentow: Liczba miejsc

redukcii wgaSci w [cm3/g] Ui [%0] aktywnych
[°C] [m?/g] [1/9]
450 9,20 0,87 65,70 3,08*10%°
475 9,02 0,88 65,75 3,11*10%°
500 8,61 0,88 62,15 2,93*10%°
550 9,11 0,75 62,05 2,51*10%°

Udzibavg katalizatorze z dodatkiem kobaltu ZBRW10
wzrostem temperatury reduk c j i . W katalizatorze bez kobaltu
Wprzypadku obu katalizator-w powierzchnia wgaSc
wzrostem temperatury wygrzewania do temperatury 500°C. Dla katalizatora ZBRW 10 spadek
ten wynosi 5,8%, natomiast dla WARW12 6,4%. W temperaturze 550°C powierzchnie obu
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pr-bek nieznacznie wzrosgy. Zmniejszanie sif pow
sifn ziaren katalizatora w tych temperaturach.
Zal eOnoSi liczby miejsc aktywwmyngl ho & att eahp grad tour
przedstawione na rysunku 9.
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Rys. 9. ZaleUnoSi liczby miejsc aktywnych od temperat

Katalizator ZBRW 10 charakteryzuje sif mniejsz
nalgkatalizaor a ni U jego odpowiedni k bez dodatku koba
w obu katalizatorach, wraz ze wzrostem temperatury redukcji. Po redukcji w temperaturze
550°C , liczba miejsc aktywnych w katalizatorze 2z Kk
talizatorze bez kobaltu (WARW12). Wzrost liczby miejsc aktywnych w katalizatorze ZBRW10
powyUej t emple rreotOer Yoy 50 wi Nzany z procesem rekrys

WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wynik-w bada@umoUna ol
strukturn katalizatora Uelazowego. Kobalt obni Oy
katalizatora Uel azowego, ntaokdsaytnkaol wioN psrzeykbukrosSoir ruezdy
szej temperaturze ni U jego odpavaitekd neink kboebza | dtoud aptc
mniejszN powierzchnin wgawcyicwhN wo rtaezmpl ei rcazt @ir znei epj osi
Powy Uej t ej temperaturymiuejys& adk oynwmy atepszeiflwil a @& 2
odpornoSci na przegrzanibuwowanimo Usi yjl osmvyww ikk dule anl tv
wustytu i jego stabilizowanie.
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CIECZE JONOWE Z ANIONEM (2,4-DICHLOROFENOKSY)OCTOWYM

IONIC LIQUIDS WITH (2,4-DICHLOROPHENOXY)ACETATE ANION
Politechnika Pozna@ska, WydnstytthTechfekcbgoi ogi i nBhemecizine

Streszczenie.Bi samoni owe herbicydowe ciecawiijoaspuke at v gr up
turze chemicznej kation bndNcy surfaktantem gemini
niniejszej pracy opisano trzy metody syntezy herbicydowych cieczy jonowych z anionem (2,4-

dichl orofenoksy)octowym, a i zalatyx Steiktupymawgctt Betbimydd- ono i ¢ h

wych cieczy jonowych zostagy potwierdzone za pgmocN

nego rezonansu j Ndrowego. Przedstawiono r-wnieU roz

wybranych rozpuszczalnikach organicznych oraz wodzie.

Sgowa kl eccrecwe: jonowe, herbicydy, kation bisamoni ow)

liza spektralna.

Keywords: ionic liquids, herbicide, bisammonium cation, synthesis, solubility, spectra analysis.

WSTNP TEORETYCZNY

Istotnym problememrolni ct wa j est wzrastaj Nce zachwaszczeni
znaczny spadek zbieranych plon- w, ze wzglndu n
Wsp-gzawodniczN o niezbfindne do wzrostu Swiatgo,
oraz wodn. Depatkk ey mest koniecznoSi doczyszcza
plon-w przed dalszym ich przetworzeni em.

Na przestrzeni wiek-w pr-bowano wielu metod wa
kowo wypalano chwasty bNdT usuwa n oauki@racowandh ani ¢ z n
bardziej skuteczne metody zwalczania roSlin niep
zaniem pozostaje uUycie zwi Nzk-w chemicznych, kt
bNdF¥ hamowanie wzrostu chwast -mv.hezZrwiiNzykdi- wt.e Joekdrn
pierwszycwchrohky roSlin, uwaUa sifdn zsyntezowanN
bAdNcN mieszaninN siarczanu miedzi (l1) i mleka

dziaganiu [1].
Obecnie najpopul arniepsopwmhnehprbezydamni ENwsha

fenoksykwasy. SN to Srodki ochrony roSlin zalicz
preparat-w. Oznacza to, UOe dziagaj N poprzez migr
brane gatunki. Fenoksykwasy doprowadz aj N do obumi erania roSliny p
metabolizmu [2, 3] . Wykorzystuje sifi je do usuwania r oSl
polny, czy takUe komosa biaga. NajcznSciej wykor

dlowych to: kwas (2,4-dichlorofenoksy)octowy (2,4-D), 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowy (di-
chloroprop), (4-chloro-2-met yl of enoksy) oct owy ( MCPA) . Na skalan
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pochodne kwasu benzoesowego taki jak kwas (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesowy o zwy-

czajowej nazwie dika mb a . Podobnie jak fenoksykwasy wykazuj
sty, kt-re sN wraUl i wehlom-amedzokhgpheezaawaswe o 6t 0
nymi: mak polny oraz chaber bgawatek [ 1].

Ostatnie |lata obfitujN w pojszakywhn$modanwiwglct,
ochrony roSlin. WaUnym odkryciem bygda sherhiteza he
cidal ionic liquidsi HI Ls) . Ciecze jonowe sN grupN zwi Nzk-w
wyni kaj Ncych 2z izbdadwywajnen aukecharakterae organicznym oraz
anionu, kt -ry moUe wykazywal charakter organiczr
terystycznN jest temperatura topnienia poni Uej 1
nie niemierzalna pri@nobSieppanmoShi elPopna®iz ocodl i
wiedniego kationu i anionu uzyskuje sin ciecze |
woSciach fizykochemicznych oraz zastosowaniach.
nowej anionu o charwhkteuvnzgskbjiwassbdbh: - heriBl. cydowN

Pierwsze badania nad herbicydowymi <cieczami |
nat omi ast pierwsze prace naukowe z tej kategori.i
jest moUliwoSi Ipeowiaslcaame @ao opryesk: - w, bez naraUe
toksycznych opar-w, dzifnki niskiej prianUnoSci par
nie przenosi sifn niekontrolowanie na sNsiednie
odznaczaj N sibi lwmpSak W <themicznN i termicznN [ 10]

MoUIl i woSi zaprojektowania cieczy jonowej pozwa
zuje konkretne, zagoUone przez nas wdaSciwoSci,
woSi . Uzyskuj Nc zwi Nzjestichmogpiszazenie W wodze, bezrkani®dz-i w e
noSci zastosowania rozpuszczalnika organicznego
wych jest ich znikoma rozpuszczalnoSi w wodzie,
z wodN deszczowN eorparzz eznai hkaanmoiwvaa ndio w-d powi er zchn

Nowsze publikacje oraz patenty opisujN grupi b
wacyjnoSi wyni ka z wprowadzenia w strukturn zwi |
datnich, kt- -re r - wn o wraDotyckczasoNo gpisanocbsamonioee cen i o
cze jonowe, kt -rych kation ma postal surfaktant
wala na zwinkszenie aktywnoSci powi erzchni owej
-w kationowych. W poflNcakheownze hAeirbhnamdowym moU
ie zwi Nzk-w, kt-rych aktywnoSi chwastob-jcza zr
ostiApnych preparat - - w. Wpgywa to na obni Uenie mi
mni ej sza obci NUaralhego. Bonadtd remicyd W pstati aie¢czy jonowej jest
iepalny, nielotny, a wific nie przedostaje sifn n
wych. [4, 5]

5 N o 53 —* N
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METODYKA PROWADZENI A BADASG
Materiagy

Woda destylowana, dibromek butano-1,4-bis(dimetyloetanoloamoniowy), dibromek hek-
sano-1,6-bis(dimetyloetanoloamoniowy), dibromek oktano-1,8-bis(dimetyloetanolo-amo-
niowy), dibromek dekano-1,10-bis(dimetyloetanoloamoniowy), dibromek butano-1,4-bis(diety-
loetanoloamoniowy), dibromek heksano-1,6-bis(dietyloetanoloamoniowy), dibromek oktano-
1,8-bis(dietyloetanoloamoniowy), dibromek dekano-1,10-bis(dietyloetanoloamonio-wy), dibro-
mek butano-1,4-bis(metylodietanoloamoniowy), dibromek heksano-1,6-bis(metylo-dietanoloa-
moniowy), dibromek oktano-1,8-bis(metylodietanoloamoniowy), dibromek dekano-1,10-
bis(metylodietanoloamoniowy), kwas (2,4-dichlorofenoksy)octowy, dimetylosulfotlenek
(DMSO), aceton, heksan, chloroform, toluen, acetonitryl, metanol, octan etylu, izopropanol,

wodorotl enek potasu, Uy wormmsphefe®50A anipmexchamge sesifi Do we x
(OH)).
Synteza herbicydowych cieczy jonowych
Metoda |

W kol bie zaopatrzonej w mieszaddo magnhetyczne
niowego rozpuszczonegow 15cm®met anol u. Nastnfnpnie do kolby dod
sowej kwasu (2,4-dichlorofenoksy)octowego. Mieszanie kontynuowano przez 5 minut w tem-
peraturze 25AC. Po przeprowadzeniu reakcji ochgo
sNczono wytrNconN s-1 nieorganicznN. Nagtopni e

rozpuszczono w 15 cm? bezwodnego acetonu lub mieszaniny aceton i izopropanol w stosunku

obj At oScilowyWytlr Ncone zanieczyszczenia oddzielon
Od przesNczu odparowano rozpuszczal niegwtelr odukt

peraturze 70AC przez 24 godziny. GotowN ci
wym zaopatrzonym wpebtatlendkedifosfsw s z Nc y

Cl

+2 e ®
O

K
0]
R R’ /ﬁ( R1\ @/ i
\ Cl 0] ©)
RZ_/ISDA{CHz]‘?\?/_RZ Rz_/N_(‘CHz‘L—N\_RZ
R3 S ) \RS R3 R3

© S)
Br Br 24.D° 24D

|

ecz |
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Metoda ll

W reaktorze zaopatrzonym w mioeodDdlambdibromkalyg-net yc zr
samoniowego rozpuszczonego w 15 cm?® metanolu, dodano 0,02 mol wodorotlenku potasu i

cagoSi nasthipnie mieszano przez 5 minut.wyMi eszan
tr Ncony osad soli ni eorgani-crzneij ( wadari etl loenme k uP)o v
wego zobojntniono rozt worcinc hall krodhfod roovky sny )kawvatsaw € @
odparowano rozpuszczalnik. P o Z acetona fub Biészaminy z pus z ¢ |
acetonii zopropanol w st osufkyt rohbg aintyo Secs advyard dlzi el on
czenie pr-Uniowe, od przesNczu odparowano rozpu
pr-Uni owej , w temperaturze 70AC przez 24 godzin

eksykatorze pr-U0Uni owym 2z aoppentatleneknifosforuwv Sr odek sus

Etap |
R1 R'I 1
\® &
R?>—N CHZ]—N—R2 + 2KOH ——> RZ—ISD+CH2]~N—R2 + KBr
3( n@\ 3
3
R Br Br R R* Gn B R
Etap Il
Cl
+2

OH
O/ﬁ(
R R

o c 0 N Lot T o
_NA{CszN_Rz R /N—(»CHZL—N\ R
R3 R

~
Y

O ©)
OH MCPA MCPA
Metoda lll
W kol bie zaopatrzonej w mieszadgo magnetyczne u
niowego rozpuszczonegow 30cm®met anol u. Nastninpnie do reaktor a

mi ennN w stosunkum sit ecceh oSie tmiycescmayno przez 30 mi
di (wodorotl enku) bi samoni owego oddzielono od Oy

czym przesNcz zoboj-dtohbopokemaslksmy) @¢tdowy m. Nast
rozpuszczalnik. Produkt suszonow suszarce pr-Uniowej, wW temperat
dziny. GotowN ciecz jonowN umieszczono w eksykat

s u s z Npentatlenek difosforu.
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Etap |
! ' A @/R1
tywica Jjonowy \('D
tCHZ]—N—RZ > R2—/N+CH2—N\—R2
n
3 0 ) 3
Br R84 on R
Etap Il
Cl
+2

OH
Y
R’ R’
A : N A
@A{CHZ%N_Rz R /N—(»CHZL—N\ R
R3 R3

R3@

\

©) ©)
MCPA  MCPA

Analiza spektralna

Strukt ur i syntezowanych cieczy jonowych potwierdz
oraz wihnglowego magnetycznéHid’C NMR). Widama MMR wykdtd r o we g ¢

nano na spektrometrze Varian model XL 300 przy c
wego, awidmawngl owe przy 75 MHz. W roli rozpuszczal ni
natomi ast jako standard wewnitrzny uUyto tetrame

Rozpuszczal noSi

Badanie rozpuszczalnoSci przeprowadzono wedgug
[ 117 . Pr - bkn ocimeacsziye jOonlowe jumi eszczono w fiolce
czalnik w?ljiéddecézdSmcim energicznie mieszaj Nc. Je
zwi Nzek nie ulegag rozpuszczeniu w czasie 5 minu
nikaipowtarzano cagN procedurn badani a. Test rozpuszc
mentu dodania3cm®r ozpuszczalnika. Do testu zastosowano
metanol, izopropanol, toluen, aceton, DMSO, chloroform, acetonitryl, heksan oraz octan etylu.

W zaleUnoSci od iloSci wprowadzonego rozpuszczal
czenia substancji okreSlono rozpuszczalnoSi i z
grup. Ciecze jonowe uznawano za dobrze iwmdzpuszc:
cn®r ozpuszczalnika lub jako Srednio Prozpysmemlzczal ne
nika. JeUeli po3wprpwsdeceainoi Bacmubstancja nie r
okreSlono jako 1) er ®Roppgps s e njala hypaodbdempdraturze 25
NO,C2 U
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WYNIKI
Syntezin nowych herbicydowych cieczy jonowych z
dzono zgodnie z metodykami opisanymi w cznSci ek
stawiono w tabeli 1.
Tabela 1. Otrzymane bisamoniowe herbicydowe ciecze jonowe
o Wydajno Post a
ILS WZC R R .
[%] 2 5Q)
1 i [CaHs]i 93 O gt a
H;C CH;
2 \@ o/ i [CoHu2]i 92 O gt a
HOC,Hy /N R—N—C,H,OH etz 9
3 H3C o © CH3 T [CsHus]i 91 Ogta
- 2,4-D 2,4-D
4 i [C1oH20]i 95 t-gta
5 i [CaHg]i 97 U gta
C,H; C,H;
6 \& e/ i [CoHazi 92 0 gta
HOC2H4 N R N_C2H4OH eriLz
- / \ o
7 C,H; o O C,H; T [CsHae]i 94 Ugta
2,4-D 2,4-D
8 T [CaoH20]i 95 Ugta
9 i [CaHa]i 94 Ogta
HOC2H< /C2H4OH
10 H3C_/N R N CH3 1 [C6H12]| 91 g a
11 HOC,H,4 o © C,H,OH T [CsHus]i 98 Ogta
2,4-D 2,4-D
12 i [C1oH20]i 95 Ugta
KaUdy z zaprezentowanych szereg-w w tabeli 1
metody | otrzymanti4,s zneerteogd Nz wilN ¢l oemcazze nject noodwe | | |
manoILs 9-12. Ni ezal eUni e od zastosowaweéNzmket adyamdUZo
sokN wydajnoSci N. W wyniku reakcji otrzymywano
stycznym sgomkowym zabar wieni u. Dob-r metody |jes

czania zwiNzk-w oraz gatwoSci N epjr zeerpe rogmacdhrzgeonn nay np

cesem | est usuwanie wody powstagej w wyni ku

real
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problemy z oczyszczaniem zwiNzk-w z soli nieorga
todN jest uUycie Uywicy jonawawmi-enmhejpo ktegreMenr ay
nownego uUycia w procesie otrzymywani a. Produkt
tody |, jednak metoda ta nie jest pozbawiona wad
tak parametry, aby us un Ntzyszczepiawpodstaki soliniegrganiezn e go z a
nej . W warunkach | aboratoryjnych naj gatwiejsze |

I'l ze wzglndu na proste etapy prowadzenia syntez
W kolejnym etapie prac potwierdzono struktury uzyskanych cieczy jonowych na podstawie

analizy widm protonowego i wngl owego magnetyczn
nych widmach zaobserwowal moUna przesunifcia ch.
wych przy czwartorzndowygdBOppmn@dialidionl2)ow pizypadke y o k o §
zwi Nz5k8ow ser wuj e si i przesunincie chemiczne od gr
ppm. Zaobserwowano r-wnieU zwinkszenie intensyw
micznym r-wnym 1,29 ppdNovzrmizka avyldigludwengemv kat i
odnotowano r-wnieU przesunificia chemiczne <char al
oraz 7,00 ppm. Podobnych obserwaciji dokonano pof
tycznego rezonansu | Ndenmiwegme pPoclesdanNdei ad chr u
przy czwartorzndowym atomie azotu bygdgy wyra¥tnie
114i19112) oraz w przypadku podstawnik-w etyl owych |

jonowych 5i 8) . Odnot owano ri-cwnai ewl fpkrszzees umiiU 100 ppm o
znajduj Ncych sin w anionie. Najbardziej charakt e
chodzNcym od anionu jest sygnag przy 180 ppm poc
nyl owej. Wszystkie obpezrwawan® pazepsuwi d@drcdaeni e
nych zwi Nzk-w. PrzykgadowN analizin widm NMR prze
6
OH 6
OH
AN ]
6]’ 7 <
. @ 2 , 1 1, 3 6] s 06H
Ho/6\6/|\5/1\/3\3’1/2\/5\N®/6\/
4CH33 1 2 | 7
4 4 CH,
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1H NMR BC NMR
u Krotno{ 'l oS] U
Nr o Nr
[Ppm] sygnag| protof [ppm]
1 1,27 m 8 1 25,46
2 1,66 m 4 2 26,69
3 2,15 S 6 3 29,17
4 3,33 m 6 4 50,49
5 3,42 m 8 5 62,51
6 3,60 S 4 6 65,40
7 3,94 m 8 7 68,36
8 4,28 S 4 8 112,37
9 6,73 d 2 9 122,56
10 7,10 d 2 10 126,45
11 7,17 S 2 11 128,54
12 130,22
13 156,18
14 170,62
Rys.1.Anal i za widma protonowego i whngl owego magnetyczneg
dla przykgadowe|] herbicydowe]j cieczy jonowej

Ost

atnim

Z otrzymanyc h
w metanol u, DMSO

br ze

heksani e,
jedynie w izopro

wanao

teryzowagy

k - w

el ementem pracy bygo zbadani e
pularnych rozpuszczalnikach organicznych oraz w wodzie. Test t en umo Ul i
puszczalnoSci danych

acetonitryl u, acetoni e, octani

pol arnych aproton
wzgl ndu n
charakteryzowagy sih

a

wyUszN pol

panol u.

Zaobser wowal
sif niskim powi nowa czypadkmroapuszczakig a d - w

rozpusz
okr e
zwi Nzk-w w rozpuszczalnikac
wyni k-w zaobser wewayls trhd @&n a,wi Wz ki
oraz wodzi e, chlarofarme, a s t ni
e etylu

wi a

rozpt

owych syntezowaDMSOzevi Nz Kk i
arnoSi tego rozpuszczalnik:
nat omi ast dimkaah Nrotonovych,us z c z a |

jedynie w izopropanolu rozpuszczal noSi by §ga
rozpuszczalnika.
Tabela2. Test rozpuszczalnoSci

ILS A B C D E F G H I J

1 + T + T + I I N I I

2 + T + T + I I N I I

3 + T + T + I I N I I

4 + T + T + I I N I i

mn i

moUn a,

n
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5 + I + I + I I N

6 + I + I + I I N T T
7 + I + I + I I N ) T
8 + I + I + I I N ) T
9 + I + I + I I N T T
10 + I + I + I I N T T
11 + i + i + I I N ) T
12 + T + T + ) T N ) T

AT metanol; Bi chloroform; Ci DMSO; Di heksan; E woda; Fi acetonitryl; GT aceton; H 1 izopropa-
nol; 11 octan etylu; J7 toluen;
A+icddobr ze

rozpuszczal

n;

AN dierezpuazbzalner o zpuszczal ne;

WNIOSKI

1.

Reakcja wymiany anionu nieorganicznego na anion herbicydowy w dibromkach bisa-
przrepe olwadetoad. Wedjggzmo S1 k&

moni owych zost

przek

raczaga 9

aga
2 %

Opracowano optymalne metodyki do prowadzenia reakcji wymiany z anionem (2,4-di-

chlorofenoksy)octowym w zal eUno

Wszystkie sole

mo Un a
Pot wi
wego

Otrzy

zaliczyl

erdzono struktury

magnetycznego

mane <ci ec

Sci

od

zastos

c h ampaekrt aetr uyrzNo wtaaypy n i sé,niiatagoep oni Ue

job. do cieczy jonowy

zZ e

ni o rozpuszczal ne

Otrzymane ciecze jono w e

j

otrzymanych

Z Wi

Nz k- w

rezonansu j Ndrowego.

onowe dobr ze

rozpuszczagy

bydgy w i zopropanol u.

nierozpuszczalne

trylu, acetonie, octanie etylu oraz toluenie.

Ze wz

mo Un a

gl ndu na

zaliczyl

bygdy w

chl oro

wystipowanie w strukturze ani ol

do

herbicydowych

Cci

eczy
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REAKCJE WI ELOSKGADNI KOWE W CIECZACH JONOWYCH

MULTICOMPONENT REACTIONS IN IONIC LIQUIDS

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szczec
Chemi cznej, Instytut Technol ogii Che n8RxSzazeein Or gani czné¢
Streszczenie: Pr zedst awi ono moUl i woSci zastosowania cieczy
chodzenia naturalnego, jako katal i zikowohhMCR.Z&a-/ | ub Sr oc

prezentowano dane literaturowe i eksperymentalne otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)me-

tylo]l]malononitrylu w tr-jskgadni kowe|j reakciji mi nd
oraz indolem. Do bada@® zast os @nmonposhodzénia anzinrekwa-o n o we Z e
sowego (L-leucynian, L-izoleucynian, L-prolinian, L-tryptofanian oraz
L-glutaminian) i kation 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy (choliny) lubtributylometyloamoniowy.
Przedstawi ono wpgyw budowy ci eczy dowiska orerlcii oraz z
na wydajnoSi otrzymywania produkt u. Ponadto wyniKki

Z zastosowaniem innych cieczy jonowych.
Sgowa k|l aenzZ mwkwasowe ciecze jonowe, reakcje wielosk

niczna.
Keywords: amino acid ionic liquids, multicomponent reactions MCR, organic synthesis.

AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE

Ciecze jonowe (ang. lonic Liquidsi| Ls) obejmuj N sole organiczne o
nie przekraczaj Ncej 100AC. JednN k- wajlmstej zrziyk d

priUOnoSi par, kt-ra, wpisujNc sifi w zagoUenia zi
rozwoj u i wprowadzania nowych proces- w, redukuj
stancji niebezpiecznych, umoiUéj svz § anii ueg nszzyj adfl iac hS |

dowi ska alternatywn dla tradycyjnych rozpuszczal
noSi o I Ls ( mo8riohuwo iatd omar pod kNtem okreSlonych
micznych i zastosowa@ ) asdtcaznNocwN ok oil cehj nuNU yct eecchziin 0S3xci
nej. Ciecze jonowe znajdujN m.in. zastosowanie |j
katalizie, jak r- wnieOw reakcjach z uUyciem substancji aktywnych biologicznie, enzym- w czy

teU mikrow[l,@ani zm

WaUmgN upN do otrzymania funkcjonalnych cieczy |j
obecnoSci co najmniej dw-ch grup funkcyjnych obe
bNd¥ ani onmihdAsid Ion& higuidsi AAILs). Ponadt o stanowi - ni et ok
degradowalny oraz aktywny biologicznie materi ag

posiadaj N zbliUone wgaSciwoSci fizykochemiczne

puszczalnoSci) oraz przede wszystkbmoabktig@Enp38i b
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Ze wzgliadu na moUl i woSi zachowania stabilneg
w wyj Sciowych aminokwasach, AAl'Ls znajdujN =zas"
umoUl i wiaj Nc powadzenie reakcji z wysokIiN remlahcj o
chiralnych i bi odegradowal nych rozpuszczalnik-w
p-gprodukty w syntezie peptyd:- w. lch zdol noSi do
stal wykorzystana do skutecznego r ozpcelslazaizani a |
innych wngl ®89%odan-w [ 7

REAKCJE WI ELOSKGADNI KOWE MCRs

Reakcje wieloskga dMiltkompoaentNREaRt®NS)( asilg . def i ni owane
zbi-r reakcji wt-rnych zachodzNcych spontaniczni
cjfi co nzagennirejUntyrch reagent -w w | edOng-RotRek gadzi e
actions). MCRs umoUl i wi aj N tworzenie r-Unych kombinac]j

raj Nc tradycyjne Adwuskgdadni koweo i wisylezieet ap o we
substancjibi ol ogi czni e aktywi2ych oraz |l ek-w [10

W por-wnaniu do Adwuskgadni kowycho reakcji, ko
nie jest narzucona, poniewaU kolejnoSi nastfipuj
chemiczne reagent - w i wwopa@lcgdami chi, i kprodwekht -\
ze Srodowiska reakcji nie jest konieczne. | st ot |
moUl i woSi otrzymania produktu koG owego zawiera

atomy substrat-w (wys o)apomdtewkcragievmow&lzenisaprooesuo w a
nie powstaj N prawie Uaidlye produkty uboczne [10
Z punktu widzenia chemidi kombi natorycznej i nny.
kowych jest moUl i woSIi o tiheaeyonyhliozhyah, autematyzadjii pra+ ma k r o
cesu syntezy umoUl i wiajNcej r-wnoleggde otrzymani
dajnoSciami i o duUej czystoSci (powyUej 90%) . W
dzenia r-UnorodnoSci w bibliotekachstzwikNak yw cah
steczkowej oraz aktywnoSci biologicznej [12, 13]

Reakcje wieloskgadni kowe MCRs w cieczach jonowyc

ZnaczNcy udzi adg reakcji MCRs W syntezie or g .
do poszukiwania rozwi Nza® umoUiwwsakNcywyldapnote
i selektywnoSci N, przy jednoczesnym zachowaniu z
sN przykgady prowadzenia reakcj. wi el oskgadni ko
kt - re pegni N roln ekologicznygN menmi swmy makayej
usprawnieni e procesu, ale r-wnieU prowadzenie s\
Ciecze jonowe mogN pegnil rolfi rozpuszczalnik:-w,
wi el oskgadni ko®y.ch MCRs [ 14

Chiralne ciecze jonowe (ang. Chiral ionic liquids,Cl Ls) zostagy zastosowane
tory w reakcji Biginelliego otrzymywania pochod
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enancjoselektywnoSci N i zachowanN aktywnoSci N bi
sowano siarczan(VI) proliny (Pro.S0O.), heksafluorofosforan alaniny (AlaPFs) oraz azotan(V)
treoniny (ThiNOs) Naj wy UszN wydajnoSi r-wnN 92% przy 81%
(ee) otrzymano prowadzNc r eabkSOp W ppypadielzastdse- h w o
wanapozostagych ClLs reakcja zachodzi §gi&7%ee)ni Uszyn
zaS wydajnoSci wynosigy od 41 do 53% [17, 18].

0

Ar

\\ o

<\ PhOCHN

N/)\Ph NH
. J I

07 N7 X

CIL, 25°C |
R
/>|(]\ A
+ >/_H (o)
H,N” “NHR S \
o Ar
X=0,S Ar=Ph, 4-CIGH, S%Me HS
Ph " TNH
CIL, 25°C o” NJ%X
|
R

Schemat 1. Reakcja Biginelliego otrzymywania 5-aminoperhydropirymidyny i 5-merkaptoperhydro-piry-
mi dyny w obecnoSci ClLs [ 18]

l nnym przykgadem zastosowani a chiral nej Ci ec:
w reakcji MCRs jest tr-jskgadni kowa asymetryczne:é
optyczni e C z y n ny eaminokarbanyownydn yakdn kathlizator zastosowano
S-prolinian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. Reakcje prowadzono przez 3h w temperaturze
i20MC Srodowi sku DMF jako rozpuszczalnika |l ub w t
szaniny DMSO/woda. Produkty otrzymywano z wy s o ki mi W'I'yQQ%[jl.?nllgé]SCi a mi 7

R

O
| [emim][Pro] (30% maol) Q HN
+ + -

DMSO + HO, 25°C
1 2
R R A lub DMF, -20°C

Rs R R

Schemat2. Asymetryczna reakcja Mannicha katalizowana ci e
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Otrzymywanie [1H-idol-3-ylo(fenylo)metylolmalononitrylu w reakcji tr - j skgadni kowe
MCRs

Pochodne indolu wystfipujN szeroko w zwi Nzkach n
pozwal aj N na wykorzystanie ich w przemind®lue farm
jest preferowanym miejscem podstawienia elektrofilowego, 3-al ki | o | ub acyl oi ndol
sal ny mi p-gproduktami do syntezy szerokiej gamy
otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu, [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylolmalononitrylu
przedstawiono w badani aaswdwuwsda dadai kowsp- - geakoryg i [

indolu katalizowanej przez kwas Lewisa InCls. Reakcjh prowadzono przez
78% wydajnoSi [20].

Ph N
A CN InCl, CN
+ /:< —_— \
N Ph CN CHLCI, 25°C
H N
H

Schemat 3. Reakcja otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w reakcji katalizowanej
kwasem Lewisa [20]

ZnaczNcym post ipenpoadtsrtzaywimyowaeni apo3c hodnej i ndol
reakciji za pomocN metody MCRs , dzi nki cCzemu b
W znacznie Kkr (O5ish)y mz cskwsji éc wy Us z §90%)ylstanym o Sci  (
aspektem prowadzenia reakcji wieloskgadni kowe|j

efektywnoSci at2dimgwej (93, 9%)

He i wsp-gautorzy przeprowadzil i t rnitiylenka-adni k o\
dehydem benzoesowym oraz-prottohgmjakob&anaScizato
etanol u. Reakcjn phowadizeoompoe rpart ez e4 ok oj owe j z

Wtych samych warunkach przeprowadzono produkni eU dw
ko owy z wydajnoSci N 93% [23].

Q) -
CHO L- prollna CN
+ N\
Et O H, 25

N

H
Schemat 4. Reakcja otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu katalizowanaL-pr ol i n N [ 2 3]

Przegomem okazago -idol-B-ylafféenylgnyetylajmaloen o[nliH r sk gad t r -
ni kowe |j reakciji MCRs prowadzonej w Srodowi sku at
temu moUl i we bydjo zastNpienie dotychczas stosowa
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przyczyniajNcych sin do zanieuozy$akzeniwami pdUNda

syntezy bez koniecznoSci uUycia rozpuszczalnik:-w
Reakcja umoUliwiajNca otrzymanie produktu z na
dzona w obecnoSci cieczy [TBA][Gly] w temperatul
s t a gzgstosowanych cieczy jonowych: [TBA][Ala], [TBA][His], [TBA][Ser], [TBA][Val], oraz
[ TBA] [ Pro], reakcje prowadzono przez 1 hiotrzym
88% [24].

o) N —

| <// NH

+ +

N

Schemat 5. Rekcja tr- j s k gadni kowa MC3podstawioreypochadeindalu prowadzona
W obecnoSci AAlLs [24]

Udane pr:-by zastosowania aminokwasowych cieczy
nas do podjncia tematyki niniejszycymymaaBHE W pr
indol-3-yl o(fenylo)metyl o] malononitrylu (schemat 6)
nowych z kationem tributylometyloamoniowym i 2-hydr ok syet yl oamoni owym ( c
posi ada szer okN aktywnoSi bi ol ogicznNzny Ponad
i akceptowalny farmaceutycznie.

CZNSL DOSWI ADCZALNA

Reakcjn ot r z yndg-3ndoffando)métyokinalononitrylu prowadzono zgodnie

z przedstawionN metodykN. Zmieszano r-wnomol owe
i aldehydu benzoesowego, nastnpni e jako katalizator dodano
w il oSci 10 mol %. Jako katalizat or yhydroksydatylm-s o wan o
trimetyloamoniowy (choliny) lub tributylometyloamoniowy i anion aminokwasowy (L-leucynian,
L-izoleucynian, L-prolinian, L-tryptofanian oraz L-g | ut ami ni an) . W procesi e |
sowe <ciecze jonowe otrzymane w zespole dr hab.
obecnoSci 5 ml wody destyl owanej l ub etanolu pr

przeprowadzone w temperaturze 60AC.
< AAIL
+ + E——
X 60AC N\

Schemat 6. Rekcja MCR otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylojmalononitrylu prowadzona
w obecnoSci AAIlLs
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BadanN reakcjfi MCR przeprowagpzohony- - wniSelb dwowwob
nolu przez 48h w temperaturze pokojowej, zgodnie ze schematem reakcji (schemat 7).
N
: QL j
| NH L-prolina
+

P N

N 48h, 25A § \\N
‘ N
H
Schemat 7. Reakcja otrzymywania [1H-indol-3-y | o (f enyl o) metyl o] mal-poliiyni t ryl u
jako katalizatora w Srodowisku etanol u

Z

A

W ramach bada@ pr zepredvagpdavdin or era-kwrnda-Sy/lgdet e zy 1+
nylo)metylolmalononitrylu (schemat 8). W pierwszym etapie otrzymano beznylidenomalononi-

tryl, mi eszaj Nc 1 mmoéd al demmol mahpoemomleg!| u w
wody destyl owanej . W drugim etapie przeprowadzo
otrzymany produkt poSredni reakcij.i z 1 mmol i ndc

uOyto 10 mol % r-lewyniano chalinydGhelliteuly L
| 2 aaL 0
Etap 1: + < — N+ H,0
QN 60AC

o
=N N
: QL f
/|| /NH
Etap 2: N -
L8N
N
H

Schemat 8. Otrzymywanie [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylolmalononitrylu w reakcji dwuetapowe;j

5

o
o
>
(@]

Zestawienie uzyskanych wydajnoSci otrzymywani a
w tabeli 1.

METODYKA

Po zako@® zonej reakcji powstagN niejednorodnN
poddano dalszym analizom. Analizy il oSciowe|] i
nej) dokonanowoparciuo i nt e rwidmertanowyyédhmagn et ycznego rezonans.
wego. Widma'H NMR wykonane zostagy przy udyQipr sy ekzir-
stotliwoSci 400 MHzuUytaud er @mav@mumg z chdlomiok or m, wz
cia chemicznego stanowi §g tetw armatpielradiulrare. 2WiAcCma
Analizy iloSciowej dokonano w przy uUyciu metod

tej metody bygo moUliwe dzinki temu, Ue wszystk
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grupy proton-w, kt-rych sylgomagy ®tyijye nivieszamnt @@ uz k t
ninie obliczono zgodnie z poniUszym wzor em:

0

B 0D

pnm

Pii war t o S i-tej substamcji w pirzeliczeniu na jeden proton
Mimasa czNstteegk oswvagadni k a

OMC WI ENI EK3WYN I

Na podstawie analizy widm'H NMR st wi erdzono, iU w badanych r
wani a poUNda n e gl-indpl3-glafenkld)retylojmalononitrylu ( a) zachodzi gy
akcje konkurencyjne t wo rbemylideaomaonanitryt () ardz 3,2-wi Nz k - \
(fenylometyleno)bis(1H-indolu) (c).

O i N O
o v Y LY
N N

H H
b c

Schemat9. Struktury moUliwych do otrzymaniomepgrodukt

Przykgadowe NMMRdmao - bki mi eszani przypagkoatraymane yj nej |,
w reakcji MCR prowadzonej w wodzie przez 1 h katalizowanej przez [tBMA][Leu] przedsta-
wiono na poni Uszyft rysunku (rys.



92 Joanna Klebeko, Paula Ossowicz

004

bl
a
a

166

Normalized Intensity

~=

01
0.05

r

L
——

L —1.20
L 100
Y080

= SE———1006

© 5
@]
e
=]
|
o]
o
=
=3
w
@]
[
X

Chemical Shift (ppm)
.

]

Mormalized Intensity
@
—7.29
7.02

731
Lom
]

A WALy LA A WA b Al Al Ll Akt Rl s Bk VoAb L) L e M U LA s LR UM S UM L
730 725 720 715 7A0 705 700 685 680 685 680 675 670 665 660 655 650
Chemical Shift (ppm)

4 f\/o

D
N @ b
N H |/

Rys. 1. Widmo 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w reakcji MCR prowadzonej w wodzie
przez 1 h katalizowanej przez [tBMA][Leu] (reakcja 9)

Badaj Nc wpgyw Srodowi ska npowlydamnajoSinadaol zy myevai
przeprowadzono w Srodowi sku dw-ch polarnych r oz
W obu reakcjach, jakokat al i zat olreayc wriyam dholiny ([ Chol ][ Leu
stosowanego rozpuszczalnika (tabela 1 i reakcje 2 i 3), produkt uzyskano z bardzo niskimi

wydajnoSci ami . Na podstawie analizy widm protono
| ej owa@al meakcja tworzenia benzylidenomal ononitr
Reakcjn MCRs prowadzono przez 1 [ 24 h w S
L-izoleucyninu choliny (tabelalir eakcj e 4 i 5). W obu przypadkac
skano z niskimi wydajnmo$ei amiasuj pdmakade ewy &g u éea

otrzymanie [1H-indol-3-ylo(fenylo)metyloJmalononitrylu z prawie 2-k r ot ni e wi fksz N wy
Sci N.
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l nnym czynnikiem wpgywaj Ncy mpodstawiongj gogHodng iS-i ot r z y
dolu jest zasadoworSdk waasd wesjo waineegz yanionowej . Zna
noSi otrzymano w przypadku pr t-glaahnianu idiaholimye a k c j i
[Chollsl GI u]l w p o r-glwamaiariu oholidygdChol][Glu] (tabela 1 7 reakcje 6 7).

Tabela 3. Zestawienie wy d aj n[bHSirdol-3-ylatfényla)nyetylg]mwaaononitylu
w przeprowadzonych reakcjach

Lp. Katalizator Rozpuszczalnik Czas[kr](]eakcu Wy [od/o]aJ no

1 L-prolina EtOH 48 24

2 [Chol][Leu] EtOH 1 2

3 [Chol][Leu] H20 1 <1

4 [Chol][lle] H20 1 8

5 [Chol][lle] H20 24 14

6 [Chol][Glu] H20 1 2

7 [Chol]2[Glu] H20 1 12

8 [Chol][Pro] H20 1 15

9 [tBMA][Leu] H20 1 25

10 [Chol][Trp] H20 1 5

11 i H20 1 12

[Chol][Leu]

12 (reakcja 2-etapowa) H20 1 31
PODSUMOWANIE

Naj wyUszN ,wytdjaj nd5% reakcji MCR prowadzonej w ¢
suj Nceucynian tributylometyl oamoni owy. JednakUe

nia [1H-indol-3-y I o ( f enyl o) metyl o] mal ononitrylu ®kazaga
powo, w wgpni hoUkitwe bygo otrzymanie poUNdanego p
wincej, w tej metodzie nie powstagy Uadne produk
Zastosowane do bada®& aminokwasowe Cciecze jOnowe
przeprowadzonych r eak aych daiyeh Rteratukbivyolg oteeymiargecpa-j N

ONdanego produktu zachodzi go z niski mi wydaj noS
ciecze zawierajNce kation choliny czy tributylom
nia produkt -benzyidermomaonopnitylu oraz 3,3'-(fenylometyleno)bis(1H-indolu),

przy czym reakcj N uprzywilejowanN w winkszoSci p

rzenia benzylidenomalononitrylu.
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Agata KOMOROWSKA, Pawed ADAMSKI , Ma ECKEna NATL
Al eksander ALBRECHT, Dariusz MOSZY®BSKI

PROCES AZOTOWANI A NANOKRYSTALI CZNEGO t ELAZA
NIAKALNO-WO D OR O Wt

NANOCRYSTALLINE IRON NITRIDING UNDER AMMONIA-HYDROGEN
MIXTURE

Zachodni opomor ski Uni wersytet Techndlogdgiiciny nWy®7 e@zéd
Chemicznej,l nstytut Technol ogi i Chemicznej Ni eorganicznej
Streszczenie. Wy k onano symul acjfin zmiany Sredniej wielkoSci
wstajNcych azotk-w Uel aza w c zaasliiec zanzeogtoo wiainei saz ammai t neN |
niakalnoi wodor owN. Por -wnano kil ka modiegdy m eia ksctjwi em duzkojre
Oe nquliUszNy realnemu procesowi azotowania jest mo

zagoUeni u, UOe nanokejymd%dii toyd rreajgwij Nk svz &kgpd do naj mn
wpgyw potencj agu az osHewagariom masyeemiazaaotem trzgch fdtkrysta-

| i cznhe hFedd iFestN. OkreSl ono wpgyw temperatury na pozi
danym materiale.

SJowaczowe:nanokrystaliczne Uelazo, azotowani.e, potenc
Keywords: nanocrystalline iron, nitriding, nitriding potential, phase transformation.

ZASTOSOWANI E AZOTKCW t ELAZA

Azotowanie Uelaza jest powszed®lhmioe pphapNzepeéana
woSci niemal Ue kaUdego rodzaju stali, poczNwszy
po wytrzymagN stal maszynowN. Cienka warstwa azo
cesu technologicznego w pedgoo wg§ywaghawapBpygowpr ;
Oyci e. Zwgaszcza, jeSli jest naraUony na Scierar
wi sku wodnym. NajwyUszN odpornoSi n aiepSanvater ani e
warstwa mieszani n¥e,dNzotr kFesWoBebnrmhoBcdmplon]i.Uej 25

Ni ekt -re azotki GeBl2| cahzaar, a kztwegrayszzucjzNa sFiei wyj Nt k owo
Sciami magne8yczeoypmiw [pdgNczeniu z ich niewielkN
uOycia w skali nano, Ssméekbromazaenmatesowdlyi av mi
funkcjonalizacij.i mogN zostal wykorzystane w bade
do oczyszczania materiagu biagkowego, do aplikac
m-rek lub detekMplUl pwanopentwr|fwhieU aplikacja na
in Vvivo, w szczeg-lnoSci do transferu kwas-w nuk
nej terapii onkologicznej. Przy wykorzystaniu ze
azotk-w U8l pegnmbgfunkcjid noSnik-w lek-w. Umiesz
| aza, zwgidlszeowzamFennym polu magnetycznym umoUl i w
hi pertermii wewnNtrz tkanek zmienionych chorobow
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METODY AZOTOWANI A t ELAZA

Azot owani e nle | przzae proodvadzal wi el oma metodami, k
sane w literaturze przedmiotu.

1. Azotowanie gazowepr owad z i sii w podwyUszonej temper af
zawi eraj Ncych atomy azotu. Podczas azotogani a s
sowe, gdy czas tworzenia warstwy azotkowéj] wy no !
kil kudni owe . Podczas azotowania dgugookresowego
zbudow&hRebsNzor az umiej scowi orFBNp oWy 0§ i Owmeactos t whia s 6
wania prowadzi najcznSciej do otr zynrraBN,a kpto-rroawa t
nie wpgywa na dalsze polepszenie wgaSciwoSci pro

2. Azotowanie w proszkachj est obecnie rzadko prowadzone. F
czn$cize zastosowaniem mieszanki o nastfpuj Ncych
wego CaC(CN), 15%,6089 3@ WedmzwmMhanganu oraz 2% wh
[1]. W zaleUnoSci od rodzaju stali i od wymiar- -w
siftewmperaturach od 500AC do 600AC. Wymiary obr at
t ej stali warunkuj N czas trwania procesu azotowa
od trzydziestu minut do dziesifciu godzin.

3. Azotowanie plazmowe (jonizacyjne)jest naj cz A Sci e stosowane do
wych, kt-re mogN zostal umiteszeoadnebwi dionaysnf e Se
torci e, pedgni Ncej funkcjn anody. Otoprowanlzomymvy pr z e«
temperaturze 30016 00 AC w ci8®dsiged@i®m. W trakcie wygadowan

ulega dysocjacji, wzbudzeniu i jonizacji. Jony a
do azotowania. Ciepgo wydzielone podczas zder zed
Warstwy azotkoweotrzy my wane t N met odN charakteryzuj N sifn w
w por -wnaniu do warstw otrzymanych i nnymi met oda
wysokN wytrzymagoS&iN Mmiozdeani awNogWwal a na Scisg{
warstwyazot k owej , jej wadN jest jednak relatywnie wy

4. Azotowanie w zgo padtlegfal miadalnmiyestlzcczeni u azot ow
sypki m, obojfAitnym matemnmialPoo maodgnrzykhj a6 520500 a a 9 lo
przepuszcza ganopwyzemoni ak, dzinki kt-remu na s
kowa. ZaletN metody jest jej szybkoSIi oraz moUl i
nego toksyczny6lh cyjank-w [ 1,

Wyb-r metody azotowani a
W pracy wykorzystano met oRdofiz weazUootnoow apnoi dad agnai zeo wneagn
| i cznego aljealnaizua miizeis z an iwpyl oa maveij a kaldnoci Sni eni em
nym, zgodnie z poniUszym r-wnaniem reakcj.i
o

T0Q p w0 0% "0 Ep wO
Wykorzystanie mieszaniny NHs/H, zamiastcz y st ego azotu jest uzasadni
znaczNce obni Uenie ental piliazmeakdjjiugt womwpdsizaejaz
r-wnaniu z entalpi N tworzenia z Uelaza | pier wi a
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Azotowanie Uelaza mi-wsdanbwdl mmoni akmowaUlni e r
wane jako azotowanie azotem czNsteczkowym pod o

jako ci Snienie czNstkowe azotu w stanie r-wnowag

v o p. o,
U 0f -0 -0
q q

W wykorzystywanej mieszaniamnieakawz oit uydNctcerj u zraow@m e

wolnie ustalona, w zaleUnoSci od oczekiwdH:nych pr
wyraUa sin jako potencjag azotowy, kt-ry defini.t
ci Snienia czNstkowego wyadodkau pdoom i plstziyg iwzl ,r5; co
L
q -
gdzie:i ipotencjag azotoWyn wycia®owingniwe PazNst kowe amc

n ici Snienie czNstkowe wodoru.
MODELE REAKCJI W  UKOG ADGZO BS TGVGZE

Azot owani e nanokrystalicznego U#hoadzhy wa upigrmovw N n
dzie ciilg@a. sRea&kcje w tego typu ukgadach char ak
UonoSci N i zachodzN w kil ku etapach, nayfkga-re sk
reagent-w w porach czNstki, adsorpcja reagent- - w
desorpcja gazowych produkt - -w reakcji, dyfuzja ga
dyfuzja zewnntrzna produkt - -w [ 8].

| stnieje wiele puoostedg roepsksgif dNeemgicehdzi ajem st agym
znane sN: mod el k u (Sbrinkihg €agedviodelii IBCM) [Plzoer raiza mo d e | p ik .
j Ncego (CdcklmgiGoae Modeli CCM)[10], kt -re zakgdadaj N stopnio

produktu poeceNwstyzodj cznSci stagego ziarna a@C
model e sN wgaSci we dl a materiag-w gruboziarnis
przemian reagent-w nanokrystalicznych. Wenmoparciu
nanokr yst alaia omascsvgno maded leakcji w obszarze adsorpcyjnym (Adsorption

Range Model T ARM)[ 11, 12] , wedgdgug Kkt -rego procesy dyfuz
Znaczenia wW czasie azotowani a, poni ewaU stosune
reakcji jest bardzod u Uy . Wobec tego uznaje sin, Ue stnUeni
jest jednakowe i nanokrystality reaguj N od razu
PowyUsze modele wykorzystywane sN dowcpapié su ki n
reakciji dégaa W ninejszajge pr acy Siwi mkosza wacj i prowadz
w war unkach ustalonych. W takim przypadku waUOn

opi suj Nce zjawi ska w st anieg lubrw stanie vegonarnyme r mody n
W przypadku modelu w obszarze adsorpyjnym analizazj awi sk ki netycznych =zac
czasi e azotowania wkazuj e, Ue nanokrystality re
naj wi hkszk)yo Wrgyrszypadku dgugookresowych metod &
materiagu wpgyw ma nie tyb&8icpaseazpagwanizat owseg
na materiag mieszaniny gazowej . W takich warunk
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wartoSci potencjagu aia@ainowe qud emaij Ni reamgwwa iirkzsezty alhi
rozmiarach. Aby mo Ul iiwee Kkbryyjsot apr 2 e weaogowapmni ej
wymagany jest najwyUszy potencjad azotowy miesza

model reakcji w obszarze adsorpcyinym

przemiana od najmniejszych nanokrystalitow przemiana od najwicksz ych nanokrystalitow
e sy We s F We W W o ol e o, o SF. L.
SO M I et { ol . 4 -
A A W A A_J . - 4

Rys.1.Powst awani eFaNzi Nzaknuokryst a-Fet waedf§eaebamad®l u reakcji
adsorpcyjnym zachodzNcnmniw jksozleegjon odSoc in aojdwiniak szego or az
najmniejszego nanokrystalitu [11, 12, 13]

SYMULACJA PROCESU AZOTOWANI A NANOKRYSTALI CZNEGO

Numerycznie wygenerowano pr-by badawcze, na kt -
wiel koSci nannkclysdalNceé w czasie reakcji azotowa
mieszaninN damodor@wNnoZagoUoimorimad aryysmiatyso yczn
wiel koSci nanokrystalit-w. ZmieniajNc Sredni N or
sowywanogener owanN pr - bf tak, aby jak najlepiej repr
nokrystaliczny. Funkcja gnstoSci prawdopodobi e Es

jest okreSlona wzorem (*1).

. ‘ *

W M_Q (*1)
gdzie: xi wi el koSi zmi enne|j | osowej ;07 wdchylenje standaa-c v : Sr
dowe zmiennejIn(x),e1 Sr edni a zxi ennej] I n(

Funkcja gnstoSci prawdopodobine@mawamaegozk@adukl
asymetri N prawostr oamlneNJy kad rvegr twi $dik ofSd z ek i wan e |
rytmu zmiennej. Wynika stNd, Ue wartoSi oczeki w
badanej pr-bki nie pokrywaj N sifn i sN wyraUone p

o Q 0o Q, 0 Q (*2)

W rozwaUaniach na temat struktury nanokrystal.i:

Sredniej wielkoSci krystalit-w, a nie na median
wwygenerowanych rozkgadach przyjntol maget @dicayt E
towanie trzech wspomnianych wyUej parametr - -w j ak
nek2 przedstawia przykgdgadowe rozkgady gnstoSci pr
pr-b r-0UniNcych sifAn Srednimi wi ediakistdardowymi nanokr
od Srednich wielkoSci
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mo=0,5 xu=20

0,05

! =0=0,3; xu=35

0,04 c=0,15; xu=80

0,03

0,02

0,01

0 I.:iiiI :I::::::I:i::::l,';:,,::i et LT RN AR
0,1 101 20,1 301 401 501 60,1 70,1 80,1 90,1 100,1
srednica krystalitow (nm)

Rys.2. Przykgadowe funkcje gnstoSci pr awdopodobie®Estwa
nicy, wygener owane wedgungo rrnoazl kngeagdou, Iro-glanriyNcnei cszinfio Sr e d
nokr yst azlodchyleniemastanaardowymi

Wykonano symulacjn procesu azotowania nanokrys:
bieg zgodny z modelem reakcji w obszarze adsorpc
bygo znalezienie uzasadniendaSwoadczaSbdrigrehs vy ak g
nokryst al iiantngdziel$egerawarma w literaturze [13] sekwencja przemian nano-
krystalit-w zachodzi w kolejnoSci od najwinkszeg

Symul acjin oparto na wygenerowa@ygadachprwibalcho $aid:
nych z rozkgdgadeimolrog@gdmytmmi Pzndy badawcze, czyl i
dziesificiu tysifncy liczb okreSlajNcych wielkoSci
chyleniu standardowym, przygotowano do modelowaniapoprz e z upor zNdkowani e Wwi
ich segregacjn w klasy abstrakcji o okreSlonej s
przedziagach k|l asomWiedhnmo szerokoSci 1

ZagoUono, Ue ziarna nanokrystalicznego Geleaza s
nicy. Obliczono ich masy, prgeng’ ] mDiiNEkigriznhaSomdse
Oel aza, dla poszczeg-Ilnych stan-w stacjonarnych
wstaj Ncych azotk-w Uelaza oraz masy noiteypcrzzyejrye a g
stopni przereagowania o wartoSciach sukcesywnie
do jednego.

Na rysunku 3 przedstawiono funkcje zmian wielKk
reakcjidlapr - by badawc zej -namalnyngakjytdmii @z md el ko Sci Sre
nym przez p=0r,&dm@0may. G6ZajgoUono, Ue w procesie azo
towy mieszaniny gazowe|j bndzie zwinkszag sin od
Sci amoni aku zmi eobj dojl0d% ebj. Wyniiprzeprdwadr@ych symulacii
znacznie r-0Onigy sirkeadcpi dawnegdighwd el gziad geol notSa §
przyjAtego kierunku przemiany. $rednia wielkoSI
w stopniu przereagowaniadlamodelu ARM przy zagdgoUonym kierunku pr z
szego do najwinkszego nanokrystalitu oraz funkc]j
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Zdecydowanie r-0Unigy sin takUe funkcje opisuj Nce

stratu. Dla pierwszegomodel u ot r zymano funkcjnin malej NcN, a dl
Por -wnano wyni ki symul acj i z danymi empiryczny:
pozwoli go na jednoznaczne odrzucenie hipotezy m
poczNwszy od naj mmij avji S kseg@go. W rzeczywistych wa
wiel koSi nanokrystalit-w nieprzereagowanego subs
wagdgy tendencji malejNcN w stopniu przereagowani
nanokryst aldietl owawem i empiryczne wykazywagdgy duUN
nych Srednich poczNtkowych. Utrudnieniem w dopas:
chyl e® od Sredniej w przypadku danych doSwiadcza

koSci naintokw.yst al

8 Wielko$¢ substratu 8 - Wielkos¢ produktu

70 70 |

60 60 L
50 30
40 + 40
30 r 0 -
20 ® 20 t

10 - 10 |

srednia wielkos¢ nanokrystalitéw (nm)

o 0

0 01 0,2 0,3 04 05 06 o7 08 09 1 0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 02 05 1

stopieni przereagowania stopien przereagowania

——Model Reakcji w Obszarze Adsorpeyjnym - krystality reagujg od najmniejszego

- Model Reakcji w Obszarze Adsorpcyjnym - Krystality reaguja od najwigkszego

Rys. 3. Symulaciezmi an Sredniej wielkoSci krystalit-w Uelaza (
rozkgadu | oengranalnedom odchylana standardowym 0,5 i medianie 20 nm, wykonane dla
modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym, gdy prze mi ana zachodzi poczNwszy od n

stalit-w oraz gdy pr semi @omda nzag omi dikzsiz ymdec kNw st al it - w

WPGYW POTENCJAGU AZOTOWEGO | TEMPERATURY NA PROL
NANOKRYSTALI CZNEGO t ELAZA

MoUl i we jest otrzymanh ewrzdngdmo$aiz adostkomwyica

azotem [14,15]. Azotoovaysteegow zPpeolcaya aa lsfi @, okdt - r e
tarna ma strukturf regul ar n-Nodpacemteres tubic).8Vrcrasiee cent r
procesu azotowania azotrozpuszcza si i 2w Uel azi e, t worzNc roztw-
azotu |l osowo zajmuj N pozycj e nFeniapzgkmérajdoate. Roz't
JeSli stnUenie azotu w Uelazie przekroczy 18, 8¢
FesaN, co wi Nbthé asNin szteciz krystalicznej Uelaza z u

centrowanego w postal r eguilface cemMerep duhic kys.4)c ent r owan
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NH,/ H,

ao-Fe v'-Fe,N &-Fe, ,N
body-centered cubic (bec) face centered cubic hexagonal close-packed
crystal structure (fce) crystal structure. (hep) crystal structure.
Rys. 4. Zmiana struktury kom-rki elementarnej Uelaza

amoniaku w mieszaninie amoniakalno-wodorowej podczas procesu azotowania

F= u B2
//fﬂﬁl.]pl'aszcmnatypul poc j /
.::::7
clL il B
/Wl:l plaszszyzna typul i il i
(a) (b)
Rys. 5. Faza U-Fes2N ( a ) Na pgaszczy¥Tnie (001) atomy N mogN byl
A, B, C. (b) Podsi el atom-w N tworzN dwie bazlbmwmegopgdasz
rodzaju krawndzi (wyznaczonych przez Al, B1, yCl1, A2,
Azot owaniFesNf pepwadzi do dal szej absorpcji azot.
UFe, atomy azotu zajmujN pozwucjfecnaaSoianachzewtk
dzywnzgowe na kr awiNdzieadcyn.i eW 2f5&@ iSec iFaen kom- r K i e
stipne dla atom-w azotu. Dal sze zwinkszanie zawa

powoduje kolejnN przemi anku. Powsmje fadailFee;N,evrke n traerjn e j
ukgad atom-w Uelaza reprezent (ypécppheragonaclokeco m- r k a
packed) . Przenika jN podsiel atom-w azotu zgoUon
raj Ncych 6 krawndzi tpwoorsztNyc ytcrh- jgkrNatnniya, s two spjiuepr z ¢ h
duj N sin atomgelazotu (rys. 5

Wyznaczono izotermy -Fabsorpzx|dl a-&m\iudmicanil

D | aFe zoterma adsorpcji azotu jest opisana wzorem (*3).

h

- (*3)
h h

gdzie: wyp Tstosunek | uk mindzywnzgowych zansyast-ych pr .
kichl uk mindzy,wnz ompgtcernc | a gi pa’ziopg mtwegncj agwsmz ot owy
nie r-wnowagi z Fe.
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W zakresie temperatur 30 0 AT<590AC otrzymano funkcjn, pozwal
cjag azotowy w stanie r-wnowagi z Uel azem:

[ PO — (*4)
gdzie: T temperatura w Kelwinach.
Po rekrystalizacji -Beewi f-ReNjiznibrielulega zoteena af-a zy U
sorpcji azotu [16] i przyjmuje postal:

— — (*5)
h R

gdzie: w j istosunek | uk zajntych przez atomy azotu
i ipotencj ag pa’zmdatoaviygcj ag azotowy wFesNanie r - wno
Kooi Zze wWsp-gpracowni kami [ 16] wykazag, Oe:

Php ot x (*6)
Zal eUnoSi opisujNca absorpcjn azotu poUFkol ej nej
oN jest bardziejskomp | i kowana [16] i opisuje jN wz-r:
DI oWt ofx @ Yerh QQaty ¢ Oy T X -

f Ypp vmey podzh QQwip ¢ wi 1T @

gdzie: o j I stosunek | uk zajnAatych przez atomy azotu do
i ipotencj adg pdizpoottoewyc,j ag azotowy w stanie r
OFEszN.
Potencjag azotowy w stanie r-wnowagi oblicza si

i1 thog = (*8)
Przedstawi one powyUej r-wnania okreSlajN zal eUn
jAtoSci przestrzeni mi idzywnzgowych dostnpnych d
l i zowanych faz krystalicznych. Nawachofodspatweec
azotowego niezbfidnego do osi Ngnifdcia zamierzoneg
Dla temperatur 400AC, 450AC i 500AC wyliczono

kaUdej fazy z mieszaninN azotuj NoN Wyde¢!l avzd)y y, |
aby moUl i we bygo wykreSl| eniFee iFesbbtéeotnr ap moj pcj z ah
Sci (*9).

W f Op —— (*9)
h h
Z zaleUnoSci (*a?l)e,UnkotSir ap ootkernec§laajuz azot owego od
strzeni mindzywnzgowych dostnpnych dl aFea:Nom- w az
wyznaczono funkcjn odwrotnN. Otrzymano i zoter mn

cjagu azotoWwEegMN dla fazy
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Tabela 1. Potencjady azot-bewpPFeiesFeseMach r - wnowagi z

Temperatura 400AC 450AC 500AC
T = Temperatura (K) 673 723 773

i p@o %‘*"p 1,9556 1,0209 0,2071
ik 7,0682 27757 1,2302

P Ros ot x p"#‘ -11,2679 -11,1436 -11,0353
Pk 1,28 ALOS 1.45 AL0S 1,61 A0S

Iy thog 2 0,4143 0,0454 -0,2758
ik 1,5133 1,0465 0,7590

Na rysunku 6 zaprezentowano izotermy absorpcjia z ot u w-Feaznizeal 8Uni one ooc
tencjagu azotowego mieszaniny azotuj Ncej dla trz

x Ef 0,01 4
_ew eesee (JFe 400AC
© © - . .
- © 0,008 = = =UFe 450AC /
2o — - UFe 500/C
N <
© N5 0006 /
_a- '
X
o+« 0,004 _/ ,
o o0 . ’l
c >> / ¢
N 4
> =™ 0,002 oL
g _ ; . / ) ......'
o ’
n N

|l ogarytm potencjagtl

Rys.6. Wykres zaleUnoSci stosunku zal a dyzenn ipa zledok arhiofmyz

cagkowitej | i c zkbryy sttyaclhi clzunke jw W azzailee UnoSci UOFe potencj a
W temperaturze 500AC moUliwe jest zaabsorbowani
temperaturze 400AC najmniejszej. Wszystkie trzy
teryzuja mohnotlomi cznoSi i wypukgoSi. I m wyUszy p
amoniakalnoi wodor owej, tym wyUsza absorpcja azotu w u

stopniu zaazotowania rzindu kil ku tysificznych, sN
azotowego mieszaninyi8.r zRowydUssizhag miafrctiolSiwart oSci |
azotowego-4 , 5 absorpcja azotu w temperaturze 500AC j
od absorpcji azotu w temperaturze 400rALe i4HP0AG
Izotermy absorpcjiazotud | a f az k r y-FReiNa kFesd\z nuyzcahl eobni one od po
azotowego mieszaniny azotuj Ncej dla trzech tempe
na rysunku 7. Wszystkie pr ezentnivaajme mpizypgdieccjee ws N
fazy alfa. Warto zauwaUyi, Ue wartoSi absorpcji
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wyUszych temperatur przy tym samym potencjale az
f a z iFes2NUpodobnie jak dla fazy alfa, wykazued odat ni N kor el acj i wart o:
ze stopniem zaazotowania pr-bki. Wi doczna | est

dl a ob4FeN aiBesiowzgl idem wypukgdoSci izotermy absor
faz prezentowanych narysunku7i zot er my sN funkcjami wkIlfisgdgymi,
bygy to funkcje wypukge.

3 0,36 a

ﬁ /’1 L

i 034+ FaN PR

g L A

o 77T,

® 032 + s 7

N 7 07

O VN

NS 03 + s 2 7

=% ¢, 7
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=& ’ s
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§8 026+  FeN ;7

= 2 A e v ve—
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35 ' sy
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logarytm potencjatu azotowego

Rys.7. Wykres zaleUnoSci stosunku zalsia d/zen ipa zledok amiofmyz
cagkowitej liczby tych 1 uk w f azjiue akzroy sotweelgibesin eaj fva zzya

DIl a f-RezaNy oobds er wuj e sifi asymptotyczne dNUenie za

azotem w pr-bce do wartoSci 0,25, kt-ra odpowi ad
atom-w Uelaza w stechi éNmetit Ugrcizenyamz atwi Nwk UelFazi e
wyUej wymienionej wartoSci jest osiNgane gdy | og
to%4. WyUsze stnUeniFesNambeusWN bazNgaoé, bowiem
wczeSniej zachodzi r eaza dp 2y epkilonz Teardtyaznyazakes istniew U
nia fFaszNy nmi eSci sifn w przypadku azotowania w tem,
toSci | ogaryt mu potie®e&dod4ls. Dia azmtovamnae g temperaturze

450AC przesuwa syéhwwattoB8di wgpblsencjagu azotoweg
wW temperatur zeFesdND 0A€CUrfaa zait rUzymal, gdy | ogarytm

nal eUy do pir62%dd3i,a4d6u. od t eoretycznym zakresie s
| i we jest otozgmasuekprmokowym Uelaza do azotu z
ny mi zwi NM&azfésN,Feco obrazuj N na wykresie punkty
mymi liniami przerywanymi.



Proces azotowania nanokrystaliczwegor OdewlNazB5mi eszani

WNIOSKI

Symul acja zmiany Sredni e] wielko$S&ii whnanekmpgstea

towania nanokrystalicznego Uelaza oraz jej por - v
podczas azotowania nanokrystality Uelaza reaguj N
sorpcyjnym poczNwszy od najwifinkszego do najmniej
Analiza wpgywu temperatury i potencjagu azotowego
wwy branych do bada®& temperaturach, stopieE& zaazo
tencj agu &paywadkudag 0-Feoraz UFes:N, wr az z rosnNcN temper
poziom zaazotowania osi Ngany przy identycznych we
o-FeuN , przy tym samym potencjale azotowym mieszani
procesu, tym niUsza absorpcja azotu.
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ZASTOSOWANIE UPROSZCZONYCH MODELI MATEMATYCZNYCH
DO OPISU DYNAMIKI ADSORPCJI TETRACHLOROMETANU
W KOLUMNIE ZE ZGOtEM WNGLA AKTYWNEGO

APPLICATION OF SIMPLIFIED MATHEMATICAL MODELS TO
DESCRIBE THE DYNAMICS OF ADSORPTION ON A FIXED BED COLUMN

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy d zi ad Technol ogi i i I ntL
Chemicznej, Instytut PnOgebsewi OcBhemiycsinepdowi ska

StreszczenieeW pracy przedstawi ono moUl i woSci Zzastosowani a
adsorpcjido pr zewi dywania krzywych przebicia tetrachl aor
aktywnego Sorbonorit 4. PrzydatnoSi model i anal i zowse
aU do pegnego nasycenia zgoUa. Badani andlespar pment al

czNt kowego t anuwpawietrzow zaknesie 28i 42 g/m3. Temperatura prowadzenia
procesu wyiR¥®Ki ga 293

Sgowa kIl wadzsowe:cja gazowa, tetrachl oromet an, wngi el
przebicia.

Keywords: gas adsorption, carbon tetrachloride, activated carbon, Sorbonorit 4, breakthrough

curve.

WPROWADZENIE

Lotne zwi Nzki organiczne (LZO) sN grupN zwi Nzk -
priUOnoSi par wynoszNca ponad 0,01 kPa w tydmperat

przenoszone na znaczne odleggoSci w kr-tkim cza
Srodowi ska. WSr-d nich wyr-0Onii moUna grupi halo
dor-w, w kt-rych jeden | ub wincej atom:-wimnwodoru
chloru, fluoru czy bromu [3]. Ich otrzymywanie laboratoryjne polega na reakcjach addycji ha-

|l ogen-w do al ken-w, addycj.i hal ogenowodor -w do a
al kohol ach oraz halogenowani a wngl oveovdzgstkimw. Wy Kk
jako rozpuszczalniki, jak r-wnieU jako Srodki ga

[4]. , ) ) )

Szczeg:- I nN uwagn naleUy poSwincil jednemu z pr:
jest tetrachl orometan. Zwi N z,gekt niepalnym, begbatweymp e r at u |
gazem 0o sgodkim zapachu [5]. Dziaga on toksyczni
alergiczne, przy dgugotrwagym naraUeniu moUe pow

Adres do korespondencii: Krzysztof Kowalski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziag Technologi.i i I nUy ni er-822 Sz€zkcnmPolska,neenjail: krzydztof.kowal-a st - w 4
ski@zut.edu.pl



Zastosowanie uproszczonych modeli matematycznych do opisu dynamiki adsorpciji... 107

podejrzewany o dziaganbeokahearogganhgwnilTetoddhli ¢
wi sko wodne i at mosfern, a jego obecnoSi w powi e
wych przyczyn powstawania dziury ozonowej [6]. S
rzystywana jako tariz -wgzpwsvdcacz alonliekj -twjuiszf ar b, a
czyszczenia na sucho oraz tnpienia owad-w. Od 1

realskiego, stosowanie tetrachlorometanu jest prawnie ograniczone do potrzeb laboratoryj-

nych oraz szceégprzemysgowyeh i Sci SI eusnoamwN or o\
z 2 marca 2001 roku naleUy redukowali produkcjn o
ogranicze®& tetrachlorometan jest ona nadal wyko
t gaczaj Nlcuykechj,i pcrhd or of l uorowngl owodor -w i niekt - |
W |literaturze moUna wyr-Unil dwie grupy metod

mo Ul i woSi odzy s k umetodyrdéseukcyjne azregen@acyjne. W przypadku

metod destrukcyiny ch ( spal ani e, metody biologiczne i kat i
nieczyszcze® do dwutlenek wigla, wody i i nnych s
nego zanieczyszczenia. Produkty reakcji charakte
wi ska. Destrukcjn zanieczyszcze®& prowadzi sifn w-
nomiczny lub naleUN omrmeedol giepyni ebegspaeciznysh |
W przypadku, gdy uzasadnione jest odzyskiwanie

todyregener acyj ne (kondensacja, metody filtracyjne, &
odseparowanie zanieczyszcze®& z gazu bez przemian
wykorzystanie.

JednN z najbardziej efektywnych i roepksaczainmi cznyc
k-w z fazy gazowej jest adsorpcja. W procesie t
powi erzchni adsorbentu pod wpgywem oddzi agywa®E& m
podzielil na adsorpcjfi fizycznN,erWadlsa orazichez i a gy wa
mi cznN, jeUel. W procesie adsorpcij.i na powierzcl
miczny. Adsorpcja fizyczna charakteryzuje sin w
nieprzekraczaj Ncych kilkudzpeswAdizenk &/ heksoopai N
padku adsorpcji chemicznej desorpcja jest znaczn
odpowi adaj Nce ci ep§ uilkasetkd/la L1113t hemi c zn e |

Proces adsorpciji prowadzi si i zvyekrn.e Wv pkrazleumynSd
naj wifiksze znaczenie majN adsorbenty porowate o
gle aktywne, silikaUele i zeolity [14].

Wtabelil por -wnano parametry decyduj Nce o wyborze
zanieczyszczeCE

Tabela 1. Parametry operacyjne wybranych metod oczyszczania powietrza z par LZO [10]

Metoda stilenie zanie Wiel koS st StopieE kc
Spalanie <4500 ppm 35001 85000 ms3/h 95-99%
Metody biologiczne <1000 ppm 15007 170 000 mé¥/h 60-90%
Absorpcja >200 ppm 17007 170 000 >90%
Kondensacja >1000 ppm <5000 >90%

Adsorpcja 100i 5000 ppm Bez limitu 95-99%
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Projektowanie instalacj.i adsorpcyjnych wymaga
jest obrazem pracy zgoUa ads or brevadzano bad&hiazeksi Nz k u  z
perymentalne oraz podjnto pr-bn model awwwarai aviikr zy
glu aktywnym S@RBONORI TE

BADANI A DOSWI ADCZALNE

Aparatura i met odyka pomiar - w
Proces prowadzono w jednokolumnowej instalacji adsorpcyjnej z nierucho my m z §o Ue m,
Kt -rej schemat przedstawiono na rys. 1.

T T f

J

powietrze —

-

—

N

Ry s. 1. Schematyczny diagram'|'a)mazaca;t2a,r25bjdoma§1mrtadczalr
371 pguc zklkolumnd adsorpcyjna; 571 k ol umna =z abe z | czajukzPAJ00 €4 punkt
poboru pr - bki

Jak o adsorbent stosowano wngi el aktywny SORBONC
Charakterystykn ads ornbmotdsawymvprzedstaionpvatabazmet r a

Do instalaciji doprowadzano strumie®E osuszonego
mi eni eyohr-8Bhe kontrolowanych wielkoSciach. Pier
Uenia przepgywu przepuszczano przez pguczkn, gdz
rometanu. Przed wlotem do kolumny strumienie §N
tetnspos-b mieszapnoiwiae tprazrnoawoki er owana byga do kol u
Uem wngla aktywnego, gdzie adsorbowany byg tetr:
okresowo na wlocie i wylocie z kolumny. Strumiec

stipnie do kolumny =zabezpieczaj Nce,j wypegnionej \
do uzyskania stinUenia tetrachlorometanu w gazie
momentu nasycenia zgoUa. Do oznaczania stnUeni a
grafu gazowego GCO07 (firma LABI O, Czechy). Temp
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spos-b ciNggy za pomocN czujnik-w temperaturowyc
oprogramowanie SMARTREADER.

Tabel a 2. Parametry procesowe oraz charakterystyka zg§
O parametr WartoSi
o)

~ WysokoSi zgo0o027m

z‘%érednica z 9o U005m
éggﬁstoéi ug y p o 401,5kg/m?3
f masa adsorbentu (m) 260,2 g
; porowat oSd) z g 0,3m3ms

pridkoSi pozo 0146i0,159 m/s

Parametry
adsorpcji

Uenie tetr 28i42g/ms3

5S¢

st

Wprowadzenie do zgoUa strumienia zanieczyszczo
ni owN, przesuwaj NcN sin wzdgdguU zgoUa ze stagN sz
Uej wl otu gazuc zaydsszocrzbeurjiee zvannaj wi nkszym stopni u,
nasyceni a. Nastnpnie proces adsorpcij.i przenosi S
ieczyszczenia w gazie na wylocie z kolumny stop
08I 5% gazWlewpmowadzanego do adsorbera (czas pr
enia. Gdy stnUenie gazu na wylocie z kolumny pr
0 ukgadu przerywa sifi proces. Krzgowastz@mlUetina Sp ¢
zNt kowedy czasu nazywana jest krzywN przebicia.
W warunkach przemysgowych proces adsorpcj.i pro

przebicia, zatem moUl i woSi dokgadnego przewidy
C,/C, =0,05 ma kluczowe znaczenie [13].

5

O o CcC

Krzywe przebicia moUna otrzymal eksperymentalni
matycznego. Dzinki badaniom eksperymental nym kr z
danego ukgadu, jednak wi NUe sifi to z duUymi kos:z
mi ar - wodczas prowadzenia pomiar-w naleUOUy bral t
na wynik takie jak stnUenie poczNtkowe, priadkoSi
tura otoczeni a. Literatura podaje wiele r-Unych
przewi dywanie krzywych przebicia bez koniecznoSci
Dokgadny opis matematyczny procesu jest jednak z
kt -rych rozwi Nzanie analityczne jest niemoUl i we,
moSci wielu danych empirycznych i bardzo dgugi eg
zwi Nzku z tym wielu autor-w zaproponowagdo model e
czas konieczny do uzyskania wyni k- w.
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OPRACOWANI E I OMCWI ENI E WYNI KEW

Do weryfikac j i dany mi doSwi adczal ny mi w Yy Nelsana Bo- model e
hartai Adamsa oraz Wolborskiej.

Model Thomasa
Model Thomasa z 1944 roku jest jednym z najczié
z

tycznych opisujNcych adsorpcjii na nieruchomym g
Thomas w swoich badaniach przyjNg nastnfnpuj Nce :
T adsorpcja przebiega w stagej temperaturze i
1 szybkoSci adsorpcji opisuje r-wnanie kinety
T r-wnowagn adsorpcji opisuje r-wnanie izoter
T wogyw zewnfdtrznych opor - -w wymiany masy i dy f
pomijalnie magy,
1 pomijana jest dyspersja osiowa w kolumnie,
T przyjmuje sin, Oe przepgyw pgynu w kol umni e
1 zakgada sin, Ue wgaSciwoSci agezyczne fazy s
R-wnanie bilansu masy dla kol umny:
n“—c+u—c+w=o (2)
IX b et
gdzie: Cist iUenie zanieczxiwyespkniSh RRgalds)iigmbt oSI
zgoUa,3;qibefjmmnoSi adsorhoppirowat pSPFMB.gpUa, [ m
Kinet ykn adsorpcji opisuje r-wnanie:
tlj?_kl(QO' Q)C' kzq(co' C) ()
gdzie: kiik:i st age szVpbdkdBedzftmrkowa poj emnoSPE;Caidsor pcy
stilUenie zanieczyszczedlia gazu wlotowego, [ Kg/ m
Rozwi Nzanie analitycznehukgadoar mvdal(E SkhgmdapNC
warunk-w granicznych i poczNt kowych:
dat=0 Y x20, q=0
dla x=0 Y t20, C=C,
R-wnanie (3) opisuje krzywN przebicia wzor em:
C _ 1
C_0 _1+eXF(kThqom/V' kThcot) ©)

gdzie: Ciist nUeni e zanieczyszczenia w {&kaiset ayd ort -ow-y n
nania Thomasa, [m3kg]; mi masa z § o Uap,r A[dke]S;l wozorna [ m/s].

W Iliteraturze cznsto model Thomasa podaje sinfn

ac Kmdom

Y

| °-16:
nfi% 8

- K Cot (4)
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o

. - ] . .aC, 0
War t orfpawazgobnoUna otrzymal met odN Im%gg-ﬂgész@sjdlal i ni owe
¢vt  +

. C
wartoSc ic—t W dalaesia ad ©,05 do 0,95.
0

Model Bohartai Adamsa

Bohart i Adams zapr oponowa Iniedymamiki adsorppjipgedym-l aj Ncy
czego zwi Nzku, bazuj Nc na analizie bada@ adsor p
pomi mo swej prostoty pozwala na przewidywani e
(CJ/Co<0,15) [16, 17].
Bilans masy w kaohanieani e wyraUa r -

AMC, KC (- eha 5)

] pX M et

gdy wartoSl| dyspersji osiowej jest zaniedbywal na
Kinetykn adsorpcji opisuje r-wnanie:

M=ic o o ©)
gdzie: gei st aga wartoSI poj emnoSci adsorpcyjnej odpc
wym, [kg/kg]; ki st aga propoilJcjonal noSci, [

Warunki brzegowe:
daC=0 Y q.=0

da C>0 Y d. =q
Rozwi Nzanie bilansu masy przyjmuje postal r - wn:
C._  expf) -
C, expf)+expg)+1
gdzie:
& X0
¢ V=
kgx
Z:% 9)
al- eq
usee—o0
¢ € =+
Podstawi aj Nc do r-wnania (7) r-wnania (8) i (9)
: 4 xa0
exp%BACOaé-—c_)g
Ct_ o (o u-==
== : ~ (10)
Co a Q
o o ~ %k XO
eX[Eon Cot- ~ Og+ exife eA% 049
c ¢ U= al- eq.
glee- —0g
g(; e ==

Postal zlinearyzowana r-wnania (10):
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|gec— 18| & KgaC
n NgeX q - t (11)
éaect ‘ie AOV u 0
gdzie:keai st aga r - wn dAdanasa, Bné/(hga)}.t a
JeUel i waB,(q@—ijeeBe znaczNco winksze od 1, to
\'
(12)

In% 18 kBAQo - KgaCot

Model Yoonai Nelsona
Model teoretyczny, zaproponowany przez Yoona i Nelsona bazuje na kinetyce adsorpcji

gazu i zagoUeniu, Ue szybkoSi spadku prawdopodo
j est proporcjonal na do il oczynu prawdopodobi eC
przebici d18cgoUa [ 16

_dA. AP (13)

dt
gdzie: Aiprawdopodobi e@EGtwipadwdopopdobi %t wo przebi
Wykazano eksperymentalnie, Ue prawdopodobi e@Est
stiflUenia zanieczyzsczenia W mieszaniardwetniggaz owe j
proporcjonalne do wagi zgoUa.

_dA, CQ (14)

d  m
gdzie:Qistrumi e niglsowy, [ m

CQ

WyraUe®MimoUna zastNpil stiNefddaknet 2@y ehoonanani e
przybiera postal

_‘rzkYNAp (15)

Rozwi Nzuj Nc powyUsze r-wnani a= 12, Pwmali2utinktami br z

otrzymano:
Kynt-tg sk
( :t e YN 0,57 YN

B 16
CO ekat‘ to,sKyn +1 ( )

gdzie: tos i czas stechiometryczny, [s]; kywi st aga r - wni&Nelsora, [I¥Ysh o n a
Po przeksztagceniu, rawnanpes(aé) mbiUneaczppowar

é’l C
t 8 Kynt- tosKyy (17)
Q 0-

Model Wolborskiej
Wol borska zaproponowaga model dynami kinyahdsor pcj
przez Dubinina przedstawionych poni Uej
f w poczNtkowej fazie pr oskejkencefragjir muj e sifn obs
zanieczyszczenia,
9 proces prowadzony jest w warunkach izotermicznych i izobarycznych,
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1 front stnUenia przemiszcza sifn wzdguU kol um
f szerokoSi krzywej przebicia w zakresie nisk
1 wsp-gczynozkhke ENnstwgde w zakresie niskich s
f na szybkoSi procesu najwiinkszy wpgyw ma zew
[161 18].
Model ten poprawny jest dla zekresu C/Co 0d 10'°d o 5'%. 1 0
Bilans masy przedstawiono r-wnaniem:
2
np'_C+u_C+E:Du_S (18)
DV Y HX
gdzie: Diwsp-gczynniidsl. dyfuzji, [ m
WartoSci poczNtkowe:

dat=0 Y C(z,0)=0, q(z,0)=0
Warunki brzegowe:
daz=0 Y c(o,t)=0
daU H Y #HO m
Wprowadzaj Nc nteveazz®X-émnme r - wnani a:

dCc dgq__d°C
u-v)—-v—=D— 19
( )dx dx  dx? (19)
g
Wy r aUdtmodle byl zapisane jako:
% =b,(C, - C) (20)
gdzie: Cist nUeni e na powier zcRpbisgaazy/aa ks onrebt eyrkti,, [[klg/
GdyC<<C, nmoprzyj Ni, UOe:
d
“w1=biC, (21)

Podstawi aj Nc r-wnanie (21) do r-wnania (20) otrz
clzc_(u-w)@_boc_O

22
& D dx D (22)
Rozwi Nzuj Nc powyUsze r - -wnanie uzyskano:
C ab,C b, @
—t —ex Mt__ox8 (23)
Co ¢ % u =
Postal zlinearyzowana r-wnania (23):
ac. § bC b
InggtQ=—"2t- —x o
QO@ T (24)

ANALI ZA WYNI KEW MODELOWANI A

Wtabeli( 3) zebrano parametry doSwiadczalne krzywyec
talnie. gwWyrztna®ziono z r-Unicy mas kolumny mierzor
cesu adsorpcji.
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Wsp-gczynnidkNCTyPR,l obor azem czasu przebicia oraz c
l' iczono z wnani a:
TPR= 1% (25)
tSU’A:
Il m wsp-§gczynnik TPR bliUszy jest jednoSci, tym
a opory transportu masyN minlidezjys zzeoUem a gazem s
DjugoSi niewykorzystanego zgoUa (LUB) obliczonc
_é' t5%6"
LUB ? o, §O< (26)
Wart ofSircametr - w PTR LUB. pokazano w tabeld]

Tabela 3. Parametry doSwiadczalne krzywych wyj Scia dlI
Cykl CO [kg/m3]  qo[kg/kg]  Q[m?3h] tso [S] ts0% [S] TPR[i] LUB [m]
c-3 0,028 0,63 1,35 6620 8387 0,789 0,057
c-7 0,034 0,65 1,26 6476 7944 0,815 0,050
C-13 0,034 0,65 1,26 6740 8092 0,833 0,045
C-15 0,032 0,64 1,31 7626 9152 0,833 0,045
C-18 0,030 0,64 1,37 8557 10659 0,803 0,053
C-22 0,042 0,67 1,26 6562 7823 0,839 0,044
WartoSci wska¥fni k-w TPR uzyskanych dla kol ejny
masy nie wpgywaj N istotnie na przebieg procesu
zgoUa (parametr LUB) sN zbl i Udécen. dl a wszystkich
WartoSametpawauproszczonych model i dynami ki ads
tymaciji nieliniowej w programie Statistica 13 pokazanowtabeli4. W cel u oszacowani
dopasowania r-wnania model.i przeksztagcono do p

metodN naj mni ej szych kwadrat - w.
Tabel a 4. Parametry r-wna® wybranych model i dynami ki

Model Thomasa Yoona-Nelsona Boharta - Adamsa Wolborskiej

Cykl kTh do R2 kyn R? ksa do R2 b do R?

c-3 0,055 0,334 0998 0,002 0,995 0,106 123,812 098 15448 0,089 0,917

c-7 0,050 0,367 0,998 0,002 0,996 0,081 140,458 0,993 12,309 0,103 0,973

c-13 0,051 0,369 0,996 0,002 0,996 0,077 143,432 0,967 10,499 0,108 0,926

c-15 0,050 0,404 0,996 0,002 0,995 0,077 157,772 0,990 13,850 0,114 0,982

C-18 0,043 0,463 0,994 0,001 0,992 0,074 175520 0,988 14,305 0,129 0,993

c-22 0,038 0,449 0990 0,002 0,991 0,065 174,035 0,992 13,101 0,128 0,927

Z por-wnania wartoSwynwkm, gdzy mmijH ewsRe dopaso

danych doSwiadczal nych uzy sckzaynno Sdwiaa dntozd\e |wiy kTr heosnya
i 4. Jak moUna zaobser woAwad ms amoodreal ze VBool hbaor rt sak i e ] mo

jedyni e do

przewi dywani a

poczNtkowego

fragmentu Kkr
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T
® C-7 ’ "
------- Thomas H ‘fla'
0,05 = = Yoon - Nelson _- "'f
: ]
-=-=-Bohart-Adams i ﬁl
0,04 — - Wolborska :.:' t‘;
& 003
~
IS
0,02
0,01

0
3900 4400 4900 5400 5900 6400 6900

czas [s]

Rys. 5. Wyniki symul acdlacykkiCZy we jzakmrzshiecisa ndgalavz gl i
C/Co=0,05

Dla wszystkich cykli obliczono Sredni bgNd wzagl
ni kami oblicze® model owych krzywych przebicia, z
J= iaN. ‘XCALC,i - XEXP,i‘ A0 27)
N iz Xexpi
gdzie: 1+ i Sredni bgNd pniolciemz mavyp olixi%gri wa,r tfoSi obliczc
dla n-tego pomiaru, Xexp;ii war t 0 S1  d o Swin-tegopardatun a d |l a

PodstawixapWNcr zanani u (2@GuzwakaoabcidoSwi adczal ni
Xcae War t oC8Q iobliczone dla modeli Thomasa, Yoona-Nelsona, Bohart-Adamsa
iWol borski ej uzyskano bgndy procentowe przedstaw

Tabela5.§r edni e bgndy wz/GdprodmdzgiwykoazystywaSyeni modelamiawar t o Sci ami
uzyskanymi eksperymentalnie

Model Model

Yoonali Bo- Yoonali Bo-
Cykl Thomasa hartai Wolborska Thomasa hartai Wolborska

Nelsona Nelsona

Adamsa Adamsa
Ci/Co>0,1 Ci/Co<0,05

C-3 4% 12% 81% 92% 57% 34% 24% 17%
C-7 3% 9% 76% 80% 54% 34% 16% 13%
C-13 4% 9% 72% 68% 48% 14% 11% 12%
C-15 6% 7% 66% 80% 52% 30% 18% 9%
C-18 6% 11% 72% 80% 49% 40% 7% 5%
C-22 5% 7% 71% 76% 58% 46% 14% 12%

Sredn 5% 9% 73% 79% 53% 33% 15% 11%
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Dla wartoSci stnUe@ wzgl §=d0n,y0oc5h kproznyiwie j p rwzaer btiocSi c
opisuje r-wnanie Wol borskiej

Wsp-gczynni ki obliczone dla kaUdego z model i u
czas- -wecprazeBigndy wzgliidne obliczono korzpstaj Nc
przyjfAito uzyskane w badani ucawezasypzébiciawenaame pr zeb
za pomocN modeli teor et yc damypcobentowyroi bebranawtabelSci wr a
6.

Tabel a 6. Por  -wnanie bgnd-w wzglnadnych i czas-w przetk
eksperymentalnymi

Dane doSwi Model

Thomasa Yoonai Nelsona Bohartai Adamsa Wolborska

Cykl te [s] te [s] 1 [%] te [s] 1 [%] te [s] 1 [%] te [s] 1 [%]

C-3 6620 6413 3,1% 6654 0,5% 6678 0,9% 6522 1,5%

c-7 6476 6251 3,5% 6466 0,2% 6492 0,3% 6452 0,4%

C-13 6740 6394 5,1% 6669 1,1% 6686 0,8% 6705 0,5%

c-15 7626 7320 4,0% 7529 1,3% 7695 0,9% 7604 0,3%

c-18 8557 8239 3,7% 8374 2,1% 8593 0,4% 8551 0,1%

c-22 6562 5912 9,9% 6237 5,0% 6568 0,1% 6603 0,6%

Sredr 4,9% Sredr 1,7% Sredr 06% Sredr 06%

Jak moUna zaobserwowal, najbliUsze wartoSciom d
todami Bohartai Adamsa oraz Wolborskiej.

WNIOSKI

Do oczyszczania powietrza z par t enanemdnd-or omet
mym zdoUu wigla aktywnego Sorbonorit B4. Uzyskan
sN obrazem pracy kolumny adsorpcyjnej. W celu o:¢
Swiadczalne wspiera sin model owaniem matematyczn

DI a b adan edpoblicaenig kazgwych przebicia wykorzystano uproszczone modele
dynamiki adsorpcji: Thomasa, Yoonai Nelsona, BohartaiAdams a i Wol botychki ej . I
model i ma pewne ograniczenia i moUe byl stosowa
nego zakr ewszug |shtdinbec .

Modele Thomasa oraz YoonaiNel sona pozwal aj N na dobre przewi
bicia powyUW€E€ir0stnU®dEaCni UfLleyoc, 0 5s tnfajJer®Ei €j szy Sr

wzglndny wynoszNcy ok. 11% uzyskano dla model u W
W zastosowaniupr zemysgowym kluczowym parametrem jest
wany jako czas pracy zgoUa. Czasy przebicia otrz

BohartaiAdamsa r-Uni N sifi od czas-w przebicia uzyska

ParametryTPRwynoszN od 0,78 do 0, 84, co wskazuje na
mi idzy gazem a zgoUem adsor be nosi0,044i0,057m, cozsmny par a
nowi16i2 1 % cwaigtkeoj wysokoSci badanego zgoUa.
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ROZWIt+ ZANI' A KONSTRUKCYJNE KOLUMNREGEMEORPCYJNY
RACIINI ERUCHOMEGO ZGOt A ADSORBENTU ZI ARNI STEGO
NEJ OGRZEWANIEM MIKROFALOWYM

CONSTRUCTION SOLUTIONS OF ADSORPTION COLUMNS IN REGENERATION
OF A FIXED ADSORBENT BED ASSISTED BY MICROWAVE HEATING

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wyd zi a§g Technol ogi i i | nU
Chemicznej, Il nstytut I nUynieri:i Chemicznej i Proces: - w
Streszczenie. Cy k|l i czne procesy adsorpcyjne sN powszechnie

skiwanial ot nych zwi Nzk - vetruoniery gazowychzemijowamyclzvewielu procesach
przemysgu cMdmiedc nmedgaownN metodN dostarczania energii

zgoUa adsorbentu jest zastosowanie ogrzewania mikrof
o typowej czfAstotl i wpDSirednd% jGHizy sslygppajbie w postaci
w polarnym adsorbacie oraz w objnAntoSci adsorbentu p
pracy przedstawiono przegl Nd najcznSciej spotykanyc
strukcyjnych aplikator - w pegni Ncych rol i kolumny adsorpcyjnej w
racj i nieruchomego zJoWasadsorbabbuatrbaypnejegobosuj
zonansowe falowodowe prostokNtne | ub cylingiryczne ol
i wielkoSci typowej kuchenki mikrofalowej. W skali
drycznN pegni Nefélowodowego reagmdnsowegd zou mi ej scowi onN w o0si af
antenN prostN, antenN szczelinowN . Opubowanik firmdem f al ow
wacyjnych rozwi Nza® konstruk&ygcnechakol ommnadesgsesezpiyj
Sci, czy zasnowpwlnrodzapowwatlsgobgnhawpowi ikszenie
Sgowa k| wdsarpgrje, desorpcja, regeneracja, mi kr of al e, falow-d, antena,
adsorbentu.

Keywords: adsorption, desorption, regeneration, microwaves, waveguide, antenna, applicator,
adsorbent bed.

WPROWADZENIE

Adsorpcja jest jednym z podstawowych ziMawa-sk poc
niu czNsteczek, atom-w | ub jon-w na poigazer zchni
cieczici ecz, dgago ocitimafeczt)agewyni ku oddzi ayghywa E mi
powoduj Nc lokalne zmiagyosmadbBbeniNan ajpgpddsoiba,neic Nnk
a substancja, na kt - -rej powi erzchni zac hotdadsorbend sor pcj a

Zastosowanie adsorpcji do oczyszczania strumieni gazowych zanieczyszczonych lotnymi

zwi Nzkami organicznymi t aki c hrachlaoetenbetcn[Adkdhwy- c hl or e
maga przeprowadzenia, w spos-b cykliczny, proces
czas proces desorpcji skgadnika, kt-ry moUe byl
zgoUa, obni Uanie ciSniergimaawinkskgmdiuefadysogpayjwe
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nie zgoUa gazem obojfAtnym |l ub przegrzana par N wc
wanego skgadnika przez doprowadzony do ukgadu sk

met ody regeneraciji z§o badzieime tuiNjakb kombinacia&ilkuzwiechn e s a

Zregenerowany adsorbent powinien byl zdolny do |
woSci bygdgy takie same lub zbliUone do tych, jaki
Powszechnie znane metodslyr pewjemeachcja pggmdch og
wekcyjnego sN energochdonne. Selektywna regener a
cjn transportu masy i ciepga pomindzy zgoUem i (
gg-wnie do wymywania 2d¢.esworzbkwdmuymnty.s \ggpdmrypadk
tem jest substancja bfdNca dielektrykiem, umi es
powstanie zjawiska polaryzacij. czNsteczek mater.

cieplnN w cagde| Dwbijziatl ®$cir egeanla afcf]li. mwkdaf aNowe |
gener acj i efektpwpewgkoraystanie energii fali elektromagnetycznej. Wad N ogr z e -
wania mikrofal owego jest wzglndnie maga ggnbokoS
oraz niem-ewmangirezre waPmzy byt m@rsyaym przebiegu procesu[Ad 4]

moUe dochodzil do gwagtownego wzrostu ciSnienia
wracalne uszkodzenia materiagu.

Terminem Amikrofal ed okreSla sif odlanmedo®m,ekt r omse

odpowi adaj Ncej zakresowi czinstotliwoSci od 300 I
pasm mikrofale wyr -UniajN sin wifikszN energin k
wmniejszym zakresie sN odbijaner,i aufgyi nfanle. i pochy
Zwi Nzek pomindzy elektrycznoSci N i magnetyzmem
irsteda, a w 1831 r. M. Faraday zaobserwowad po
zmi an natfnUenia pola magnetycznego. Wh N 8r6adt ur. i J.
Swiatga oraz fal elektromagnetycznych i wyprowa
postal r-0UniczkowN:

n 00 —_ (1)

n 00 VO — 2)

nDO "o 3)

NP O T (4)

gdzie: E(t) i H(t)i wektorynati Ueni a pola el ektrycznego fav/ m] [
nym punkcie przestrzeni i w danej chwili; D(t) i B(t) T wektory indukcji elektrycznej [C/m?] i
magnetycznej [T]; J@) i we kt or gfist oSci pr N pt)ied resktt o §ic zgraedywon K
przestrzennego [C/m?3].

W oSrodku o danej przenikalnoSci elektrycznej (
Sciwym 0 spegnione sN ponadto zaleUnoSci
0 -0 (5)
6 O (6)
v , O )
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Uwzglndnienie powyUszych zaleUnoSci wdzenewnani ac
r-wna@® falowych Hel mholtzéa:
nO [ O m (8)
n0O 0 m 9)
gdzie:7 | fistaga propagtaada ff GQusitieedna af;azowa.
Z rozwi Nzania powyUszych r-wna@ dla przypadku
siniwlektryku w kierunku osi zZ i spol aryzowane|j
0 0 Q wélo Ta 1w (10)
O —Q &6 & MW (11)

gdzie: dii mpedancj a wJg ad&wiiwekioryedostkane.a ;
RozchodzNca sifn [Ad 4] fala niesie ze sobN r - wn

zachowania energii, zgodnie z kt-rym energia dos

mu s i byl w nim zmagazynowananatwuib tswirea darea.i aZ Poad

moUna j N wyprowadzil z rzeczywistych r-wna®@ Maxw
B @ @G = QWQ)D _ 03— @3- QU T (12)

WyraUenia podcagkowe o pcizsounjNN dkoo |oebjj miat:o Swoic kdoonsttraorl
conN w oWgmamomSxiybkoSIi zmian cagkowitejV.[adhergi.i
4]

Energia niesiona przez promieniowanie mikrofal
wedgdug r-Unych mechaniUnm-iw.t rMoyUnmaodw aj e materi ag

spos:-b zachowania w polu elektromagnetycznym: iz
Wspomaganie regeneracij.i adsorbent -w promieni owart
wykorzystaniu zrtod nlo$bbi acddsiecobsédttu do pochgdaniani :
oraz jej konwersji na energin cieplnN. MoUna wyr
nych: adsorbent aligwitNzjeMcyomiakmyf alae@sor ient abs
zwi Nzek niae@polrdremy, sgabo abisowibNij&kypmiaroyal ad
sgabo absor buijzNiciyNzneikk rnoifeapoel arny [1]. ZdolnoSi m
nika ze zdolnoSci di pol i do orientacij.i w polu e
dielekt r yczne materi agu [ 4]. Ogrzewani e wywogane pr
nia elektromagnetycznego moUe zachodzil z r-0UnN
woSci fal.i el ektromagnetycznej

Na efektywnoSi ogr zewani a nparkmewyfjak dipolowygcras wp gy wa
relaksacji, wartoSi stagej dielektrycznej oraz \
penetraciji fali [ 3] . Ostatni parametr moUna zdef
el ektromagnetycznedo uwargtao Swyit Jlu/mé eanmpl i tudy na p

I (13)

gdzie: i dgugoSi fali w pr-0Oni [ m]

W tabeli 1 przedstawiono wdaSciwoSci wybranyct

trycznN U6, wzglndnyywsgspyghzyooni brazrgtffribbkb6i p
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okreSlii wydajnoSi wewnihtrznego Fr-dja ciepga w
l eUnoSci mi edzy nastawami prNdu magnetronu a war
nerowanej przez niego fali elektromagnetycznej. Dodatkowo propagacja fali w kolumnie (apli-

katorze) =zaleUy od sposobu doprowadzenia do niej

czyl bezpoSrednio, za pomocN |inii wsp-gosiowych
nych i ko §edwyicch.erPeorSgi i mi kr of al owN sprzinga sif
prostych, pntli magnetycznych, anten heliakalnyc
[1, 2]. [Ad 4]

Tabela 1. WgaSciwoSci dielektryczne adsorbent -w (2,45

Adsorbent 06, U606, U,cm Literatura
Sita molekularne 13X (WR Grace& Co., 3,7 0,25 15

USA)

Zeolit wysokokrzemowy Molsiv (UOP Co., 2,5 0,03 103 5]
USA)

Adsorbent polimerowy Dowex Optipore 3,4 0,03 120

V502 (Dow Chemical, USA)

Silikalit (United Catalyst, USA) 1,6 <0,05 80

Zeolit DAY (Degussa, Niemcy) 1,7 <0,05 85 (6]
13X zeolit DF-9 (Union Showa K.K., Ja- - 0,25 -

ponia)

Whgi el aktywny APA ( 497* 32,9* 4

Whgi el aktywny 5769 16,4** 7,1** 11 [7]
Whngi el al30lg Bignya, USA) 15,0** 5,6** 14

*99,8°C; **99,2°C [Ad 4]
Anteny proste i pnantl e
Anteny prosta i phitkzapewnpsaj N Jagodne przej Sci e

aplikator a. Odpowi edni o zaprojektowany ukgad \
w sprzialUonympztdnt €N olmokd zi e, pola magnetyczneg:{
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—®

=71 " —e==®

Rys. 1. Rodzaje anten: a) antena prosta, b) pntla, c¢)
Spos-b propagacij.i fal.i w aplikatorze zaleUy od
takichjak j ej ksztagt, dgugoSi, odleggoSi zwarcia po
nincie ospgastrzeryzog symetrii fal owodu.

Anteny helikalne
Anten helikalne (rys.1c) mogN pracowal w dvi-patosttroypbsddgly me mi s

wym.Wpierws zym przypadku dla wartoSci ilorazu Sredni
emituje falgdookmbdiikee Prostopadle do osi spiral.]
wartoS&kei antena emituj&wz8Hdgul osmodpi eyaTri-.UnPiokh asditr
polaryzacj N, kt-ra w pierwszym przypadku jest |

ijest polaryzacj N kogowN wzdguU osi

Anteny tubowe

Geometria anteny tubowej opobepawsrbymazkha&@osEk z ek
1d). Taka prosta struktura eliminuje straty wystnpuj
antenN. Ponadto charakteryzuje jN duUa efektywn
pracy i niewielka masa. Gagodne rozszeregrazhi e Si i
chodzenie sin fali wzdguU anteny, redukuj Nc tym
Anteny szczelinowei Szczel i nowa | inia wsp-gosi owa

Pod wzglndem konstrukcyjnym |Iinie wsp-gosiowe
stosowane sN jakollmetnki-ev pno kNo#f eardioavyeh o duUym
wgaSci woSciach ekranuj Ncych. Drugie charakteryzu
noSci N [2]. Anteny szczelinowe s Nvk@mrkepmomiei dook -
niowym (rys. le). Takie roz wi Nzani e konstrukcyjne zostago zap
neral Ad 4] [8] i wykorzystane w prooaf@sregenesuszeni

racji gleby [10].
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Anteny szczelinowei f al ow-d szczelinowy

Fal owody szczelinowe u morbil mikwofalayefNw aplixatorzé gani Aci e
wzglndnie duUej powierzchni Scianki oraz zapewni
mi krofal [11, 12]. Rozr-Unil moUna dwa zasadni cz
nansowe i nierezonansexwena nZalwetghb ukefsad s zreiresrze p e
Sci ni U ma to miejsce w przypadku falowodu rezor
ci NOUenia absorbuj Ncego niepochgonintN faln, na p
w falowodach rezonansowych nie mastrat ener gi i oraz nie ma potrzeb

APLI KATORY MI KROFALOWE STOSOWANE W REGENERACJI A

Aplikatory pegni N rolfn kolumny adsorpcyjnej w |
mego zgoUa adsorbentu ziarnistego.

Aplikatory mikrofalowe

/\

Falowodowe — Wnnko
/\ —> o0 przekroju
prosto kogow
—» 0 przekroju

—» konstrukcje niestandar-

Rys. 2. Podaitag: - aspmi krofal owych

Tryb propagacj.i fali w aplikatorze zaleUy od | ec
dzaje aplikator-w: falowodowe i wnnkowe (rys. 2)
|l owodu o przekroju prostomNteymnljud Dar&dggy mj Nev
aplikatory wnikowe maj Nmpgélspaadawdb wwoddwymnb a e y mo

lub wielomodowym [Ad 4].

Aplikatory falowodowe
Apli katory falowodowe maj N prostN budowi odci nk
nego.
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i m n 0 = !
N 1 T

Rys. 3. Falow-d prostokNtny z prostopadgdN kolumnN ad

cyjna; 3) falow-d prostokNtny; 4) jednostka kontroldi
wodnego [Ad 4]

W typowej konstrukcji (rys. 3) ukjadu mi kr of al owego fale emitowan
transmitowane sN do kolumny adsorpcyjnej (2) za

wyposaUonego w jednostkn kontroldi mocy (4), stro«
mieniem wody (7) [131 17].

Huang i in. [14] w badaniach nad regeneracj N ze
wodu cylindrycznego(mod TE11) j ak i pr ost @k.Ntkoelgwmranoald STEr pcy | |
umi eszczona w falowodzie cylindrycznytmczvegomi ej s c L
osi Ngago maksi mum, czyl i 140 mm od kr-ica falow
desorpcji zgdoUe gz evylpietginiajmasei & od,usmnit adsorpcyjr
niem azotu z priadkoSci N | ini owN la#njo3noaymzaledsidd 4] o
400i 800 W.

W badaniach procesu adsorpcji-d e s or pcj i Pol aert i i n. [ 15] jak

nego tlenku glinu (ALA.15-3) , kr zemi onki (X254) oraz zeolit- -w
4] WysokoSi zgoUa w kowaprccyoweejj koo |Surnendinei cayd s2, 9 ¢ m
Adsorbent umieszczano w niewiel ki ejalowodzizg.cPed- r ez on a

czas procesu rejestrowano zmiannin masy pr - bki za
Podobne rozwi Nzanie konstruwoiygbeprasroWbhwaher
iin. [16]. W kwarcowej kolumnie umieszczono zgJodU

CO,. W badaniach wykorzystano falowody prostokNtn
zostag umieszczony W miejscufidapéeanipajl Mcyrmhemaky
stojNcej. W trakcie regeneracji zgoUe bygdo prze
cm?/s, a nastawy mocy mikrofal zmieniano skokowo.

Wei ssenberger oraz Schmidt [ 17] przeprowadzil:/
zd) zeolitowych i akt ywowanego Midrevavk Swing Ad-nu met
sorption) w ukdadach z metanolem lub wodN. W badani a
prostokNtnym z prostopadle umieszczonN cylindryc
bentem. St wi er dzono, Ue kombinacja ogrzewania mikrof
dukuje czas regeneracij.i zgoUa o 240% w por-wnani
gor Ncego strumienia gazu przemywaj Ncego.
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= .

Ry s. 4 . Ukgad adsor pcyj niekglumna 3iuastena;Bi ajgp0ei atd s ambendt u
4]

Botich zaproponowad konstrukcjh z osiowo umies z

nia strumieni gazowych w ukgadzie dw-ch kol umn w
Proces prowadzony jest cyklicznie i podczas gdy w jednej kolumnie zachodzi adsorpcja wil-

goci , w drugi ej kolumnie zdgoUe adsorbentu jest |
krofal (rys. 4). Antena zostaga wykonana z wydgu
powierzchni, wceluzapobi egani a powstawaniu wygadowa® kor c
adsorpcyjnej. Autor patentu US5429665 zauwaUa, i
bentu pozwala na uUycie mniejszych iloSci gazu p
Rozwi Nzanie kossowokauyjiemszzzonN antenN zastoso
sie desorpcji mi krofal owe | |l otnych zwi NzAc-w or ga
tivated Carbon Fiber)[Ad4][19]. Ant ena zostadga umieszczona wsp-gos
wykonanego z siatkizwg - kna szkl anego, dodatkowo pokrytej t
wewnNtrz aluminiowej kolumny adsorpcyjnej. Tkani
nie poddano dziaganiom promieni mi krofal owych. P
r-wno dd&dloa bat - w pol ar n-ganhjak ( mepalasnych (ketnachéoroeten), a

zdesorbowane zwi NzKki wymywane bygy strumieniem

wnNtrz anteny.

Apl i katory wnnkowe

Apl i katory wnfikowe charakteryzuwjaMi i idon ifeas toawod
prostokNtnych, wy mi ar ami [ przekroj ami. W skal.
cyjne jest czhisto stosowane ze wzglidu na prostN

przedmiotu jako aplikat or waodpoviednigzmadyfikdwanemkud o wy st
chenki mikrofalowe [201 24]. [Ad 4]
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Price i Schmidt [20] badali mikrofalowN regener
MHSZ oraz adsorbentu polimerowego DoweXx60Opti por e
r-w, w kodarnmndye naedj wykonanej z kwarcu, o Sredni
Kol umnn umieszczono w wielomodowej wnnce mikrofa
d-w odbijajNcego wielokrotnie mikrofale wewnNtr :
kgad p trdmagnetyczedgo.

Podobne rozwi Nzani e konstrukcyjne zostadgo za
w badaniach regeneracij.i wihgla aktywnego BPL i N
wnntrznej 2 c¢cm wypegdgnionN wiglem aktywngpi* umi es:
katora wnnkowego. Zdesorbowany skgadni k wymywano
cm®/ s . Dodat kowo przeprowadzono serin bada@® regen
todN konwencjonalnN. Pr-bknin wigla umiespcidno w
k 0 Sc i°@Imir2dd temperatury 950°C. TakN temperaturfn utrzymywanoao
adsorbent przemywano str umi e /s Breepranvadzanebadanior zep gy
potwierdzi gy intensywniejszy i bar dzeéjegjzewary daj ny
niem mikrofalowym.

W literaturze przedmiotu [22i2 4] proponuj e sifAn uUycie anten sz

na Sciankach aplikatora wnihkowego. Aby zapewni
mi krof al przez jak naj wi nkmatNe rpioav te,r zsthad W] e g izie
wod-w szczelinowych, rozmieszczonych wok-§ zewnhn
|l okNta [22]. MoUliwe jest r-wnieU umieszczenie ¢
pane jest w przestrzeaegi [BBHdzwW urakwejj Koindmgur a
aplikatora wykonana | est Z materiagu przezroczy
wnitrimmaaprzekr-j kogowy. EfektywnoSi sprznUeni a
w duUym stopnid geametni onazozelin i sposobu ict
lowodu.

St-Deni s i i n. badal.i wpgyw ksztagtu szczelin ne
energi i fali [22] . Zastosowal i wymi enne dyski, [
k Nt ar ot u kr NOka (rys. 5). Analizowano efektywno
(ziarna kukurydzy) w kolumnie kwarcowej, wewnNtr
rema falowodami szczelinowymi.

Stan|lulovil ppzemabivade | § n fabwoduzsacaetinoveegowza g o
pomocN programu CST Microwave Studio -€A2424]. systen
Zastosowanie falowodu szczelinowego, o0 zminimal.

bezstratne wypromieniowanSeifatodowagoldaibketakon
r-w i tuner - w.
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"OPOR0
b) g

Rys. 5. Aplikator o przekroju wielokNtnym: a) dyski z
aplikator wyposaUony w falowody szczelinowe [ Ad 4]
WNIOSKI

Ze wzglnindu na wysokNcesmergegagdgenaojSi adsorbent
sN wci NU nowatorskie rozwi Nzania konstrukcyjne

tywniejszego prowadzeniaprocesu.Ni et ypowe wgdaSci woSci mikrofal,
do oddziagywania nammlaé¢lunl @r mam,pomo @i 2ost al ef
stane w procesie desorpcji lotnych zwi Nzk-w or ga

Rodzaj zastosowanego rozwi Nzania konstrukcyj ne:c
mego zgoUa adsorbentu jest uzal e @dsoremyiadsa- wgaSci
batu oraz skali procesu.

W skal. l aboratoryjnej stosuje sin aplikatory
l indryczne oraz aplikatory wielomodowe o konstr.L
wej.

W skali technicznej cylindrycz na kol umna adsorpcyjna moUe pegni
dowego z umiejscowionN w osi aparatu antenN pr os
wod-w szczelinowych. ZgoUe adsorbentu jest w-wcz
mindzy SciamkNuk &Nl wewypntrznN, osgdaniaj NcN emiter
strukcje aplikator-w mogN miel r-wnieUO przekr - j
metryczni e, na zewnfitrznych Sciankach aparatu, f

Pomi mo duUwiho$anitemsyeneracji adsorbent-w w pol

ni ka ogrzewania mikrofal owego nie znalazga szer (
to gg-wnie z niewielkich rozmiar-w stosowanych k

towana jlke$cigNnpenetracji fali w zgoUu. UUycie f
Sci (na przykgad 915 MHz) i zastosowanie nowych
winkszenie skald. aparat u.
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CHARAKTERYSTYKA CYRKULACJI CIECZY W REAKTORZE AIRLIFT
WSPOMAGANYM WI RUJtICYM POLEM MAGNETYCZNYM

EXPERIMENTAL STUDY OF LIQUID CURCULATION IN A MAGNETICALLY
ASSISTED AIRLIFT REACTOR

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej, Instytut PnOgebewi OcBhemiyczinegdowi ska

Streszczenie: Reaktory airlifpy natakNordaoa drau-dieozt aUowych
i charakteryzujN sin szeregiem zalet, kt-re przyczyr
inOynierii chemicznej i bi otechnologii. W pracy zapr
wpgywu wirujagreetoy pornegan ( WPM) na podstawowe wiel koS
kulacjn cieczy w reaktorze airlift: r-Unczasi stopni e
cyrkulacji. Do zmiennych parametr -w procesowych nal
negpodoreakt ora oraz czhistotli woSiI i mi ej sce ekspozycji
podstawie uzyskanych wyni k-w bada® stwierdzono, Oe
powoduje znaczNcy wzrost intensywnoSci cywak ul acj i C i
toSci prandkoSci strumienia gazu oraz czfAstotliwoSci
cyrkul acj i cieczy podczas ekspozycji pol a av strefie

kresie zmiennych procesowych.

Sgowa k| ueaktooaildt, wir uj Nc e agmatyczae (WPM), hydrodynamika.
Keywords: airlift reactor, rotating magnetic field (RMF), hydrodynamics.

WS TNP

Pocz Nt ki prowadzenia proces-w z wykorzystaniem
3 tysiNce lat przed nasadhepmMocasy weizesmgmihc zrzea
i ntuicyjny [ rzemieSlniczy or az trakt owane byg
z pokolenia na pokolenie. Prowadzone procesy mia
chl eba z zakwasu or gch, takighjalovikino ezy giwo kNatbndasta munktu
widzenia rozwi Nza@® technicznych, do najcznSciej
zbiorniki i beczki [19].

Wi ek XI X i XX stanowi § okres znacznego rozwoj u
produkcji rzemieSlniczej do przemysgowej. Efektem
w zakresie konstrukcji aparatury i technol ogi. p
gninl moUna zaliczyl: stosowanie apareaktyjnsj, st al o\
mi eszanie mechaniczne medi -w w zbiornikach oraz

Reaktory stosowane w procesach biologicznych pc
rozproszeniem doprowadzonego strumieni tukeg-azu w f
nym zapewniaj Ncym wydajnN dyspersji gazu w ciecz
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por-wnaniu do reaktora zbiorni kowego z mieszadg@g
lumny airlift naleUN do grupy r eakpravadzanajéstar bot a C
ze strumieniem gazu [5].

Bioreaktory z cyrkulacjN cieczy sN znane od pc

przedgom w zastosowaniu bioreaktor-w airlift mo0U
podaje Grzywacz [6], reaktory airlift znal azgdy zastosowanie w inUynie
roku, kiedy to wprowadzono rurn z wewnitrznym na
wadzono proces flotacji rudy zgdot a.

Znane sN dwa podst awowe typy konstrukcyjne a
i wewnftrznN cyrkulacjN cieczy, w kt-rych wyr- U
Ruch cieczy w reaktorze airlift generowany j €
W poszczeg-lnych strefach aparatu. Doprsozwacdezjeni e
powoduje ruch cieczy w g-rn aparatu. NastfiApni e
separacji powoduje spadek stopnia zatrzymania gazu w cieczy (tzw. hold-u p) wp gy waj Nc e |
strefy opadaj Ncej, gdzie ciecz pgyriceyw(ad - gat R mC
nica ghistoSci mieszaniny) w strefie wznoszNce,j i
strefy wznoszNcej przez strefn przydennN [5, 19]

Poszuki wanie sposob-w intensyfikacji proces-w |
dzonychprac ach badawczych. I nteresuj Ncym obszarem ba
nych p-| si gowych: el ektrycznych i magnetycznycl
biochemicznych [17]. Na podstawie przeprowadzon:¢
wSr - drac dotyczNcych zastosowani a p - | magr
z reaktorami airlift, przewaUaj NcN winkszoSli sta
14, 16] oraz w reaktorach tr -jfazowych z czNstka
11].

Brak dostnpnej literatury przedmiotu dotyczNcej
w intensyfikacj.i p FcO ceecsz- W W euakk{t aodr zziee agiarzl i ft  wsKk
jacia pr-by wyjaSnienia oddziagywa® pemagn&dzy po|
tycznymi W rozpatrywanym aparacie. W ramach ni
wpgywu wiruj Ncego pol a magnetycznego ( WP M) n é
z zewnidntrznN cyrkulacjN cieczy. Do podst aiffvowych
nal eUy czas cyrkulacji, prfAadkoSi cyrkwp.dhoaj i i st
l'iznAn hydrodynami ki badanego reaktora oparto o w)

parametr - w.

BADANI A DOSWI ADCZALNE

Badania przedstawyowekownanacyr zpsu@yci u aparatu
rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat aparatury badawczej: 1 i strefa wznoszenia, 2 i strefa opadania, 3, 47 t r - j ni ki ,
5 1 dystrybutor gazu, 6, 7 i stojan WPM, 8 T komora, 9 i strefa separacji, 10 i g Nc z nlnyk d o
11 ¥ pompa, 12 i wymi enni k cii epyawnilcda, T Sskizynka Ilelektryczna,
15,187 pr zemi enni k ¢ z i s tkamnpdter wo Sci , 16, 19
Gg-wnym el ementem instalacji badawczej jest rea
Sredni ca wemwwmmy r zntaanowi Nc ej strefn wznoszNcN

0,102 m. Badaniaprowadzono w uk gadzi e W pahietrzev dethpecaiurdl geoay a

w trakcie prowadzonych NbAGaE WwyobksSiga pa@zi omu
w komorze strefy sepadN atcrjaik cwyen obsai djaa®E 0d, o00k50 nmig.wa n o
wielkoSci wej Sciowych: objhitoSciowego natinUeni a
poSrednictwem dystrybutora oraz czfistotl i woSc
W ramach przeprowadzonychwpgde@Emaepsbtcaowhapotrgk|
pola magnetycznego na wyznaczane parametry hydr
przepgywu gazu zmi ¢ida’h mil,w czoa kadepsavei a2ddago pr ndk
gazu w strefie wznoszNcezn a(joobnoi Scczio npedg winear zpechchs t g
przecznego przewodu) w zakresie 0,004i0 , 0 2 9. mL s

Ukgad pomiarowy zostad wyposaUony w dwa gener a
Stojany tr-jfazowych silnik-w klatkowych 2zostag)
szNcej i opadaj Ncej, jak przedstawiono na rys. 1
zmiennych p-| magnetycznych i charakteryzuje si.i
odniesienia oraz zwrot pozostaje sowan@polamadguU o:
gnetycznego jest r-wnowaUna czfAstotliwoSci tr-jf
metr nastawny [17].

Praca stojan-w wi NUe sin z powstawaniem znaczn
nadmi aru ciepgdga stojangmaonzse¢ agypedmnieczejzonlkejwerk
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wym, w kt-rej umieszczono r-wnieU wnUownice zasi
pgyw strumieni wody oraz oleju przez pgytowy wy
nadmi ar u ci end@a sit autiperatyoo®a. i t e m

Stopie@® zatrzymanl) azgany Wwest e-pmiddeffhiavany®a h ol d
pomocN r-wnania (1) [5]:

- 1)
gdzie: Vciobj it oS 2Viieochzjyd t[onS13%, gazu [ m

Wart oSeuip hwylzdnaczomet otdéis wjdWa - conych mekaometrr -\
Met oda ta umoUl i wi-tap wzyarn-awrze nw es throd fdi e wznoszNce

i Ncej . Rami ona manometr-w zostagdgy poddNczone do
odpowiednio w  przewodach pionowych odpowi adaj Ncych strefie
i opadaj Ncej [5]. StopielBEbddtcrzoyma rkioar zyaszwj Wcc iz
[13]:
y

- T3 (2)
gdzie: jcigfist oS ciderzgn$ kabm g'dzah i[rk glnmoziomu ge-
czy w ramionach miardd meegtgrolSIi[ mli,Adpy kr-icami pomi :
wznoszNcej i opadaj Ncej [ m].
Przyjfto, Ue gfistoSci cieczye =i 9997z u2® aeygnlons z N
Jg= 1, 133[KBdLMOd!l eggoSi mi adowykni - wWyamisi g@ 0, 63 m
Czas cyrkulacji cieczytczdef i ni owany jest jako czas potrzeb
jednej pegnej patli cyrkulacji w r elhsanansme . Nat o

sunek drogi cyr kul accyij n(ed § ungyonSocsi z Nocietj | i2 ,c7ylr knu,| awy
stawie wymiar-w konstrukcyjnych reaktora) oraz

[5]:

~.

Yo = 3
gdzie: LecidgugoSi pnAtl it czyscykuldcja[s).j i [ m] ,

W celuwyznaczeni a czasu cyrkul acji zastosowano met od]
dawano 300 mi| nasyconego wodnego roztworu NaC
w strefie opadaj Ncej. Zmiany przewodnoSci el ekt
sond konduktometrycznychu mi eszczonych w g-rnym i dolnym kr -
opadaj Ncej oraz rejestrowano za p-60mh¢Ebmetromni er ni k
W wyni ku przeprowadzenia pomiar-w znaczni kowych
kt -re umoUl i wiwycyyrdicelyac jcizasCzasy cyrkulacji WYy Zz
pomi ndzy kol ej nymi mak si mami na zarejestrowane]

stfipnie wartoSci uSredniano [5].
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WY NI K BADAGO

Stopi e@® zatrzymania gazu w ciNedny ejnsytwnwiSé | lpao &
pgyn-w w reaktwymi @ nai mas yc iwe cuzk.§ aWli zeipekamj&izykle o | d
i stotne znaczenie w przypadku reaktor - -w biochemi

wi onej nakgada koniecznoSI Zr|li pgazuwn dieezy hodowlamajk s y ma | |
[5, 7].

Cyrkulacja <cieczy |jest wyni kiem r-Unicy w st
wW poszczeg-lnych strefach reaktora airlift. Pod
udziagu fazy gazowe|] wi dwe i match Bknijieg presdp Pyowyult
podawanego do kolumny. W zaleUnoSci od analizow
wpgyw r-wnieUO wgaSciwoSci fizykochemicznych med
czNstek fazy st apd57.na wartoSci hold

W ramach prezentowanych bada@&® przeanali zowano
gazu oraz miejsca ekspozycj.i [ cziistotl-upyoSci W
Na podstawie wyznaczonych doSwiadczalniew:-Unic
obliczonoUwvasrttroeSfciie wznoszNcej i opadaj Ncej zgoc

r-Uni cupggbmoylzdnaczono z zal eUnoSci (4):

y- - - (4)
gdzie: Ui hold-up w strefie WpihadupNovejst[r%]f,i e opadaj Ncej

W trakcie pomiar-w wartowgemi eninadke Sbyga0diwi palej e
0,029 mheat omi ast zadane wartoSci cznhnstofiwdwi woSci
wynosi gy odpowi ednit®@b0j ck ®n e® @peoksyraniBacd 0z a p omo c N
funkcji pothigowej o nastfipuj Ncej postaci (5):

Y- 0o Q (5)

gdzie: farmi czfist ot | i woSI wiruj Ncefo;ipolnal krnéSd n é ti ynd »mwec
mi eni a g4¥4pup,psmpbsarametry r-wnani a.

Na rysunku 2 przeglt dwinkrcqg i wprtiad&miciazl ceiiswejf
tliwoSci WPM, w przypadku ekspozycji pola magne
oraz strefie opadaj Ncej (rys. 2b) .
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a) b)
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Rys. 2. WarytoScopmi-antatrzymania gazu W cieczy W st
w funkcji pridkoSci l'ini owe|j gazu oraz czinstotliwoSci
zycji a) w strefie wznoszNcej, b) w strefie opadaj Nce

Jak wspomniano, pSocdisN adweotweN miireul jkibw feakioraeratrlit Sci  h o
jest priandkoSig, | icmi owvalogane jest na rys. 2. Re ak
dostarczeniem energii do ukgadu za poSrednictwen
niow strefiewznoszNcej . To powaguijwe stlefh@®l d€wznoszNcej pr z
sze wartoSci niU w strefie opadaj Ncej, poniewal
kul owana do strefy opadaj Ncej. Analizowany reakt
stredMNaracji, co powoduje znaczne odgazowanie ci
cej. NiUszeupawt cfciefi@el @apadaj Ncej skutkuj N wyUs
[5].

Wi doczne na rys. 2 dane doSwi adc z akspogycjiwaxk az uj N
czfiistotliwoSci generowanego wiruj Ncego -uppol a n
w badanym aparacie. Warto zauwaUOyi, Ue ekspozyc,]
szNcej powoduje wuzyskamile wygpbOswpahi uwadbo Sckisp o z
w strefie opadaj Ncej. PrzyczynN takiej sytuacij.i
powoduj e zatrzymanie magych phAicherzy gazowych w
daj e Weng i in. [21], pole magnetyczm®spowadiljee
rzy. Zatem duUy objntoSciowy udziag fazy gazowej
bezpoSredniemu oddziagywaniu pola magnetycznego
Par ametr ami charakteryzuj Ncymi cyrkulacjn Ci ¢
i priadkolSil acj i [5]. W wyniku przeprowadzonych p
czas-w cwokaz apgjidko®gi wecyruknklcgdj ipriidkoSci | inic
wgoraz czhistotliwoSci wir dwevNRodohNie jap w praypadikaug nre-tUy-c z n
nicy hold-u p , r-wnieU wartoSci eksperymentalne czasu i
funkcj N potiigowN o nasthnpuj Ncej postaci (6):

w o 0 (6)
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gdzie: fwpmiczfist ot | i woSi wiruj Nce'loyipaolia krnéSd n d ti yné Dwec
mi eni a g4 2upspoilpsar amet ry yri-wired rkiodS,i mi er zona:
l ub priadkoSi cyrkulacji
Narysunach3 i 4 przedstawiono wartoSci

pozycji pola w strefiewz nos z Nc e j

a)

fls]

mi erzonych w
(rys.ore3dd,e dbpladarjdNx ey trys.

b)

50
45
40 4
35
30 4
25 4

20 -

0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
wy [ms™) wy[ms”]
Rys. 3. WartoSci czasu cyrkulacji w funkcji prndkoSci
magnetycznegopodc zas ekspozycji a) w st roepfaideajWzxregs z Ncej, b)
a) b)
50
45
40
35
"o, Zao
¥ 8
25
20
15
10 T T
0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,005 0.010 0,015 0,020 0,025
wy [ms™) wy[ms”]
Rys. 4. WartoSci prnAdkoSci cyrkulacji cieczy w funkec
j Ncego pola magnetycznego podczas ekspozycji a) w str
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PriidkoSi Ocyestistaothywmj ¢ zynni ki em wpgywaj Ncym na Sr e
picherzy gazowych w cieczy, powi er z ddienziofaz mi ndzy
wsp-gczynni ki wni kania masy -uip,c iperpigdak o[S1i 5 ]c.y r koud ca
i stotni e zalcestiyniemadgazpwipdldaSvanego do reaktora. Wzt

wego natinUenia przepdywu strumienia gazu powoduj
kol ei wpgywa na porywanie pncherzy gazu ze stref
Warto zauwvewaplyziyycilNgane przez pole magnetyczne n
duj N Zznaczny -uwzrw s st rheoflide wznoszNcej . Mo Un a w
w strefie separacji nastnpuje ucieczka pncherzy
rze przepgywaj Nt zefcy ecgaldalj Ncej. Ruch phAcherzy o
ich recyrkulaciji z cieczN z powrotem do strefy v
duje to obecnoSi w strefie wznoszNcej zar -wno p
starczonychznowN porcj N gazu dyspergowanego przez begk
tory airlift z zewnntrznN cyrkulacjN cieczy char
zal eUy od cagkowipt &j cagymoSparhci @ i jgf wniest

przezwzrosthold-up w strefie wznoszNcej

Zjawi sko przyci Ngani a pricherzy przez pol e ma ¢
Z paramagnetycznego charakteru tlenu, kt -ry moU
takich jak powietrze, poprzez silne oddzi a gy wani e pol a magnetycznego .
i i n. [12], pole magnetyczne moUe byl stosowane
gnetycznych i diamagnetycznych w cieczach. W doc
Ue statyczne pollBe mamamezNacanawimbkszal rozpuszcza
[18].

W celu oceny wpgywu wirujNcego pola magnetyczn
proponowano tzw. wsp-BHcxynmiyk zefeéd ktnywwa®oi zal eUr

S S
% —) 7
s s (7)
gdzie: | yimi wart oSci wi el koSci mi erzonej pod wpgywem
| wivoi wart oSci wiel koSci mi erzonej bez wpgywu wir
Odpowiednie odniesienie wartoSci wielkoz$ci miel
cj i wiruj Ncego pola magnetycznego do wartoSci b

rozkgad-w wartoSci wspEciymhkicki wpe fidkuyprazn oS¢ ini ¢
czistotliwoSci wiruj NwamgoUDpys laa ma gwaynika Bdide gws p - §
czasu cyrkulacjit.or az pr i dk o Sk przedstgwiokouodpmwigdmio na rysunkach 5

oraz 6. W celu wskazania wpgywu | okalizacji eksp
toSci wsp-Jczyn EiwRraypadki ekgpozycjvpplaBcst ref i e wznoszNce
stawiono na rys. ba i 6a oraz strefie opadaj Ncej
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a) b)

f[s"
fw [SJ]

0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

wy [m s w, [m s
Rys. 5. WartAoSci wsp-gczynni ka efektywnoSci dla czasu
cznstotliwoSci wiruj Neegepopowd as malgsied zyyxazjnie a) w st
b) w strefie opadaj Ncej
a) b)
50
I 096
Il 099
45 I 102
1105
I 1,08

40 4

35

30 4

f,, [
fols’]

0,005 0,010 0.015 0.020 0,025 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

wy [m s w, [m s
Rys. 6. WartoSci wsp-gdczynnika efektywnoSci dla priidk
gazu oraz cznstotliwoSci wirujNepgnpypjoil aamagnetyekzined
b) w strefie opadaj Ncej
Analizuj Nc przedstawione powyUe|] wykresy moUna

pola magnetycznego w strefie wznoszNce,j powoduj e
czy (oraz spadek czasu cyrkul acj i) w obrfibie wysokich prindko$S
prindkoSci Umoysri kNiglasncej ij est przez wzr ws®razwpmynikd k o Sc i
oddziagywania pol a. Przedstawione na rysE 5b i
wykazuj Nt ydleypwpgyw pol a magnet y dizispadeloczaswat: wz r o st
cyrkul acj.i j est osi Ngany w szerokim zakresie pr
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ujednolicenia wpgywu pol av. Rodabrieljak m przypaklku ekspo-e pr i d k

zycipol a w strefie wznoszNcej, r-wnieU w strefie
woduje wzrost intensywnoSci cyrkulacji cieczy w
wzrostem ruphnikt -hrod dwi doczne sN na rwowaneufed- Pr zyp
nolicenie wpgywu pola w strefie opadaj Nce|j wy ni
strefie opadaj Ncej w por-wnaniu do strefy wznos:
wysoce burzliwym przepgywem, pormsitewdl umidai® @faize
Uej prnAadkoSci liniowej. Jak -wppeomnéjanotr e¢foi @owe a|
szony dodat kowo przez oddziagywani e WPM. Do str«

cherze o mniejszych Sredni c azcpole majoetyariekWziost pr zyc
objAtoSciowego strumienia gazu powoduje skgonno:

duUOych pridkoSciach wznosu. Wzrostowi prnindkoSci
koSci odgazowania cieczy qaszozd icdulByepmrmit¢her zy
jak wiadomo, za wzrost powierzchni mi ndzyf azowe|j
o magych Srednicach, podatne na oddziagywanie WF

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przedstawione w pracy wyni kizatraymana Gazypwcieezy, er dzi g
czas i priadkoSi cyrkulacji zaleUN przede wszyst
w strefie wznoszNcej. Stwierdzono r-wnieO, Ue e
wpdgyw na wartoSci wi el koScyw mdearr-zwmo ¢ h z i sMydktalzia
[ l okalizacj.i mi ejsca ekspozycj.i wiruj Ncego pol .
Stwierdzono, Ue ekspozycja WPM w strefie wznoszN
cyrkulaciji cieczy zwial zprzéadko Ddis zlair zieo wywadte kst r u
stotliwoSci WPM. Natomiast ekspozycja WPM w stre
l'iceniem wpgywu WPM na cyrkulacjn cieczy w szero

Zaobserwowane r - Uni cyvana pdapmagnetycznego o sirefie wzaoj

szNcej i opadaj Ncej prawdopodobnie wynikajN z r-
strefach. Strefa wznoszNca cechuje sifn wysokim
doprowadzeniem energii ze strumieniem g a z u . Strefa opadaj Nca z kol e
obecnoSci N mniejszej iloSci drobnych pficherzy i
tr-dgja |literaturowe dowodzN, Ue tlen znajduj Nc:
ma wgaSci woSci par amag npeotdyactznnoeSii nvay koadzduz i a gy wani
nego. Na t ej podstawie stwierdzono, Ue ekspozyc
zapewnil zwifAkszenie dyspersji tlenu w cieczy,

zastosowania reaksachwbiaochémitcawnypclocw obecnoSci
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POWGOKI OGNI OCHRONNE MODYFI KOWANE HALOI ZYTEWN

INTUMESCENT COATINGS MODIFIED WITH A HALLOYSITE

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technol olgn@ygymiyemwi Szczec
Chemicznej, Instytut Po | i mer - w

Streszczenie.Cel em pracy by§fa ocena wpgywu nanonapegni acz)

epoksydowych powgdgok phnczniej Ncych. W badani ach wstH
bgonotw-rczej; przetestowano tr zoyr alzy wlwiee dciiaenkogwee ,( Bp
4 oraz Epidian 6) kt-re utwardzano tetraetylenopent
ksylilenodiaminN (XDA). Powgdoki pnczniejNce zawiera
Oarowych tj. pentaergsfotat Famdgo WHgl addo bwasd), me
a takUe napegniacze i substancj e pomoc nstopriae . Na poc

spncznienia wytworzonych powgok wytypowano ukgad ba

cowy i poddano modyfikacinanonapegni aczami hal oi zyt owy mi (pgyt ko
wprowadzono w il oSci 0, 5, 1 lub 2 <cz. mas . w przel.
powgokowej . St wierdzono, Ue najmniejszy dodat ek mi
t war doSocki (poowogk ogo 50%) jak i ich cech ogniochronnyc
cza (zar-wno typu pgytkowego jak i rurkowego) spowod
ogniochronnoSci . PodobnN zaleUnoSi zaobswmpo-wowano dlI
wgok zawierajNcych haloizyt rurkowy (dodatek 0,5 cz.
szy udziag nanonapegniacza w powgoce skutkowagdg obni
ukgad-w z haloizytem pgytkowym st eriaavrodghiesieniodoog -1 ne 2z
powdgoki niemodyfi kowane|j Ni emni ej jednak =zastosowa
niigo pozytywnie na wytrzymagoSi mechanicznN karboni :
trzymagoSci na Sciskanie pubnlzcpowhak. zdwweblkage §loymi

Sgowa k| powgwé&:a pihriczniej Nca, hoaopie@Etspmanoinapiedni a
Keywords: intumescent coating, halloysite, nanofiller, intumescent factor.

WPROWADZENIE

Powgoki pfczniejNce (PPED b&dt stosowhnenypdt ei mmim

stal owych. Jednak nieustannie prowadzone sN bad:
wo Sci ogniochronnych poprzez optymalizacjhih skga
trzymagdoSci mechanicznejzulmaeboeri 2attwey,akaj t apOei

skgadni kami wymal owa& podczas procesu tworzeni a
podstawowych skgadni k-w farb/ powdjok piczniej Ncyoc
djo kwasu (Srodek owvdiwd canioajaNc ys)u,bsFra-nccai spieni a
noSi Srodka odwadni aj Ncego (najczinSciej stosowa
APP) jest kluczowa dla efektywne]j pirolizy zwi Nz
stancj i bjonotwzegpnejw, podevfy&kecbeej temperaturze
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zwnglona (karbonizat). Jako ¥Fr-dgJo wihfgla najczin
rytryt (PER) i dipentaerytryt.. Natomiast kluczo
bonizatu jestporof or , czyl i substancja, kt-ra na skutek r ¢
gazy spieniajNce zwhglonN powokn. NajczhiSciej
azotu, gg-wnie melamini (MEL). WJjaSciwy dob-r sk
ich wgaSciwoScpr awrmgownlhehekt ywny proces powst a
biega tyl ko przy okreSlone|j sekwenciji proces-w r
nia. Dopiero w takim przypadku wypieni awiekde PPE |
ni N ochronfi termicznN podgoUa. Generalnie, subst
ulegal rozkgadowi termicznemu w temperaturze pon
ni aj Ncej . Musi ona byl r-wnieOU ni ecpnalymienionePi er ws z
kryteria bygy ukgady chloroakrylowe [2]. Jednak
zamienni k-w. Obecnie stosuje sin polimery i kopo
wice melaminowo- i fenolowo-formaldehydowe oraz epoksydowe [315]. W celu modyfikacji

wgaSci woSci ogniochronnych PPE niezbfndne jest st
jak: mikro- i nanonapedgniacze, Cznfnstwj, N ksoimp omrozveaknreo cPzZPdEn
Sckrifyc znego st nUeni an apg FindcoBaompeavlewy omak sy mal ne z wi
nie pojemnoSci cieplnej powgdoki [6]. Negatywnym
ni Uenie wgaSciwoSci mechanicznych i dekoracyjnyc
dodat kowe|j (niepfnczni ejjNceNaj pwawssztewyh nwieg r zscthonsio w
czem/ pigmentem w uk giazdea oMz gp iicdzun ineaj Mdyeadlm ksycznoSi
bilnoSi termicznN, nierozpuszczalnoSiijestrutyodzi e i
lowa forma ditlenku tytanu. Podstawowym celem jego stosowania jest jednak zapewnienie
moUl i woSci twor zenRA a wzwiaNcznki -aw Ncyypcuh Tkiar boni zat )
peraturowej reakcji bieli tytanowejzp ol i f osf oranem amonu. Niemni ej |
badania w zakresie stosowaniainny ch napedgni aczy w PPE. Dl a przyl
prawn wgaSci won$ch PPEampdyfikavarych:alenkiem i wodorotlenkiem glinu,

krzemi onkN koloidalnN [7], tlenkami molibdenu i
W ostatnich latachcor az bar dzi ej na znaczeniu zyskuj N nanol
zawdzinczaj N temu, Ue czinsto ich niewielki dodat
duktu finalnego. Nanonapegniacze takie jak nano
stwoweinanor ur ki  whigl owe mogN znaczNco poprawil wga$
micznN i chemicznN oraz odpornoSi na zarysowani e
nego rodzaju wymalowa@® [11]. Celem niniejszej pr
czy haloizyt owych na ogniochronne wdaSci woSci epoksy
na cechy utworzonych z nich karbonizat-w (stopie
Przed wgdaSciwymi test ami na podstawie wynik-w bas

subst ancj i bgonotw-rczej, tj. rodzaj UOywicy epoks
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CZNSL ESPERYMENTALNA

Farby, zastosowane do wytworzenia PPE, przygot c
istaga dianowa Uywica epoksydowa, pidiacZ BE.&8h. epoksy
ACi €salm zynao, Nowa Sarzyna);
iwysokolepka dianowa Uywica epoksydowa, l'iczba
Z.Ch. -8€ieghao) ;
iciekga dianowa Uywi ca epo%lcabalepoksydowd0Epnkobl80g ok . 1
(Epidian 6; Z. C8ar AChaah;
ipoliwinylobutyral (PVB) zawierajNcy 097,5% subs
rayo, Japoni a);
itetraetylenopentamina (TEPA) m. mo | . 189,3 g/n
steczce Ln = 7 (AChemikao, Rybnik);

i izoforonodiamina (IDA), m. mol. 170,3 g/mol,Lh= 4 ( AFl uk ao, Ni emcy) ;

i ksylilenodiamina (XDA) m. mol. 136.2g/mol,L,= 4 ( AFl ukao) ;
ipolifosforan amonu (typulBl Pm EFRJIdCrasSr d8di cAE
Niemcy);

imel amina ( MELSr eXméacmi czNstek 40 Om (Mel afine; A
i pentaerytryt (PER)Sr edni a Sr edni o @ De&RMs t Mg oX 2y alve k) ;

I ditlenek tytanu (TiO;T od mi ana polimorficzna o strukturze r
290 nm (Tytanpol R-001; GAZ.Ch. APoliceodo, Police);
iboran cynku siedmiowodny, Srednia Srednica czNs

ihal oizyt pgdgytkowy HP (FNNTW; ANBD Farbeno, Krot
ihal oizyt rurkowy HR ( Halllday sihtog Mad reanclygdy; ASi gm
idodatek dyspezigaj &styr mnakwasu karboksyl-6heego ( Di
mi e 0, Ni emcy) ;

i odpieniacz silikonowy (Byk-0 6 6 N; -GABeYnKi e 0 ) ;

iksylen (AChempuro, Piekary $1 Nskie):;

ilbutanol (AChempur 0) ;

iketon diizobutyl-Awyri(dDH®BK:; ASi gma

Tabela 1. Receptury farb niemodyfikowanych

Symbol farby E2/TEPA E2/IDA E2/XDA E4/TEPA EA4/IDA E4/XDA E6/TEPA EG6/IDA  E6/XDA

. Epidian 21 Epidian 4! Epidian 6
tywica
epoksydowa 1475 1527 1446 21,69 2203 2209 2347 2361 2361
Mowital? 1,77 184 181 1,7 183 1,78 1,69 187 171
FR Cros 487 2844 2061 2007 2745 2943 2866 2727 3015 2754
Melafine 1422 1481 1454 1373 1472 1433 1364 1508 1377
Pentaerytryt 9,48 987 9,69 9,15 981 955 909 1005 9,18

Tytanpol R-001 3,65 3,8 3,73 3,52 3,78 3,68 3,5 3,87 3,54
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Boran cynku 3,65 3,8 3,73 3,52 3,78 3,68 3,5 3,87 3,54
Disperbyk 108 1,49 1,55 1,52 1,43 1,54 15 1,43 1,58 1,44
Byk 066N 0,15 0,15 0,15 0,14 0,15 0,15 0,14 0,16 0,14
Utwardzacz 1,05 1,67 1,34 1,68 2,68 2,15 2,03 3,28 2,48
Rozpuszczalnik® 12,63 9,29 10,81 15,99 10,25 12,43 22,99 14,82 22,2
Suma [g] 100 100 100 100 100 100 100 100 100

1i70% mas.i roztw- r Uy wi cy w r old% maszia malt mi- ku;w 2 o z jp misszanimaksyleriu,butgnolud
diizobutyloketonu w stosunku masowym 1:0,2:0,1

Tabela 2. Receptury farb modyfikowanych haloizytem

Symbol farby E2/IDA-PO5  E2/IDA-P1 E2/IDA-P2 E2/IDA-R05 E2/IDA-R1 E2/IDA-R1

Rodzaj haloizytu HP HR
DOd?é‘;"‘v\t'ai;‘?]izyt“ 05 1 2 05 1 2
Epidian 2! 15,47 15,51 15,82 15,62 15,33 15,36
Mowital? 0,17 0,17 0,18 0,17 0,17 0,17
FR Cros 487 27,72 27,78 28,35 27,99 27,46 27,51
Melafine 13,86 13,89 14,18 14 13,73 13,76
Pentaerytryt 9,24 9,26 9,45 9,33 9,15 9,17
Tytanpol R-001 3,56 3,57 3,64 3,59 3,53 3,53
Boran cynku 3,56 3,57 3,64 3,59 3,53 3,53
Haloizyt 0,38 0,77 1,57 0,39 0,76 1,52
Disperbyk 108 1,46 1,45 1,48 1,46 1,43 1,44
Byk 066N 0,15 0,14 0,15 0,15 0,14 0,14
IDA 1,55 1,58 1,60 1,56 1,55 1,55
Rozpuszczalnik® 22,88 22,31 19,94 22,15 23,22 22,32

1i70% mas.iroztw-r Uywicy wW-10%mapispetzal ni Wur oz jp misszanimaksyleriu,kutgnolud
diizobutyloketonu w stosunku masowym 1:0,2: 0,1

Dyspersjn napegniaczy i substancji pomocniczyc|
mano przy uUyciu dispnlwarazNadoratodySgegwprcygwa
30 mm (GevMAmnanno, Ni emcy) . W tym celu do kubka
skgadni ki ciekge (poza wutwardzaczem) i mi eszano
zwi Akszono obroty (oW omr .n/ampieny.n)i aic zep (i nanaon
padku powdgok modyfi kowanych). CagoSi dyspergowal
otrzymanej dyspersji wprowadzano nastnpnie utwar
za pomocN szpatugkdad rrezzy g3o tmoi wauntyyc.h Sfkar b pr zeds
(ukgady bez haloizytu) i 2 (ukgady z haloizytam

farbn apli kowano na odt-fansl 345,z0Q0labeNiemay)yotwikmiarasht al o we
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100 T 100 T 00,c8N nmanp lziak aptoorm a nastawnego. Po aplik:
w temperaturze pokojowej, po czym dotwardzono przez 48 hwt emper at ur ze 45AC.
gruboSci powgok wykonano miernt &sem8eG@kfi ABMAgnNeE
Niemcy) zgodnieznor mN-ERIN | SO 2808. TwardoSi oznaczono prz
rza El cometer 3095 (metoda-EBud¢is®l 28)1 5we dVj wcee |l no ro

wgaSci woSci ogniochronnych powdok przeprowadzono
ze znor mal i zNo wtaenrp ekrzaztguwr akt - ra odzwi erciedla w p
celulozowy wewnNtrz budgtn&krumo Pdare.c Rvy pdwiadl onmi ens z
kowe | cznSci dw-ch gniazd i rejestrowano temper

(dwi e pr - mkjie) .s gRdzydsyt do mi er zeni a tempeszast ury w
dla badanych pr-bek zostagy =zarejestrowane =z uU
rami. Test prowadzono do momentu osi Ngnifcia pr z
nejtemperaturykry t ycz n e j (450AC) . Na podstawie bada®& wyz
iogni ochronnodi.cgpawgadl ©si Ngnificia temperatury k
iindeks ogni 6@hr dmndNSyi i ( orazem ogniochronnoSci

kowej gruboSci, min/ mm),
istopsipeid zni eni a (SS, bAdNcy ilorazem gruboSci p
noSci, j.u.).

Badania wytrzymagoSci mechanicznej karbonizat -\
wgokn stal owego wggdgnbnika (w ksztagcieawymm! ca o &
siga 10 mm/ min. Badanie zostago przeprowadzone
Zwi ck Roel |l Z010 (Niemcy). Jako wynik koCEGowy pr
wywogania odksztagcenia wzglnindnego $20%.eni onej pr

WYNIKI I DYSKUSJA

PoczNt kowo przeprowadzone badania skupiagy siff
wgoKki pAiczniej Ncej ni ezawi eraj Ncej nanonapegniac
dzaju Uywicy epoksydowej [ u twkalejrych &tapach pracyni nowe g
okreSlono wpdgyw mineragu na cechy wymalowa@ ogni
krzywe temperatoniewawdlea agp N\Fathehaboir pwane podcz
z wykorzystaniem programowalnego pieca). War t oScoclgoannoSci, indeksu
noSci oraz stopnia sphic zabélid niDao dpaotwkjoowko zperszteadwsi t oanwoi
czas niezbindny do osi Ngnincia przez podgoUe st a
rzidu 100, 200 i 300AC.
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Tabela 3.SoNMjadSgriiwochronne powdok niemodyfi kowanych

Symbol Czas'" [min] ocC I-OC ss

powgoki 100AC 200AC 300AC [min] [min/mm] [j-ul]

E2/TEPA 2,2 N 4,0 N 6,8 N 20,0 K 25,2 f 9,8 N
E2/IDA 2,2 N 4,5 N 8,7 N 19,6 K 25,29RK 12,4 F
E2/XDA 1,8 N 3,8 N 6,2 N 17,4 f 22,3 K 9,2 N
E4/TEPA 2,0 N 3,9 N 7,8 N 14,8 K 14,8 f 6,6 N
E4/IDA 2,5 N 4,5 N 8,2 N 17,5 K 20,7 F§ 8,4 N
E4/XDA 2,3 N 4,1 N 748 2, 18,6 K 20,8 K 9,0 N
E6/TEPA 2,4 N 4,3 N 9,12 N 17,2 K 23,3 §f 9,6 N
E6/IDA 2,0 N 3,8 N 6,6 N 17,2 K 20,5 f 7,2 N
EG/TEPA 2,7 N 5,0 N 10,2 N 18,1 K 20,7 K 7,3 N

liczas do osi Ngnifncia rzez podgoUe temperatury 100, 200, 300AC

o

450
400 -
350
— 300 ]
2 ]
© 250
= : —— E2/TEPA
o 200 —— E2/IDA
£ 1 —— E2/XDA
L 150 —— E4/TEPA
1 —— E4/IDA
1001 —— E4/XDA
] —— E6/TEPA
50 —— E6/IDA
—— E6/XDA
0 T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20
Czas [min]
Rys. 1. Krzywe temperaturowe podgoUa pokrytego powgok
Jak moUna zauwaUOUyi krzywe prezentuj Nce temper alt
temperat ury okd9 ®@AQPO0O ZauwaUalne r-Unice zaczynajN
kroczeniu tej temperatury i wyni kajN z faktu r o:
(degradacja substancji bgonotw-rczej, rozkgad A
fakt, Ue szybkoSi przyrostu temperatury ochrani e
dopiero po rozpocznciu procesu spieniania powdo
pomi idzy stopniem spificznienia, a o gmiicozcnherjo npnoows cN
zany jest z wyUszym stopniem spiAcznienia, co0 pr
wietrze jest odizolowane grubszN powdgokN spienio
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oraz indeks ogniochronnoSci zanwtowaBpi di anp®2wg®
tych ukgad-w najdgdguUszN ochronii ogni owN zapewni a
l ub I DA (po 25,2 min/min). BiorNc jednak pod uwa
zowanych parametr - w, kompozycjadah ERd dzdi@siennp-t y powar
dyfikacj.i nanonapedgni aczami hal oi zytowymi. Anal.
niej Ncego, bazujNcego na Epidianie 2 aodrogay i zof or
t wardoSci wapmMaZzawtadss wani e nanspawedawadgo obni Ue
doSci powgok (o okogo 50% przy dodatku 0,5 cz. [

mineragu w ukgadzie twardoSi rosga, zar-wno w pr

[ rurkowej. TwardoSi cpowdval, zdwil @i ajyNay blyga zbl i
wyUsza ni U twardoSi powgdoki odniesienia.

Tabela 4. TwardoSci oraz wgaSciwoSci ogniochronne pow

L

Symbol . Czas® [min] 1-0C ss
powgok 'wardost , ] , oc minfmm] [l
100AC 200AC 300AC i
E2/IDA 73 N 7 22 45 8,7 19,6 25,2 12,4
E2/IDA-P0O5 37 N ¢ 19 47 8,9 19,9 25,7 14,8
E2/IDA-P1 49 N 1 19 45 8,2 17,9 23,1 6,1
E2/IDA-P2 60 N 1 18 3,4 5,7 15,1 16,9 9,4
E2/IDA-RO5 36 N ¢ 18 4,0 6,9 20,2 22,2 9,2
E2/IDA-R1 52 N « 18 3,7 6,4 19,6 21,2 9,4
E2/IDA-R2 79 N 1 16 3,9 6,5 15,3 20,3 9,0

liczas do osi Ngnificia przez poddoUe temperatury 100, 200, 300AC

Wy ni ki przedstawione w tabeldi 5 wskazuj N, Oe wj
mas.) powoduje tylko nieznacz@@, paodwykKlde esnt @p wiaa
nienia (o ok. 2,4j . u. ) . Z kol ei dodat ek winkszej il oSci I
znaczNcym skr-ceniem czasu ogniochronnoSci wzglhi
dodatku 1 c¢cz. mas. i o 4,5 min przy 2 cz.Usnzays. ) .

w por-wnaniu do E2/ 1 DA (redukcj-Rlomazda24j4. dp. u. do
E2/IDA-P2) . Nieco inaczej wyglNda sytuacja w przypac
rur kowym; dodatek 0,5 cz. mas . HR Hdo @0p2omdnd, wa § j

nat omi ast wprowadzenie 1 <cz. mas . skut kowago ju
min). W obu przypadk a©B (odpavsetniom i3 f4ominomimp Wlewva-i e |

dzenie maksymalnej il oSci tego halrmizzeyntive swjoavwsocd o
Sci ogniochronnych, tak jak w przypadku wukgad- - w
sphicznienia wszystkich ukgad-w zawiertmy®Ncryicls hyl
w stosunku do powgoki odni e s fikewarnyeh haloi@ytemmmie gap a d k u ¢
sii potwierdzil korelacj.i pomi ndzy stopniem sphn



148 Jakub Gopi GEski, Ewelina Bek, Krzysztof Kowal

(zaobserwowanej w przypadku powgok niemodyfi kowa
chronnych powgdok z hal oi zgnbwprecynit?]zentagonistycinegb , | a k
dzi adani azARPaw zakiegieptedmperatur 35016 50 AC. Kr zyowren @@y anii opdw o |
modyfikowanych (rys. 2orazrys. 3) maj N zbl i Uony ksztagt jednak
r-Unice. W przypadkony plhhwgyka¥fmwayspawwhni eni e te
podgoUa z powdokN, kt-re przypisywane jest rozp:
wyUszej temperaturze, co z kol ei nasuwa wni osek,
pogorszenie wgaScywhSpgowdpaglki peproen zaburzenie p
jak wspomniano we wprowadzeniu kluczowe jest, ab
w odpowiedniej kolejnoSci. W przypadku powdoki z
zmniejszenie tempa nagrze wani a podgoUa praktycznie nie wystH
j est najni Uszy wSr-d powgdok modyfi kowanych hal o
nienia jest niUszy dla wszystkich pROG§opkzy-modyf i
padku powdona ngacchy fhiak i zytem pgytkowym r-wnieU mi

nione r-Unice, jednak przebieg krzywe,j reprezent
tej powdoRN Ei2é | ®Abi ega tak znaczNco od krzywycl
zawi eraj B¢gyaiWN mhioSci nanonapegniacza. Na rysunk:
wytrzymagoSci na Sciskanie karbonizat-w otrzym

modyfikowanych haloizytem.

450

400

350

300

o
g 250 4
[
L 2004
€
(]
= 1501
—— E2/IDA
100 —— E2/IDA-PO5
. —— E2/IDA-P1
—— E2/IDA-P2

T T T T T
0 4 8 12 16 20

Czas [min]

Rys. 2. Krzywe t emp e reagtou rpoowed opkoadni o Uhao dpyof ki rkyotwa ny mi hal
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450

400 4
350 4
5) 300 4
€ 250
©
L 200
£
()]
= 150
—— E2/IDA
100 —— E2/IDA-R05
504 —— E2/IDA-R1
—— E2/IDA-R2
0 4 8 12 16 20
Czas [min]
Rys. 3. Krzywe temperaturowe podgoUa pokrytego powgo

Sita [N]

E2/IDA E2/IDA-P05 E2/IDA-P1 EZ2/IDA-P2 EZ2/IDA-R05 E2/IDA-R1 E2/IDA-R2

B 5% odksztatcenia M 10% odksztatcenia [ 15%odksztatcenia B 20% odksztatcenia

Rys. 4. PodatnoSi kaaédmind z(apodw mas oprk-skzyt a%ci skani a)

Por - wnuuzjyNsck ane wyni ki bada® warto zauwaUyi, Ue
i HR) powoduje znaczNcy wzrost wytrzymagdgoSci mec
zawartoSci nanonapegniaczy w powgoce skutkuje ju

boni zatu wzgl#POd&Emi EERI DARA/ R0O5. MoUna r-wnieU zauw
rurkowego powoduje znacznie winhkszy przyrost wy!
wego. Ponadto, dostrzec moUna pewnN koreloacjfi po
Sci, a wytrzymagoSci N mechanicznN, tzn. naj wifk:s
wgok modyfi kowanych haloizytem pgytkowym) cechow
naj dguUszym czasie izolacji ter mi przypaglj u Povagvi kd g o
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modyfi kowanych haloizytem rurkowym. WytrzymagoSi
rametrem, gdyU podczas poUaru majN miejsce bardz

trza mogNce uszkodzil powierzchnifn pomwistayiNclgh
nawet uniemoUliwiil skutecznN ochroni ogni owN.
WNIOSKI

W literaturze moUna znal e¥i publikacje dotyczN
zytowych na wgaSci woSci powgok pnczniej Ncych, | e
nie obejymwj Nwpwpogwadz ani a hal oi zytu w postaci pgy
kowanie cel owoSci wprowadzania haloizytu rur kowe
cych, a takUe zbadanie wpgywu obecnoSci hal oi zy
chronneimechani ¢z ne. Przeprowadzone badania wskazagy,
wich epoksydowN Epidian 2 (utwardzonN izoforonoct
wgaSci woSciami ogniochronnymi. Natomiast haloizy
nenewpgywa w spos-b pozytywny na te cechy. Jego z

wi go ogni ochrwa@o(Sdr awy nad da 100 oz. nfas. Suchej masy farbys . /
Hal oi zyt podwyUszygd jednakUe wytrzymagoSi mechar

na celowoSl prowadzenia dalszych bada® nad zasto
cza wzmacniaj Ncego powdoki pnczniej Nce.
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FRAKCJE ROsLI NNE ZAWI ERAJtCE zZWIt ZKI AKTYWNE
A I CH DzZI AGANI E PRZECI WGRZYBOWE

FRACTIONS OF PLANT CONTAINING OF THE BIOLOGICAL ACTIVE
COMPOUNDS AND THEIR ANTIFUNGAL ACTIVITY

1Zachodniopomorski Uniwersytet Technologicznyw Szcz eci ni e, Wydzi ag Technol ogii
micznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

2Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szcze:
micznej, I nstytut Technol ogini &rhieimi&rzondedgwiNdkar gani czn

Streszczeniee W r amach niniejszej pracy przeprowadzono pro
nych (pNk-w oraz godyg gofdzi kowca wonnWwgelu) met odN

okreSI,eni a substanciji znaj duj Nfrayog'ath,icgarhtyﬁkowaeojewszystki c
met odN chromatografi.i gazowej s pM ) n. U oNaesjt nzpen i sep epkrt zreop
wadzono badania wgdgaSci woSci antymi krobiologicznych

puj Nce gr zy b Cladwdpariuntisp.kPenicilium chrysogenum, Alternaria alternata, Fu- )
sarium sp., Aspergillus versicolor, Aspergillus niger.  Pr zepr owad z oM3identyikaod N GC

cja jakoSciowa wykazaga, Ue w procesie destyl acji S
rakteryzuj NceUsyim B&gadem chemicznym, jak i odmiennt
zwi Nzk-w. GNcznie we wszystkich badanych frakcjach

aldehyd furfurylowy, alkohol benzylowy, salicylan metylu, 4-allilofenol, eugenol, kopaen, alfa-ka-
riofilen (humulen), beta-kariofilen, octan eugenolu, tlenek kariofilenu i kwas n-heksadekanowy.

Jednak ggdg-wnym skgadni kiem badanych frakciji bygdg eug
wysoka i mieSciga sifn w zakresi e ondamkbiobgczko 100, 00.
wykazagy, UOe dziaganie przeciwgrzybowe frakcji uzys
stylacji surowc-w roSlinnych jest zr-Unicowane i za

czasu prowadzenia doSwiadczenia.

Sjowa k|l dwesdeawéacja surowc-w roSlinnych, zwi Nzki akt
ciwgrzybowe, metoda in vitro.

Keywords: distillation of raw materials, biologically active compounds, antifungal activity, meth-

ods in vitro.

WSTNP

Grzyby z rodzaju: Aspergillus, Penicillium, Cladosporium, Fusarium oraz Alternarian a | e UON
do grzyb-w strznpkowych, pl eSni . Fragmenty strzr
wi el kich rozmiar - -w zaidommi iodzajetAgpergillusyg Penigillumw ( 2
4710 mm i rodzaje Cladosporium, >10 mm i rodzaje Fusarium, Alternaria) [ 1] posi adaj
SwWoj ej powierzchni aktywne-blgil akagi c bmiagrikewia N2k ig ¢

Adres do korespondencji: Edyta Makuch, Zachodniopomor ski U
Technol ogi i i I nUyni erii G322 Snézecin, iPalgka, edytd. makuch@gutesiikpl, Pagiasa 1 0, 70
KNdzi ogka&ani maror s ki Uni wersytet Technologiczny w Szczecin

micznej, ul . P32JSzczdcin, @ajska, dhrth.kadZiolka@zut.edu.pl.
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toksyny, kt-re stanowi N bezpoSrednie zagroUenie

nNi nkaktu z poszczeg:- | nymi el ement ami grzybni,

grzyb-w. Grzyby strzinpkowe wystfpuj N powietzady m o't
at mosferycznym, wewnNtrz budynk- w, w sierSci Z Wi
wgash ludzkich. Niewielka ich iloSi nie jest dl a
wyposaUony jest w mechanizmy obrony przeciwgrzy
m. i n.: dziaganie |lizozymu, | akt of eochyonig grgari-a k't op e
zmu znaczNcN rolfn ochronnN pegdni wyScielony rzn
Jednak, gdy zanieczyszczenie powietrza grzybami
wania dgugotrwagy, dochodzi do zachwiagahi énin& cj
systemu odpornoSciowego organizmu. W takiej sytu
gywuj N na organizm czgowi eka, powoduj Nc w gg- wne
Sluzowej nosa, zapali édbseyspoprwgbrdkactwwhist minpac
t-w z astmN oskrzelowN znane sN przypadki kol oni
Aspergillus),kt - ra w konsekwencji doprowadzi ga do grzyb

Wyt warzane przez grzyby pl eSni owe rzemiakyorate-k sy ny ,
rii. Spektrum oddziagywania biologicznego mikoto
innymi dziaganie: genotoksyczne, mutagenne, tera
syczne oraz immunosupresyjne. dWiefjekidiee nd kuwl sokas )
powodowal powstawanie r-Unych schorze@ organi zml
nek, zmniejszenie krzepliwoSci [ nowot wory Kkr wi
najgro¥fniejsze dla zdrowi a ic zfguorwoi nei kzay nuyw aoU ad zsii afig aal
gennym, uszkadzaj NcN nerki ochratoksyni oraz tri
OywieniowN [4, 5].

Zwal czani e i Zzapobieganie rozwoj owi grzyb-w st
icznsto kosztownepoBothetmawowymol i ich wystnpowan
tetycznych Srodk-w grzybob:-jczych (np. Topsin).
dziagania i czhisto wysoka skutecznoSi. Jednak o
trudnoSci zNboodergsabldad]i woSi pozostagoSci tych
zwi erzNt oraz dla Srodowi ska naturalnego. St Nd
nych sposob-w walki z patogenami [ 6, 7] . Natur alr
wykazywanychpr zez Srodki syntetyczne, uwaUane sN za &
wi fikszN specyfi kN dziagania, dlatego waUne jest
roSlinnao [8].

Ni erozwinifnte pNki kwi at oweEudeniaawophyltpta)Tdp ifk owc a
dzi ki, stanowi N surowiec roSlinny w badaniach pr
naukowych. Bowiem otrzymywany w procesie destyl e
tabolitem wt-rnym o silnym dziagaai wbobli owymi oz a
grzybob- jlciztyenmat W ze znajdziemy wiele informacj.
nego i przeci wwirusowego olejku go¥dzi kowego. J
wykorzystywane sN w |l eczeni u b-alke cghd oswyh,o rdzoel@, g ljia
peptyczne czy problemy trawienne. Ponadto prepart
go¥fdzi kowy poprawiajN samopoczucie, pielngnuj N c
organizmu [9, 10, 11].

W zaleUnoSci odzp&chodpenibhogicznej roSliny, o
k-w atmosferycznych, pory dnia czy wil gorkemo Sci p

co i jego wgaSciwoSci sN r-0Une. Chol wyr- -0Uniono
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ol ej ku gmfdtiokgwyo gg-wnym skgadni kiem jest eug
toSi mieSci sifn w przedziale od 30 do 95%. Pozos
wym to m.in.: heptan-2-on, kariofilen, alfa-humulen, delta-kadinen, octan eugenolu czy alde-
hyd 4-hydroksy-3-metoksybenzoesowy [9, 10, 11]. W literaturze przedmiotu brakuje informacji
dotyczNcych skgadu chemicznego pozostagych frakec

nym procesie destylacji pNk-w go¥Fdzi kowca wonne
rzystuj Ncych jako materiag roSlinny Jodygi dr zew:
rycznego. Ponadt o, ni ewiele jest informacj.i doty

ol ejku go¥fdzi kowego wobec grzyb:.-w st rtz ndpk ogpwydg hn.-
cia niniejszej tematyki badawczej.

Celem niniejszej pracy bygo: przeprowadzenie p
(pNk-w oraz godyg go¥fdzi kowca wonnego) po to, by
woSciach antygrzybdagehchekrelfhenod eusksk-MB8ych fr
oraz wskazanie frakcji wykazuj Ncych najwyUsze wa
strznpkowy c hAsgemillus, Bahizilbum,uFusarium, Alternaria oraz Cladosporium)
wok-§g kr NUOK - w.

METODYKAORAZ UZYSKANE WYNI KI BADAG

Destylacja surowc-w roSlinnych metodN z uUyciem
W pierwszej kolejnoSci przeprowadzono procesy d
oraz godyg (G) go¥Fdzi kowca wonnegd)ys m®okoldyN z u Uy

szkl anej o poj dwpnrooSncai d z100n0o0 1comd g odpowi edni ego m

l ub G) oraz 675 g wody dejonizowanej, a nastifapni
ZawartoSl kolby destylacyjnej utszymgwpnoswr stwvan
Slinnych prowadzono przez 5 godzin, a po zako Ec:z

rozdzielano (za pomocN rozdziwodmermikp lPuRrakgak uj Nc ¢
1G) oraz dobhej owakecFeakcj #o02BstBEgatj av R6) bi e
surowiec roSlinny oraz wodni podestylacyjnN (Frak
|l ej ku Buchner a, po czym materiag roSlinny suszon
turze 100UC), a nastipmareolpuzemyaklaojpoa28PcmFr akcj
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KNdzi ogka

materiaf roslinny 100g
(paki (P), todygi (t) drzewa
goidzikowca wonnego,
Planteon, Brazylia)

woda dejonizowana 6758

t=5h

pozostalosc w kolbie

}

100°C
susze

Frakcja 4

Frakcja 4t

7

Rys. 1. Frakcje
l dentyfikacja frakcj
W celu okreSlenia

styl acj i sur owc -
kol ejnoSci
stylacyjnN

w I

otrzymane

+ 20 cm? chloroformu

frakcje wodne Frakcja 1P

przemywanie

Frakcja 1¢
frakcje olejowe

Frakcja 2P

Frakcja 2¢

+ 20 cm? chloroformu
rozcienczanie

Frakcja 1P
Frakcja 1t

Frakcja 2P
Frakcja 2¢ ’

SIN-D9 Azijeue

Frakcja 3P
Frakcja 3t

24h + 20 cm? etanolu
nie przemywanie
3
p +20cm chloroformu Frakcja 4P
przemywanie Frakcja 4t

podczas

i otrzymanych

oSlinnych (1]

prowadzeni a

podczas
s u b = frakejach otrzynzanyahjwdprogedhchyde- h
we
frakcjeitg-.r e axk crj @z dvowidenleac(zFa ak cj a
( Fr a koc2p an® ehl@roforrduPnptonpast frakejeydolne z rozdziela-

proces -

Frakcij.i

czai t j frakcje olejowe (Frakcg¢hmrof@nmGuirR). rloz Nasz ai.
nie otrzymane pr - bki analizowano metodN chromat o
t ri N mMS). Apaliz€ chromatograficzne wykonano na aparacie TRACE GC series z de-

tektorem masowym VOYAGER przy zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5

(30m T 0,25em I 05em). aBa naprugINcze zpaasrtaorsectwayn or orz d
iprzepgyw helu 1,0 ml/ min,

i temperaturakomory pr -bek 240AC,

inapincie detektora 350 V,

itemperatura termostatu narastaga wedgug nastHn
przez 1 minutn, wzrost temperatury z szybkoSci N
i chgodzenie do 50AC,

iwsp-gekymowdzi agu pr-bki w dozowni ku 20,
iobjAitoSli dozowanej pr-bki 0,3 OI,

ifzakres mas¥50mizn- w 25
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W tab. 1
roSlinnych
zwi Nzk-w przedstawiono w

przedstawiono

Tabela 1. Skgad frakcji

skgad
o0znacMSo,nyn aneotnoidaNs t G r o eidentyfikowaNychz a wa r t o
tab. 2.

uzyskanych

frakcji wuzyskanych

podczas prowadzen

chromatogr

met odN spektrometrii masowej, spr-®Uonej z

czin8Si go¥Fo N .

wonnego poddana Nazwa frakcji S kr%eatd o J I&ngCls(é J
destylacji

16G

frakcja wodna

uzyskana ¢

1,2,34,578,9 10

2G

ol ejek go¥fdzi kowy

GODYGA (

otrzyman

3,4,5,6,7,8,9,10

3G
etanolowyroztw- r uzyskany po prze 2,4,5,7,8,9, 10
nych godyg
4G

pozostagoSi

w kol bie po

1P

frakcja wodna

uzyskana p

1,2,3,4,5,7,8,9

2P

ol ejek go¥Tdzi kowy

PtKI (P

ot r zy agjin

4,5,7,9

3P
roztw-r
nych

etanol owy T
pNk- - w

uzyskany

2,4,5,7,8,9, 10,11

ap
pozostagoSI|l w

kol bie po

2,4,5,7,8,9, 10,11

. aldehyd furfurylowy

. alkohol benzylowy

. salicylan metylu

. 4-allilofenol

. eugenol

. kopaen

. alfa-kariofilen (humulen)
. beta-kariofilen

. octan eugenolu

10. tlenek kariofilenu

11. kwas n-heksadekanowy

OOoO~NOOOUITD WN P
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la 2. $érednia zawartoSi procentowa [ %] zwi Nzk-w

§rednia zawartoSl skgadni k-w wyznaczona z uc
Nazwa chromatogramie

badanej frak- [%]
“ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
16 0,13 0,05 0,29 0,22 89,21 0,00 7,61 1,27 0,87 0,35 0,00
26 0,00 0,00 0,10 0,20 88,82 0,23 8,50 1,38 0,57 0,19 0,00
3G 0,00 1,98 0,00 0,62 92,05 0,00 2,41 0,36 2,25 0,33 0,00
4G 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1P 0,98 0,32 0,27 0,41 94,45 0,00 1,21 0,20 2,14 0,00 0,00
2P 0,00 0,00 0,00 0,31 97,69 0,00 0,77 0,00 1,23 0,00 0,00
3P 0,00 0,45 0,00 0,28 89,82 0,00 3,39 0,62 4,81 0,25 0,37
4P 0,00 1,06 0,00 0,44 95,04 0,00 1,41 0,30 1,26 0,48 0,17

1. aldehyd furfurylowy

2. alkohol benzylowy

3. salicylan metylu

4. 4-allilofenol

5. eugenol

6. kopaen

7. alfa-kariofilen (humulen)

8. beta-kariofilen

9. octan eugenolu

10. tlenek kariofilenu
11. kwas n-heksadekanowy.

WgaSci woSci antymi krobiologiczne frakcj.i otr zyme
roSlinnych

W badaniach aktywnoSci przeciwdrobnoustrojowe|j
surowc-w roSlinnych wykorzystano adosppriumepp - W gfr z
Penicillium chrysogenum, Alternaria alternata, Fusarium sp., Aspergillus versicolor oraz
Aspergillusniger) , pochodzNcych z kolekcji Zakgadu Biotec
mi cznej Ni eorgani cznej i | n Uy ni eUniwersytetu Tectirmwi s k a  Z
|l ogicznego w Szczecinie. Zawiesinn zarodni k-w p

temperaturze2 5 AWy k or zyst uj Nc s i e d mikasyagarowewe okJw Iwtk Nr yWad rt a
Extract Agar (MEA, Merck, Niemcy) [12]. Zarodni kuj Iswaeo 1kanfjoa§ eweqo
0,9% roztworu NacCl i wytersano Bz wize 4i0n yn, nat i d
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zarodni k-w badanych sz c 208 p0?(ww agrrtzoySkali MEFarlgnda).s i § o
Ocenn wpgywu otrzymanych f rrazkychj-iw nsat rwznrpoksotw ytcehs tpol
dzono w warunkach in vitro, -kwyNKkroaNs tf lj3Nc 1mdt. o dx

prowadzono na jagowym poddjoUu agarowych MEA, kt
wierzchnin zestal onego p o #ujum Gdpowiedniegn snikroangani- 0, 25 m
Zzmu, a po upgywie 30 minut nanoszono sterylne kr
Nastfipnie na kaUdy kr NUek nanoszono 10 Ol odpow
dzono hodowlidn kontrol nN, woasNN cdzeasjtNcl okaNiNe K subbin bluOt
Przygotowane w ten spos:-b pgytki Petriego inkubo
nej dla wzrostu grzyb-w strziaipkowych tj. w 25AC.

wok-g kr NUOk-w mi er z o rJayskpne wydiki zeZtawiono w4ab. @.dPbnadtoh .
wykonano dokumentacj i fswawviengrmaaysunkachi®, kt - -r N przed

Tabel a 3. Strefy zahamowani a wzrostuA[mm] zastosowan
frakcje uzyskane podczas prowadzeniadestylacj i surowc-w roSlinnych
Badana frakcja i strefy zahamowania wzrostu Kontrola
c [mm] [mm]
. . Zas
Mikroorganizm inkubagii 5 5 5 5
' 16 26 36 46 1P 2P 3P 4P Topsin Woda
3 dni 0 53 12 0 0 55 0 0 0
Cladosporium sp. 7 dni 0 53 0 0 52 0 0 0
14 dni 0 43 0 0 0 50 0 0 0 0
o 3 dni 0 38 18 0 0 43 0 10 0 0
Penicillium chrysoge- ;
num 7 dni 0 38 0 0 0 43 0 0 0 0
14 dni 0 38 0 0 0 42 0 0 0 0
3 dni 0 72 0 90 63 75 54 0 0 0
Alternaria alternata 7 dni 0 70 0 90 50 75 0 0 0 0
14 dni 0 69 0 90 39 70 0 0 0 0
3 dni 0 50 0 0 0 90 0 0 0 0
Fusarium sp. 7 dni 0 44 0 0 0 86 0 0 0 0
14 dni 0 41 0 0 0 80 0 0 0 0
3 dni 0 47 11 0 0 85 0 11 0 0
Aspergillus versicilor 7 dni 0 45 0 0 0 72 0 0 0 0
14 dni 0 37 0 0 0 65 0 0 0
3 dni 0 62 0 0 0 58 0 13 0 0
Aspergillus niger 7 dni 0 57 0 0 0 53 0 0 0
14 dni 0 55 0 0 0 15 0 0 0
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Rys. 2. Wpgyw badan yAspbrgillusrngdr evj i3 mao bwazr pstowadzeni a do!
zuwz gl idni eni em bada® kontrol nych

Frakcia 4P

Rys. 3. Wpggyw bada n Penibilliufm chaykogenim wn a3 wlzorboiset pr owadzeni a
czeniazuwz gl "ndni eniem bada® kontrolnych
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Opracowanie wynik-w oraz wnioski
|l dentyfikacja jakoSciowa przeprowadzona metodN
spektrometr-MNimak. (GC um&edhiwi Jaakecys zawieraj N

zwi Nzk-w: aldehyd furfuryl owy, -alllokemheugenchlionzy ! owy
paen, alfa-kariofilen, beta-kariofilen, octan eugenolu, tlenek kariofilenu oraz kwas n-heksade-

kanowy. Wy st i p o wa nniyec hwyznwieNhziko- w i ich zawartoSi pro
| eUnoSci od btadanej frakecj.i

Ponadto otrzymane w procesie destylacij.i pNk - w o
eteryczne (Frakcja 2G i 2P) r-0Unigy)  sialeair: wril
zapachem i kol or em. Pierwszy z nich posiadagdg kol
bar wn i zawi er ag n-aliofenolp augenbt;, alfa-kanofile oriazi octan £uge-

nolu. Natomiast drugi ol ejekwipozagwygodaeanhkowy misa
tylu, kopaen,beta-k ar i of il en oraz tlenek kariofiilp@mau i chesea
raGzowobr Nzowym kol orem oraz ostrym, dr zewi asty
chem. Za korzenny zapach oowieajdka-jw geouTgdezniokl o woyr calz  ood
W przypadku Frakcji 2G zawartoSi procentowa wymi

tomiast Frakcja 2P zawieraga 98, 92%. Natomi ast |
pachu nadaj N ol ej kom kdae (hpotferikil kariofilenulo Pieawszy blejgk p o ¢ h
zawierag 10, 07% tych z wikidtnikmnigj,0,7®a[15]gi zaS ponad 1
Pomi mo wysthnpowania r-Unic w skgadzie chemiczny
zar -wno z godyg (Frakakaj aGRPP)jghTFdzizk pWMka wc lf &
wysokim dziaganiem antygrzybowych wobec wszyst k)
zahamowania wzrostu grzyb-w wok-3§ kr NUKk-w wynosi

2P, od 37 do 72 mm w przypadku Frakcji 2G.

Przeprowadzone badania wykazagy, Ue w pplRypadku
k-w (Frakcja 2P) uzyskano Srednio dwukrotnie wift
gr zyb- w Zrusarond gpai Aspergillus versicolor. ni U w przyrpcazndgou ol e
pozyskanego z godyg (Frakcja 2G). WartoSci stref
90, 86, 80 mm i 85, 72, 65 mm (w przypadku Frakcji 2P), 50, 44, 41 mm i 47, 45, 37 mm (w

przypadku Frakcji 2G) . W pr zypad.kQadogporim spt, a gy c h
Penicillium chrysogenum, Alternaria alternata, Aspergillus niger) wart oSci stref zat

wzrostu wok-§ niobybdbwgyokéjkilogeFdzi kowe char ak
dziaganiem inhibitujNcym wzrost tych grzyb- w.

Trzyfrakcj e: pozostagoSi w kolbie po destylacji goo
i frakcja wodna wuzyskana po destyl acj.i p Nk - w (
wzrost wobec jednego badanego szczepu i Alternaria alternata.  Wr a Ul i wo $pu t ego
byga najwinksza na dziaganie Frakcji 4 G, kt -ra

wzrostu (90 mm) przez cady czas prowadzenia doSv
wzrost A. alternata (54 mm) tylko w trzech pierwszych dobach obserwacji. Otrzymane wyniki

SwiadczN o duBalernatanaalldizwaFaini e e uigléd¥elganol()f r ak cj a
Frakcja wodna uzyskana po destylacji godyg (Frak
noustrojowego wobec badanych sReczeptajgrfzrydbk ovj st
wagdy sghaBemmlOdzi agdmwize osamwjylcanych grzyb-w tyl
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pierwszych dni prowadzenia obserwacji. WydguUeni
wodowagdgo zmniejszanie stref mialhraonomwg@aniaz wzw.ost u

Przeprowadzone badania mikrobiologiczne wykazaf(
stagych frakcji wuzyskanych podczas prowadzenia p
kowca wonnego (tj. Frakcji 1G 3G 4G, 1P, )3Pes#Pze- - Unizadwdlly od: r
frakcji, gatunku grzyba oraz czasu prowadzenia d
ganie przeciwdrobnoustrojowe wskazujnin na koni ec:
grzyby strzipkowe oraz o droUdUe i bakterie.

Wy konanbey pkrontrol ne, przy uUyciu wody dejonizov
wykazagdgy dziagania inhibitujNcego wzrostu badany
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DWUSTRONNE TASMY SAMOPRZYLEPNE ROZPUSZCZALNE

DOUBLE-SIDED SELF-ADHESIVE TAPES SOLUBLE IN WATER

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Streszczenie. W niniejszej pracy otrzymano poliakrylanowe kleje samoprzylepne, zbadano ich

wgaScimbySickiowe, w tym rozpuszczalnoSI w wodzie. Prze
niny reakcyjnej, oraz r-Uny czas trwania reakcji or
modyfi kacjnin jednego z syntezowanych klej -ba-w celu p
dano wpgdgyw zwi Nzku sieciujNcego acetyloacetonianu g

uUyt kowe .

Sgowa kIl udewzuoswer:onne taSmy samoprzyl epne, acetyl oace
czalne w wodzie.

Keywords: double-sided self-adhesive tape, aluminium acetylacetonate, water-soluble adhe-

sives.

WSTNP

Wsp-§JczeSnie kleje samoprzylepne majN zastosows

cia czgowieka. TrudnoSci N jest znalezienie prze
mi agby zaskKlagesi®jwaanti at o techni ka, kt - rN stosuje si
pogNczyl materiagy r -Unoimienne. Skutecznie zast
np. spawanie, | utowanie. Nie jest ona natomiast
leccaktualnie ma stabilnN pozycjn i konkuruje z p
materiag-w. Technika ta opr-cz moUliwoSci gNcze
powi erzchniach ma takUe wiele innych zvaillegocitNaki
i korozj N, czy teU brak potrzeby dodat kowej obr -
techni ki kl ejenia zawdzincza sin gg-wnie dynami (
nictwo, kosmonautyka, | otnictiBo oraz przemysg sa

Kleje samoprzylepne (ang. PSA i pressure-sensitive adhesives) s N t o substancj e
kt -re pod wpgywem niewielkiego nacisku (w temp

wierzchni . Ponadto kleje tego typu powinny zacho
kohezj N (siga wytrzymagdgoSci wewnntrznej kleju) or
wierzchni) [4]. CechN charakterystycznN klej - -w s
tychmi astowa samoprzyl epnoSi do danegoschprakd o Ua |
teryzowallksakagcaj Nce sifi ciaga stage, minkkie,
duje, Ue zastfipuj N one konwencjonalne kleje. PS.

materiag-w, pozwalajN skr-cil czae zmong@biN rorGmry
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materiag-w, w tym r-wnieUO zdolnoSi przylegania d
ludzka sk-ra. SN nietoksyczne i bezpieczne w sto
ziony w roku 1935, przez Stafgtgoaddavmogyodowagmwi akdr
opakowa®& w kt-rych przechowywano cygara [ 6, 7] .

Obecnie kleje samoprzylepne sN stosowane prakt)
Opr-cz oczywistych zastosowa@E |jak etykieday, czy
innych interesujNcych zastosowa(E. Wykorzystywan:é
taSmy maskuj Nce oraz jako folie ochronne do tym
ment -w budowlanych oraz cznfnSci samochodowych. W
jest,aby u s u nje\bkz uszkodzenia klejonej powierzchni. Kleje samoprzylepne w postaci dwu-
stronnych taSm i pianek majN r-wnieU zastosowan
produkty do konwencjonalnych klej- -w.zRyobkzesyhkd
praktycznie zdominowany przez kleje samoprzyl epn
sowaniu klej-w samoprzylepnych w branUy wyrob-w
i dwustronnych taSm do urzNdze@& me daay gANdyzam,i awwrdk
padami. BandaUe, zagNczniki elektrody do sk-ry,
chirurgiczne sN produkowane z wykorzystaniem tas

Do produkciji klej-w rozpuszczalnych wjWNodizile s
one wysokN kohezjN, adhezj N, dobrN przyczepnoSci
i gatwo ulegaj N modyfikacji. Poprzez zmianfi waru
ich rodzaj u, czasu dozowani a, cmer ywz oavjaid zmaUma wd
wpgywal na ich koGowe wgaSciwoSci. Opr-cz tego
woSci poprzez dodatek odpowi é®hich zwi Nzk-w chen

Podczas bada® wgaSci woSci samoprzylepnyieh i uUy
ciowania klej-w samoprzylepnych. W przemySle, kI
Ssprzeczne wymaganhni a, przykgadowo: powinny twor z
czasie, a jednoczeSnie posiadal magN koekkjkoSi w i
posiadaj Nce odpowiedni N strukturn, daj NcN moUl iw
podogal t a ki m [18].cAkrgldnowe &leje rozpuszczalne w wodzie, usieciowane
tyl ko w wyniku wiNza® wodor owy cle,zjdh arakt erri eowjpK
ni N wytrzymagoSteNmmeeh&ni cpnpowoduje ich dyskwa
przylepne. Jednak juU niewielKki dodat ek Srodka s
wgaSci[MpSci

Sieciowanie to pridicesa, sktworry empiuerpops zecznych

steczkowych mindzy struktur ami makroczNsteczek,
budowie przestrzennej. Jest to winc metoda ograr
cuch-w wzglindem $i ebireaadnji@hia- wuicdh-w rotacyjnycdl
nie oraz iloSi wiNza® utworzonych podczas sieci ¢
ut worzonych struktur. Te, kt-re sN sgabo usiecio
nie usieciowameksNchwara wyni ku gnst @il i eci wi N
WgaSci woSci mechaniczne, fizykochemiczne (w tyn

sowania klej-w samoprzylepnych w duUe|j mi erze za
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i 1 oSci drarsego smosbbuigciowania. Sieciowanie kleju samoprzylepnego, rozpusz-
czalnego w wodzie moUna uzys &dpowiedpiegpz wiel®z ki e evh e 4
micznego |l ub poprzez naSwietlanie warstwy samopr

waniem ultrafioletowym [18].

OTRZYMYWANIE PSA

W niniejszej pracy zsyntezowano akrylanowe kleje samoprzylepne, rozpuszczalne w wo-

dzi e. Badania wykonywano pod kNtem ich potencj al
czym do gNczenia r-Unych ropdztajpw PMpsteosigware | v
zakresie, np. w produkcji etykiet rozpusmezal nyc
dycynie |jako t aSsayoprayege bicelgkirauye[19i2ulb . Aby otrzymal
puszczalne w wodzie akrylanowe kleje samoprzylepn e wy konano poli meryzacijl
kowN mieszaniny monomer -w zgoUonej z kwaetyu akr yl
|l oheksyl u. KaUdy z monomer-w charakteryzowag sif
wil rozpuszczalnoSi wdpodvi zeekd a ksrtylSdn Mmuattylmi ac t
etyloheksylu za adhezjn. I nicjatorem polimeryzai

medi um pol i mer geaauetyly (far 1).u Oyt o

Tabela 1. Surowce zastosowane w pracy

Nazwa handlowa

Nr (Producent) Wz.-r chemiczny Symbol
//O
Kwas akrylowy H.C C
1 2 AA
(BASF) ~CH “oH
O
I BA
Akrylan butylu Hzcx\ e C.H
2 (BASF) TRepT Tooee
I
Akrylan 2-etyloheksylu
3 HaC C CH CH 2-EHA
(BASF) TSy o \%cﬁ °e
I
CZHI:
CH,
04<
Acetyloacetonian Al \CH
A glinu AIACA
(Wacker Chemie) o—
3
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Podczas bada@® zmieniano czas doa®iwamaolai momw mer

sprawdzenia, w jaki spos-b parametry te wpgynN n
czalnoSi w wodzie otrzymanych klej-w (tab. 2) . |
w szklanym reaktorze (zanur zonyym w ng ae¥reia dgloe j ocvhe
zwrotnN i ukgad dozuj Ncy. Proces polimeryzacij.i p
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Pol i mery

dozowania monomer - w, natoknj adde mrmiaksj anid3ny - waa led

Tabela2.Skgad zsyntezowanych klej-w samoprzylepnych na b
. . Czas
Nazwa Monomery Medium ppllmery- Inicjator Czag dozp- reakcji
zacyjne wania [min] [h]

AA 25 % wag.
Polimeryzacjal 2-EHA 25 % wag. octan etylu 50 g AIBN 0,1 % wag. 30 2

BA 50 % wag.

AA 25 % wag.
Polimeryzacja2  2-EHA 25 % wag. octan etylu 50 g AIB 0,1 % wag. 1 3
BA 50 % wag.
AA 25 % wag.
BA 75 % wag.

Polimeryzacja 3 octan etylu 50 g AIBN 0,1 % wag. 60 2

MODYFI KACJE OTRZYMANYCH KLEJEW SAMOPRZYLEPNYCH

W celu osi Ngnificia cagkowitej rozpuszczal noSci

modyfi kowano acetyl oacetonianem glinu Al ACA (zwi
l'iakryl anowych samoprzylepnych klej- -w skmmncentr c
wgaSci woSci samoprzylepne kleju. Materiagem pomo

produkowana przez firmn €romogamensiiKkogowanyfiantylaua 12 g/
fenberg o gramaturze 90 g/m>.

OTRZYMYWANI E DWUSTRONNYCH TASM SAMOPRZYLEPNYCH

Poliakrylanowy, zmodyfikowany klej samoprzylepny powlekano na papierze dehezyjnym w

celu otrzymania dwustronnej taSmy samoprzyl epne|j
rodowym Laboratorium Klej - -w i Materiag-w Samopr ;
Nastnipnie powleczony film klejowy suszono 10 mi
110AC. UsieciowanN warstwin poliakrylowego kleju
nie na wg-kninn papierowN, w wyniku czegojotrzym
taSmy samoprzylepnej, zabezpieczonej z obu stron
wgaSci woSci, otrzymane taSmy samoprzylepne poci

nastfinpnie poddano odpowiednim badani om.
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METODY BADAG

W celu por - -maaypclh obaSmysamoprzylepnych wykonano
ich wgaSciwoSci: tacku, adhezji oraz kohezji. W
rozpuszczalnoSi w wodzie otrzymanych film-w kil ej

Termin ,,tacko nie ma wgJaSmgadlwelgiom.odPtoas wejder i kian
Slenia jak: kleistoSi i lepnoSi, ale nie definiu
okreSla zdolnoSi kleju samoprzylepnego do twor ze
skowego kontakt u zNaiznwakh yp ojweisetr zocnh ri-Nvuni eU pocz Nt k
met odN pnAtli prowadzi sifn zgodnie z metodN AFERA
kt -ra jest niezbndna do rozdzielenia (z okreSlor
i phAatli,jpmkrBadpnkéetacku zostago przeprowadzor
magjgoSciowej Zwick Roell Z010. Pr - -bkzklzdéjce snamo |
szyny wytrzymagdgoSciowej, kt-ra obniUajNc sifn pov
t aSmy s amoepjr zoydreypwano od pgytki[23 prindkoSci N 300

Adhezja jest jednym z podstawowych zjawisk, kt-
kl ejenia. Definiuje sifn jN poprzez wzajemne oddz
lub faz, ktnar eprpenwalsd eni e obci NUe® pomindzy ni
wi NOe sin z dziagdaniem si g przyci Ngani a[2&i ndzy
24. Pomiar adhezji przeprowadzono za pomocN met oc
przy odrywaniufi | mu k|l ej owego od powierzchni p g yys.k i st al
5) pod kNtem 180A. Wynikiem badania jest wartoSI
samoprzylepny o szerokoSci 25 mm i dgugoSci <co
lowN, nastfipnie umieszczano w szczihkach maszyny
od pgytki. Badanie przeprowadzono z wykorzystani
ell Z010 [22, 24].

Zjawi sko, kt -re polega na stawinami i chiparau cpmie
zywa sifi kohezjN. Jest najistotniejszN wgaSci wo:¢
o ich p-Fniejszej aplikacji, poniewaU odpowi ada
Na kohezjn wpgywaj N nast fiepgug Neoen cerheerme nit yp o Iriondezray
steczkowy Kkl eju i gruboSi warstwy samoprzyl epnej
oraz wartoSi temperatury podczas badac€. Wytrzym
Slano za pomocN metody FIiNARlR BEMn&ni ey bdz ysmahd
wi erzchni. Polega ona na pomiarze czasu trwagoSc
pokojowej oraz w 70AC, pod obci NUeniem 10 N. Aby
riagu samoprzyl epnego zncah npigay tkkofn tsat katl uossvkidhangPuo wii eprg

na 25 mm. Po upgywie ok. 10 minut, drugi koniec
Wyni kiem tego badania jest czas, po kt-rym pr - bk

Ostatni N badanN wgapes voSal NoBlyga wodzie dwust
przyl epnych. Pr-bkin o wymiarach 25 mm I 25 mm u

wanN o okreSlonym pH. Badanie polegago na zmierz
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Sci sin, co moUliwanbygjbadwniika ¢ghstosypldysGr o n 93
pergowanej w wodzie wg-kniny papierowej. Pr - bkhn
szadgda magnetycznego z prnindkoSci N 300 obrot-w na
gat wi ejszN obsveorded ®j orlklzejpwzwal ajo na dokgdadne
klej sif rozpuSci

WYNIKI

Wtabeli3 przedstawiono wyniki wgaSciwoSci samopr z\
hezji w temperaturze 20 i 70AC. WgaSciwbSci te
moUna bygo mySlei o ewentualnym zastosowaniu. Ad

wykonuj Nc modyfikacje zsyntezowanego kleju samorg
stronne taSmy samoprzylepne bygdy r ozpuasicszial ne v

zal eUnoSci od zastosowanego pH, czasu dozowani a
sunku 1 przedstawiono dyspergowalnoSi w wodzie o
moprzylepnych w zaleUnoSci od pH. Cz@adstoso-z pus zc z
wanego pH, zmni ejsza sin wraz z jego wzrostem.
Tabela 3. Wyniki wgaSciwoSci adhezji, tacku i ko
Nazwa Adhezja N/ 25 mm Tack N/ 25 mm Ko h[he] z) a Ko h[he] zl a

Polimeryzacja 1 5,8 7,9 2 1,5

Polimeryzacja 2 6,1 8,1 4 3,4

Polimeryzacja 3 7,5 8,6 >72 h 55

26 —=— Polimeryzacja 1

—e— Polimeryzacja 2
—4— Polimeryzacja 3

24
22 ]
20 4
184
164
14

12 4

czas rozpuszczania [min]

pH

Rys. 1. Wykres zaleUnoSci rozpuszczalnoSci w wodzie o
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Wykonano r-wnieU badania wpgywu stnUenia zwi Nzk
bi opodc uwagihi zakr els2%swafle EMOJdHfi kacjii wykonano d

| epnego, otrzymanego w polimeryzacji 3, ze wzgln
dzie. Wnioski bygdy zr-Unicowane w zaleUnoSci od
tacku wraz ze wzrostem stinUeni a(yhARACAwnawfapoivew(
samoprzyl epnych. Proces ten jest powszechny dlIl a
przylepnych. NajwyUsza wartoSi kleisto®kp- zost a
nego modyfikowanego 0,5% wa g . Al ACA. Kohezja kleju natomi a
stnUeniem acetyloacetonianu glinu i dochodzi do
badanN wgaSciwoSci N byga rozpuszczalymamé&Sdwyw wodzi
ni ku modyfikacji Al ACA rozpus2czanj® sNAinwt owmdas &
czalne w wodzie o0 odczynie kwasowym.
10 “a_Adheza 110

—=— Tack - 100
—=— Kohezja20°C [

—a— Kohezja 70%C}
- 80

90

B I
]
g . L 70
N I x
2 Leo &
— =
3 L 50 ]
S 4 4 I -E-
8 L4 =
N L
2 30
2 i
21 L 20
L 10
0 —t T T T T T T T T T T+ T T T 7 0
04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
Zawartosc zwiazku sieciujacego [% wag.]
Rys. 2. ZaleUOUnoSi adhezji, tacku i kohezji wilNezikuw sanm

sieciuj Ncego Al ACA

KolejnN badanN wdgaSciwoSci N bygda rozpuszczal no!
mane w wyni ku modyfikacji Al ACA 7i102z p unsizec zsaN N astiofir
rozpuszczalne w wodzie o odczynie kwasowym. Badanie prowadzono przez 20 mi nu
daj Nc na podstawie wczeSniejszych bada® Ue powy
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20

-~ m pH=7
18 —e—pH=12 -

16 4
14 4
12 4

104

czas dyspergowania [min]

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
zawartosc zwiazku sieciujacego [% wag.]

Rys. 3. ZaleUnoSi czasu dyspergowania modyfi kowanego
wartoScisizevé INzjkNcego

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych bada® otrzymano dwus

puszczalne w wodzie w szerokim zakresie pH. Pona
towal nymi wgaSciwoSciami samopr zy lzie paiakrgiano- Cz a's
wych klej -w samoprzyl epnych z mortivey. Zwianlss 21a jwN@a zc z
dozowania monomer -w, podczas reakcji kopolimeryz
manego kopolimeru w wodzie (zwi)iNaemzamzyn®ezos zybk oS
wanym klejem okazagdg sifn klej samoprzylepny otrzy
jego rozpuszczalnoSi w wodzie nie byga zadowal aj
wyniku modyfikacji acetyloacetonianem glinu charakteryzujiN si i dobrymi wgaSci w
moprzylepnymi,c hol ni eco gor szymi ni U produkt niemodyf |
brN rozpuszczalnoSi w wodzie. SpoSr-d nich kleje

okazag sin klej o naj mmi ejtsidemi unloystizyNE Apbmvaga,d5a n i a c
NajwyUszN kohezjfi natomi ast wykazywagy kleje po
Otrzymane kIl eptanciamegdlsbgsowane w przemySle papiel
trody samoprzylepne w medycynie oraz do etykiets amopr zyl epnych, czyli wsz
wymagana | est rozpuszczal noSi (warstwa samoprzy
Snik) koEowego produktu w wodzie.
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AZOTKI KOBALTU | MOLIBDENU DOMIESZKOWANE SOLAMI MANGANU

COBALT MOLYBDENUM NITRIDES CO-PROMOTED BY MANGANESE SALTS

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicz n e j [ l nUynierii $Srodowi ska

Streszczenie. Badano wp{§y w amnacazotke lsorakowavmolibdenowego solami man-

ganu na jego wdgaSciwoSci fizykochemiczne i katalityoc¢
prekursora tlenkowego, a nastipnie i mpregnowano oct
wany prekursor redukowanowamoni ak u w t e mp e r P procesie eedukcf) WeAvEzyst-

kich katalizatorach zidentyfikowano dMdaskorakazy azot
CosMosN. St osunek wagowy tych faz zaleUy od stfUenia n
do zwi Akszennia wipadceirwecjh materi agu. Ze wzrostem stnlC
talityczna w procesie syntezy amoniaku spada. Energia aktywacji syntezy amoniaku nieco wzra-

sta wraz ze wzrostem stinUenia manganu w katalizator
prowadzido spi ekania ziaren i zmniejszenia powierzchni \

Sgowa k| wzotkidolatu i molibdenu, amoniak, mangan, promotor, kataliza.
Keywords: cobalt molybdenum nitride, ammonia, manganese, promoter, catalysis.

WPROWADZENIE

Ksztagt globmoméegaur yalabeUni ony jest od og-1I|nej
zowego, a ponadto od aktualnych notowa® gazu zi ¢
jest to otrzymywaniem amoniaku z gazu ziemnego, w procesie opartym na parowym refor-
mingu. Amoniak jestponadt o podst awowym skgadni kiem innych pr
wykorzystywany jest w wielu gagnziach przemysgu.
w najbliUszych | atach wzrastag. Obecnie produkow
w2018r.mat o byi juUO 249,4 min ton [1]. Usprawnieni
znacznie obni Oyl il1o0oS8Si wykorzystywanego do jego
og-lne koszty pr oduXdcwanydemieavwemzrgochgdonnoSci
przede wszystkim poprzez z mni ej szeni e ci Snienia procesu. Cel
opracowanie nowej metody separacji amoniaku, albo wprowadzenie nowego katalizatora.

W bardzo ograniczonym zakresie zasto s owani e przemysgowe znalazg
na noSniku w postaci wngla aktywnego [ 3]. Zal et
noSi. Technologia KAAP (Kellogg Brown & Root Adv

Adres do korespondenciji: Marlena Nadziejko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzi ag Technol ogi i i I n Uy n3R2Szazecin, Bdiskami cznej , Pugask
e-mail: marlena.nadziejko@zut.edu.pl
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zastosowaniu reaktora radiainego z j ednym zgdoUem wypegdnionym tr a
UOel azowym oraz trzema zdoUami =z katalizatorem ru
20ck r ot ni e bardziej aktywny od typowego katalizat
tezin amoni akBnjiehhipaoad 9 MPa [4]. JednakUe cena r
problemy z metanizacjN noSnika nie sprzyjajN szc¢
przemysgowe |

Nadal poszukuje sin nowych materiag-w katality
katalizator Uelazowy oraz taGsze ni U katalizator
daj Ncych dobr N perspektywin rozwoju aktywnego kat
kanicznN (rys.1). Przedstawia ona zawewnpSdc @oime
syntezy amoni aku, a charakterystycznN dla daneg
[ 5]. Obrazuje ona teoretyczne moUliwoSci stworze
Analiza krzywej wykazaga, iUepongNwiziekseNsabaywno
serwowanych do tej pory ukgad-w katalitycznych.
naj bardzi ej aktywnym katalitycznie mater i a
imolibdenu. Stanowii on moUe alternat ypwiz edmyaS Ikea.t aH ai dz:
nia eksperymentalne dowodzN prawdzi woSci przewid

"CoMo"

10 - R“OS

Ny <
. 011 Fe o
S 0,01
e

0,001 ~
0,0001 - Mo

Ni

0,00001 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100
[ @®8E( Ru) ] (NJ/ mol

Rys. 1. Zal eUOnoSi aktywnoSci katalizator-w w procesi
dl a danego amatoeSrciiaNw ivepgga adsorpcji azotu

Badani a uiMgidideu] Coskazagdy, Ue jego wgaSciwoSci

ikatalityczne moUna znacznie zmodyfi kowal przez
pierwiastk-w. CzAaSi z tych modyfikacji wykazuje
talitycznego. Zastosowa ne domi es z ki moUna zatem traktowal | i
NajwyUszN aktywnoSci N charakteryzuj e-mslibdée- kat al i
nowym promowany zwi Nzkami pierwiastk-w al kalicz
wgaSci wy mwoytborra pma i stotny wpgyw na aktywnoSi ka
r-w. Wykazano r-wnieU, iU najlepszN aktywnoSi w
cezu i potasu. WadN tego rozwi Nzania jest niekol

Sc i wo S curalnes Kataliatotta. Dodatek potasu, a przede wszystkim cezu prowadzi do
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znacznego obni Uenia powierzchni wgaSciwej katali
noSci na przegrzewani e. Podobnie jak w przypadku
k- wniych metal. moUe zapobiec niekorzystnemu wp§jg
Do t ej pory zbadano wpgyw soli chr omu, kt -ry pr

katalizatora [8].
Przestawione niUej badania dot yc baNowavpolbdevnu d o mi

nowego sol ami manganu. Na podstawie analizy wpg
tyczny jakim jest katalizator Uel azowy, mangan
towo-mol i bdenowych w celu zwifnkszenia ich powierzcl

CZNsSMOSWI ADCZALNA

Azot ki kobaltu i mol i bdenu otrzymywane sN w
sin z etapu wstnpnego, w kt-rym uzyskuje sin tle
polegaj Ncego na azotowaniu tlenk-w wferzeamot k- w o
niaku.

Prekursor kat al i-nzoaltiobrd ewn okwoybcahl tzoowsot a g otr zymany
nie z roztwor-w wodnych mdWVdA é8)iomnazotaNu(V) ko-a mo nu
baltu(ll) (Co(NOs).A 6,8) . Aparatura do wsp- gksurrsNcra-nw ap rt 4 echsk
wi ona zostaga na rysmeRruSkgwdahsmiheemnadeg mBgne
pr-Uniowej oraz ukgadu sNczNcego.

Rys. 2. Aparatura do strNcania prekursora tlenkowego

Roztwory mieszano n awitagmoziusawzeniassdli. Ténoperatuaagokuo

roztwor-w przed podNczeni ei® 5AG eDam Jrao zsti wio rwu  znadklr
amonu wprowadzono roztw-r azotanu(V) kobal tu(l
wano wytrNcenie sif .osMides dbamiwyn fdlok @ltioweyano p
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25% roztworu wodnego amoniaku (NH:OH) do osi Ngnifncia pH = 5.5. Ot
l ono od roztworu za pomocN sNczenia pod obni Uony
wietrzu, w temperaturze 120AC.

Modyfikacink ot r zymanego prekursora solami manganu uz
tworu octanu manganu(ll) (Mn(CHsCOO).A 4,6). Wysuszony osad otrzymany w pierwszym

etapie zalewano roztworem octanu manganu(Il1l) o
wwyparce pjr-pnd owjeNcej w temperaturze 50AC, a n
wt emperaturze 120AC. Otrzymane w ten spos-b pr ek

manganu, redukowano w atmosferze amoniaku. Proces redukcji prowadzono w temperaturze
700AC, [eoian ambsirycznymprzez5h. Nat fnUenie przepgywu amo

150 cm® mi n. Po procesie redukciji pr - bki przed wyjT’
Pr - bki katalizator-w zostagy roztworzone w kwasi
azawarto SI prekursor-w w katalizatorach otrzymanych

korzystaniem atomowej spektrometrii emisyjnej OES-ICP. Tak uzyskane katalizatory, zawie-

ragy sole manganu w zakresie stnUe® od 0, 4% do 2
Skgad fazowy prekursor - -w jak i katalizator -w ok
uzyskanych przy uUyciu dyfraktometru rentgenowsk
geometrii Bragg-Br ent ano ze Fr-dgem promieni owanianM pos
(&= 0, 1540H6 OOMI54439 nm). Sygnagdg promieniowani a
rzony za pomocN detektora p-gprzewodni kowego Pl

przeprowadzono za pomocN programu PANal ydai c al Hi
nych ICDD PDF 4+.

Powierzchnin wybranych katalizator-w zmierzono
sorpcji fizycznej Brunauera-Emmetta-Tel | era (okreSlona forma linio
urzNdzenia Quantachrome Quadrasorb Si Kr MP.

Akt ywnoSi &ahwdatlyzdana za pomocN wysokoci Snier
nej opi sanej szczeg-gowo w pracy [8]. Amoniak z
oraz wodoru. Gazy bygy nastnpnie oczyszczane w Kk
krzemionkowymi si tem mol ekul arnym [9]. Tak przygotowa
tora. Pr-bki katalizator-w umieszczano w oddzi el

szaninie azotu i wodoru (N2 : H> = 1 : 3). Reakcja syntezy amoniaku pr
c i S fein @nMPa w zakresie temperatur 35015 0 0 A C . Nastipni e, katali zal

temperaturze 650AC przez 6 godzin, a aktywnoSIi n
obliczane bygy na podsPuwheva. wNanwpk Teea&h nakt
tycznN wyraUono jako wzglndnN aktywnoSi katalityec

nia, kt-rym bygd niemodyf imolbderowy kat ali zator koba
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WY NI K BADAGO

Prekursor katalizatora kobaltowo molibdenowego

We wszystkich otrzymanych prekursorachzi dent yfi kowano fazn krystal
marycznym CoMoQO.A 3 /.@, Hgodnie ze wzorcem o numerze 04-011-8282 (karta referen-
cyjna JCPDS No. 04-011-828 2) . Przykgadowy dyfraktogram pr ek

zostag przedstawi onyowano ylsi.ni3di. NdpowiaathajeNeych
w prekursorach z dodatkiem soli manganu.

Prekursor
CDMDD4 . 3!4H20

intensywnose (jedn. arb.)

Fi ¥

20 30 40 50 60 70
kat ugiecia 20 (=)

Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski prekursora katalizatora kobaltowo i molibdenowego

Aktywna forma katalizatora kobaltowo molibdenowego

Aktywna forma katalizatora kobaltowo-mo | i bdenowego, ksztagtuje si
amonolizy prekursora tlenkowego, co prowadzi do
Przykgadowy dyfr akt o tlizaom pfzemstawipno aakrisunkui.a ka-k a

talizatorach promowanych sola mi manganu zidentyfikowano dwi e f ¢

libdenu: Co,MosN oraz CozMosN.
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Po redukgji
S
[
@
c
O
0]
=
Q
D
o
c
3
>
[72]
c
2
1=
I I | I N CozMo;N
Ll b 11| CoMogN
20 30 40 50 60 70 80
kat ugiecia 20 (°)
Rys. 4. Dyfraktogram rentgenowsKki katalizatora zawier

Linia dyfrakcyjna przy kNcie ugifncia 40,0A odp

CosMosN (JCPDS No. 04-008-1 30 1) , a |inia dyfrakcyjna przy kIl
pochodzNcemu Mo (JCRDS Wo. 040106 426) . WartoSci stiaUeni
tych faz dla katalizator-w z r-0UnN zawartoeSci N m
dyfrakcyjnego metodN Rietvelda i p eMogNdzmienEawi on o |
sin nieznacmas d 141%Mas6 %dl a katalizator -w zawier
1% mas. manganu. Natomiast, w katalizawadrodSdh zaw
fazy wynosi okogo 26% mas. Og-lny trend zmian za

staj Ncy.
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Rys. 5. Udzi ag-Meebgowlafalzyz&poorze od stnlUenia manganu
WczeSniejsze badania analogicznych katalizator -
ma i stotny wpdgyw na wiele wdgaSciwoSci badanych k

W katalizatorze promowanym solamimanganuz i dent yf i kowano dwie fazy
i molibdenu, podobnie jak w katalizatorach promowanych solami chromu, oraz cezu [8, 9]. W

katalizatorach promowanym cezem, MdNveykaonuge cha-d zi a g u
rakterystyczny dla promowania metal ami al kaliczr
noScizypstfnUeniu cezu okodo 1% mas. Charakterysty
niekorzyst ny wpgyw wyso%mago, pobwWé&eja2cezu w mater.i

fazy Co;MosN. Natomiast w katalizatorach promowanych solami chromu st nUeni e f az)
CooMosN zmni ejsza si A wraz zneu,wzodo slt8% nsa¥inhsedd ao kedhg
dlakatalizator- w zawi er aj Ncywmawi ncajomuU[9]2 Na tle poz
wczeSniej pierwiastk-w modyf i kuj.MmNwKatalinapgey w man g
wydaj e sin najmniejszy.

Powi erzchnia wgaSciwa katalizator-w kobaltowo mo
manganu

Promowanie zwi Nzkami manganu wpgynfingo na wgdaSci
wierzchnia wgaSci wa ni epmud molibdenu yegnbsi ok.z18 mig. w k o b a

Wprzypadku katalizator -w promowanych sol ami ma n
ona wraz ze wzrostem stnUenia tego promotora. Ka
ganu charakteryzowagy sifnpowniee zeahds NNwge Sciz wat
bal tu i mol i bdenu. Zwifikszanie zawartoSania mangar

sin powierzchni wgaSci we|j [ przy zawartoSci mang
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m¥ g. MoUna zatem pr zowanlhzotkulkebalte ieriolibddru rsdlaenisnza-

ganu zostag osi Ngniifnty. Nal eUOy jednak przyznal,
wierzchni katalizatora jest nieznaczny.

Wybrane katalizatory zostagy poddane testowi st
ferze azotowo-wo dor owe j do temperatury 650AC. We wszyst
zaobserwowano wyra¥*tny spadek stopnia rozwininci e
cza to, Ue katalizatory promowane manganem sN dc
zwr - cil uwagn, Ue podatnoSi ta jest znacznie nicC
mowanych wygdNcznie sol ami metali alkalicznych [ 9

Il katalizatory SwieUe
I katalizatory po przegrzewaniu

-
[ee]
| -

=
[e]
1

= =
o N
1 1

powi erzchni algwgaSci v
o N
1 1

0
T T T I T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0

stnUenie manganu[ % mas. ]

Ry s. 6. Wpgyw stnlUenia manganu na r oz wimolibdemowyeh powi er z
Akt ywnoSi katalityczna azotk-w kobaltu molibdenu
Wybrane katalizatory kobaltowo-mo | i bdenowe domi eszkowane manga
dane badaniom aktywnoSci katalitycznej W war unk
wionona rys. 7. Dodatek manganu do kataliwmdgywa ob
ten jest coraz bardziej niekorzystny ze wzrostem
manganu wynoszNcym okogdo 2,5% mapogakit ywnoSi obn
Por- wnuj Nc katalizator przed przegrzewaniem i po
sifi aktwaqloSktriej kat a)lZmiana hiojest-bardzg anacana, alBwskazuje

na to, Ue mangan nie moUe byl zastosowmhgzhplko

katalizator - w.
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Rys.7.Zal e0OnoSi wzglfndnej aktywnoSci knaotlailbideyncozwyech koadt as
Ueni a naarred procesem przegrzewania
4

1,0 1

aktywnoSi

0,9—-
0,8—-
07-
0,6—-
0,5—- [ ]
041
0,3—-

0,2 1

wzgl hdna

0.1 500°C

0.0 T T T T T T T T T T
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Rys.8.Zal eUnoSi wzgl ndrntejl ialytcywred$dkiatlanloil 2 dtdem-owylk db aldt a
Ue n i agam@o procesie przegrzewania

Na podstawie danych uzyskanych podczas testu ak
tywacij i procesu syntezy amoni aku dieadtdgy, czi kat al
katalizator bygdg promowany, czy nie jest ona doS
dla katalizator-w Uel azowy220K/mél. DomiieszEowanie manfi w z a k
ganem prowadzi do nieznacznego, ale systematycznego wzrostu tejener gi i ze stnUe
manganu. Przyrost energii aktywacji dla kataliza
ni -sg okogo 3%.
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Rys.9. Zal eUnoSi pozornej energii aktywacji od stinUeni

WNIOSKI

We wszystkich otrzymanych katalizatorach, zidentyfikowano dwi e r - Une fazy az
baltu i molibdenu: CosMosN i Co,MosN . Nie znaleziono faz zawierajN
wagowy CosMosN i Co,MosN wzr asta nieznacznie ze lizatorszeUeni em
Modyfi kacj a kat almolbdehowychsala tnio bma n gavmu, powoduj e z
sin powierzchni wjaSci wej . Mi mo zwinkszonej pow
wane manganem wykazujN bardzo niskN aktywnoSi k
ni aku. Z tego powodu manganzynsiten ymodlbed alt yeik wzon aknayt
syntezy amoniaku. Wykazano takUe, Ue badane kat a
wowany jest znaczny spadek powierzchni podczas t
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Pawed Adamski dzinkuje za whbpalbUeti ewyimamas omwaiulkie Brloa
2019, jako projekt badawczy w ramach programu pod na:
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE Z KATIONEM (ALKOKSYMETYLO)ETYLODI-
METYLOAMONIOWYM | ANIONEM 4-CHLORO-2-METYLOFENOKSYOCTANO-
WYM

HERBICIDAL IONIC LIQUIDS WITH (ALKOXYMETHYL)ETHYLDIMETHYLAMMO-
NIUM CATION AND 4-CHLORO-2-METHYLPHENOXYACETATE ANION

Politechnika PoznaGska, Wydzgad Techmol ogii Chemiczme

Streszczenie W t oku bada@® opracowano metodykndn syntezy dwu

dot Nd w Iiteraturze herbicydowych <cieczy jonowych z
moniowym oraz anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym (MCPA). Pierwszy etap prac po-

|l egag na syntezie prekursor-w cieczy jonowych w real
za pomocN eter-w chlorometyl owoal kil owych, w kt- -rycl

wym o ddugoSci od 4 dbe2@Oymat®mame whlgy @a Wymi ana ani
w prekursorze na anion MCPA w Srodowi sku metanol u.

otrzymanych zwi Nzk: - w, potwierdzenie ich struktury,

kochemicznych takich jakrozpus zczal noSi w wodzi e | rozpuszczalnika
oraz wsp-gczynnik zadamania Swiat ga.

Sgowa k|l &éczcwe: jonowe, herbicydy, ochrona roSlin, M
Keywords: lonic liquids, herbicides, plant protection, MCPA, herbicidal ionic liquids.

WSTNP LI TERATUROWY

Cieczami jonowymi (ang. ionic liquids, ILs) nazywa si A zwi Nzki chemicz
dowane z kationu i anionu, kt.-rych tempedeat ura t
czy jonowej jest zwykle organiczny,a ani on moUe byl z amieonganicznpr gani c
[ 1] . Wi fkszoSi z syntezowanych zwi Nterkperaturze on owy c
pokoj owej . l stotny wpdgyw na t e mgkatona.fTemperatutaop ni eni
ta zal eUOy r ewmiéeUoodzswinel koSciskiatdi canwecwgh g dnhc
wihhksza asymetria oraz wielkoSi kationu tym tem
moUl i woSi gNczenia r-Unorodnych jonikvatsitowi emaGe n
osi Ng nwstilo®j1d

Ciecze jonowe posiadaj Nce aktywnoSi chwastob: |
jonowych (ang. herbicidal ionic liquids, HILS) [ 2] . Posiadaj N one anion h
dowo 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA), 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) czy 3,6-di-
chloro-2-metoksybenzoesowy (dikamba) [3]. Dz i n K i tym anionom ciecze |
wifnkszN skutecznoSi chwastob-jczN ni U preparaty
Adres do korespondencji: Mi c h&®m, NiWynezz alkj, TRalhintod cohgn ii k &C hRRamm |

chowo 4,60-9 6 5 P o z-mad: @ichaleniemczak@put.poznan.pl.
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czynne w formie soli potasowydi7,] .s oMjoavbyd wocSzyi  vin
dowych cieczy jonowych, takie jak nielotnoSi i n
piecze@Etwa dla czgowieka jak i r -Swnddcedwidskau.i nlho

datkowN zaletN jest moUli wd®Inudotdr u yo dpiadwii ed niy:
rakter hydrofilowy [ ub hydrofobowy. Charakter hy

jonowe ] w wodzi e, a tym samym redukuje wykorzys
rolnictwie. Natomiast cciawe§dN hkatriodobojwgsth wglasi
glebie, co wiNUe sifn ze zmniejszenienil4lyzyka zan
Herbicydowe ciecze jonowe moUna podzielil na :
cyjne. Jednofunkcyjne dowice plat iadmj Naw swaj B¢y bad
metylowe i jeden | ub dwa dgugie gaGuchy al kil ow
wpgywa na aktywnoSi powierzchniowN. Zwi Nzki taki
wierzchniowym orawi Imdaryima.k NWreonOl i wi a to dokgadn:
roSlin jak i zwinkszenie pobieraniardSlpirzaeath . .esvwl

funkcyjne herbicydowe ciecze jonowe zaprojektow:
regulatora wzrostu oraz herbicydowego anionu. Ich zadaniem jest zmniejszenie zjawiska wy-
|l egania zb-U oraz wyelimithlpwanie zachwaszczeni a

METODYKA PROWADZENI A BADASG

Synteza prekursora

W kol bie okrNggodennedjzawi pojagMNMeedbcidi po0 mmgnet
czcono 0,05 mola dimetyl oet yl o%bazivodyego htksasuiigpni e do
mi eszaj Ncego sifn ukdadu wkropl ono -al k5i% orwayd mikKaorle

szczelnie zamkniAto i prowadzono reakcjn przez =z
dukt wypadd w postaci ciaga stagego |l ub w formie
stagego za pomocN dekantaciji. Nastfinpnie osad pr z
cm® heksanu. Ostatnim krokiem bygo iowgjsviesigeeni e pr

raturze 40°C przez 24 godziny.

Synteza herbicydowych cieczy jonowych
W reaktorze zaopatrzonym w mieszadgdgo magnetyczi
koksymetyl oetyl odi metyl oamoni -chiom@-metylofenolsydet-i o met r vy

tanu potasu oraz 30 cm®*met anol u. Reakcjn wymiany anionu pro
nolu w czasie 1 godziny w temperaturze pokojowej
pomocN wyparki pr-Uniowej. Surowy produkt rozpus

ogani cznN oddzielono wykorzystujNc technikn sNcze
puszczalnik z przesNczu odparowano za pomocN wy
szono W suszarce pr - UnCprzer48godzint emper aturze 40

Analiza protonowegoimagnet ycznego rezonansu j Ndrowego
Struktura otrzymanych zwi Nzk-w zostagda pot wier
protonowego magnetycznego rezonansu j Ndrowego.

Varian, dziagaj Ncego przy c zrotaowych brazwb Bidzidla3 00 MH
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widm wngl owych. Jako rozpuszczalniki uUOyto deut
dard wewnntrzny zastosowano tetrametylosil an. P
magnetycznego rezonansu j Ndrowego dla wybranych

4-chloro-2-metylofenoksyoctan (butyloksymetylo)etylodimetyloamoniowy (13)

IH NMR (CDCls) d [ppm] = 0,92 (m, 3H); 1,32 (m, 3H); 1,59 (m, 4H); 2,23 (m, 3H); 3,16 (s,

6H,); 3,37 (M, 2H); 3,79 (M, 2H); 4,45 (m, 2H); 4,86 (M, 2H); 6,74 (m, 1H); 7,06 (M, 1H); 7,42

(s, 1H); 3C NMR (CDCls) d [ pp m] = 172, 7; 155, 7; 129, 7; 128
72,8;67,9; 56,0; 46,4, 31,3; 18,7; 16,0; 14,3; 7,7.

4-chloro-2-metylofenoksyoctan etylodimetylo(pentoksy)amoniowy (14)

IH NMR (CDCls) d [ppm] = 0,90 (t, 3H. 6,8 Hz): 1,32 (m, 6H); 1,61 (m, 2H): 2,23 (m, 3H); 3,17
(s, 6H,); 3,51 (m, 2H); 3,78 (t, 2H, 6,2 Hz); 4,47 (m, 2H); 4,86 (m, 2H); 6,73 (d, 1H, 5,4 Hz);
7,06 (m, 1H); 7,41 (s, 1H); *C NMR (CDCls) U [ppm] = 172,6; 155,5; 129,7; 128,3; 125,8;
124,2; 112,4; 89,2; 73,1; 67,9; 56,0; 46,4; 28,9; 27,5: 22,0; 16,0; 14,0; 7,7.

4-chloro-2-metylofenoksyoctan etylodimetylo(oktyloksymetylo)amoniowy (17)

IH NMR (CDCls) d [ppm] = 0,88 (m, 3H); 1,27 (m, 12H); 1,56 (m, 2H); 2,23 (m, 3H); 3,02 (s,
6H,); 3,52 (m, 2H); 3,69 (t, 2H, 6,5 Hz); 4,40 (s, 2H); 4,67 (m, 2H); 6,72 (d, 1H, 6,4 Hz); 7,05
(m, 1H); 7,33 (s, 1H); *C NMR (CDCls) i [ppm] = 173,0; 155,8; 129,9; 128,4; 125,9; 124,3;
112,6; 89,4; 73,2; 67,9; 56,1; 46,5; 31,7; 29,4; 29,1; 28,9; 25,6; 22,4: 16,2; 13,9; 7,7.

4-chloro-2-metylofenoksyoctan (decyloksymetylo)etylodimetyloamoniowy (19)

!H NMR (CDClz) d [ppm] = 0,88 (m, 3H); 1,26 (m, 16H); 1,56 (m, 2H); 2,22 (m, 3H); 3,01 (s,
6H,); 3,52 (M, 2H): 3,67 (M, 2H): 4,45 (s, 2H); 4,66 (M, 2H); 6,72 (d, 1H, 6,4 Hz); 7,05 (m, 1H):
7,31 (s, 1H); 13C NMR (CDCls) U [ppm] = 173,2; 155,9; 130,0; 128,5; 126,0; 124,4; 112,7; 89,5;
73,4, 67,8; 56,2; 46,5; 31,8; 29,4, 29,3; 29,2; 25,7; 22,6, 16,3; 14,0; 7,7.

4-chloro-2-metylofenoksyoctan (dodecyloksymetylo)etylodimetyloamoniowy (21)

!H NMR (CDClz) d [ppm] = 0,88 (m, 3H); 1,26 (m, 20H); 1,56 (m, 2H); 2,23 (m, 3H); 3,02 (s,
6H,); 3,38 (M, 2H): 3,68 (M, 2H): 4,44 (s, 2H); 4,69 (m, 2H); 6,73 (d, 1H, 6,4 Hz); 7,05 (m, 1H):
7,31 (s, 1H); 3C NMR (CDClg) U [ppm] = 173,0; 155,9; 129,9; 128,45; 126,0; 124,3; 112,6;
89,5; 73,3; 68,0; 56,1, 46,4, 31,8; 29,5; 29,3; 25,7; 22,5, 16,2; 14,0; 7,7.

Miareczkowanie dwufazowe

Mi areczkowanie prowadzo-ENMISQ280l2ni2e0 1D . n ®ok aB NN
masy zwi Nzku (0,1 g) umi es zczoconk® om®ik od Du pe gmiiao noc
wodN destylowanN. NastbphiwerpoHdoakol b9 Z%oRopoj emn:c
czym dodano 15 cm® chloroformui5cm®*ws k a¥ni ka mi eszanego W kol ej n\
kowano roztw-r dodecyl osi ar c z anmevargtiylorpaniszoedzu do z n
turkusowej na r-UowN. Dodatkowo po dodaniu kol e
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kol bkin zamykano semerdginiznikerwkstemzNsano, w celu
dzenia tritranta. W cel u katiohoweczyenejipadstavmmwdane o Sci s
do wzoru:
P TF0 2 Wz U
—Zp P
. pPTEPpTTET N

w kt  -Xiymwart oSl procentowa substCdstjfUekati o00aivaov
dodecylosiarczanu(VI) sodu [mol/dm3], Vi obj it o Si roztworu dsoddecyl os
[cm3], M i masa molowa oznaczanej substancji [g/moll, mi mas a nawa Uk i oznaczart
stancji [g].
Rozpuszczal noSi

Analriozzipuszczal noSci przeprowadzono zgodnie z p
[ 18]. Rozpuszczalniki wybregmaevahe avealjiumgy pzodd satradp)s
przez wska¥tni k Shy 88r ametanolwd d @6; DMSO i 6,5
acetonitryl 7 6,2;aceton i 5,1; octan etylu 7 4,3; izopropanol i 4,3; chloroform 1 4,1;
tolueni 2,3 oraz heksani 0, 0. UUyt e r ozpu ssztcaztaol wiai nkei zbay gpyo ntoecr K

wodnej w temperaturze 25AC.

Badana substancja o masie 0,1 g umieszczana byga
lcm*wybranego rozpuszczalnika oraz wytrzNsano pr z
rozpuszczony to dodano kolejne2cm®r ozpuszczal ni ka oraz wytrzNsanc
puszczalnoSi zwi Nzk-w podzielono na trzy kategor

a) dobrze rozpuszczalne (+)i subst ancj a r ozpuSci®®pampusaiaiikapo dodan

b) Sr e drozpuszczalne (+/i)i z wi Nz e k r oz pcmSazpusgczalrika, w 3

c) nierozpuszczalny (i) i po dodaniu 3 cm? rozpuszczalnika nie zaobserwowano rozpusz-
czenia badanego zwi Nzku.

Badania ghistoSci

GistoSi zwi Nzk-w zostaga oznaczona przy uUyciu
2911 firmy Rudolph Researc h  Anal yti cal . Badanie polegago na \
zwi Nzku za pomocN strzyRawkapar at oScPoo&ngd® ilni5e
uwagn, by wprowadzony zwi Nzek nie zawierag pfich
wykalibrowany. Pomiar ghfistoSci dokonano w temperaturze 2
glem®. WewnNtrz gfistoSciomierza znajduje sifn cienka
wypegnia sin badanN substancj N. Metodaruki®d ega na
kalibracj i uUOywa sifn materiagu o znane,j ghstoSci | ak

Wsp-gczynni k zadamania Swiat ga

Wsp-§dczynnik zaamania Swiatda zbadany zostag z
J357 firmy Rudol ph Research Anal yt i daddelekiro-t emper
nicznN regulacjn tempe0ACuzydowkgakneScieN1G, 05AC.
nosi 0, 00001. Ukgad pomiarowy skalibrowano za po

Hydroliza w podwyUszonej temperaturze
Do trzech kol b miar owy eyprowadzopoo0jle madand substadcd 0 ¢ m
zdokgadnoSci N do 0,0001 g. Nastfnpnie substancjn
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jednej z kolb wprowadzono roztw-r kwasu solnego
3. Do kolejnej kolby dodano roztworu wodorotlenku sodu, w celu uzyskania odczynu zasado-

wego o pH rliwneWoodtOatniej kol bie znajdowaga sin
w wodzie destyl owanej. Naczynia umieszczono w (a
towN zawartoSi produktNe madandé wylkorzyktowani a dw
sprawdzenia czy zsyntezowane zwi NzKki ulegagy hyd
nie w jednogodzinnych odsthipach czasowych.

OMC WI ENI E WYNI KEW

Synteza
Chl or ki (al koksymetyl o) eyt ydtordz ynrea ryd ova nroend koonjei za
wania dimetyloetyloaminy za pomocN eter-w chlor

wiono na poniUszym schemacie (rys. 1) :
H5C
HsC CH
AN = \/\O/R
oo N > HBC/T®
CyHs5 CoHs Cl

R = C4Hg - C12H2s5, C14Hag, C1gHa3z, CogHay

Ry s. 1. Schemat syoabhkaykpwekal glalimstyoaneohignych ) e t

W kol bie rozpuszczono dimetyloaminn w bezwodnyi
powi edni eter chlorometyl owoal kil owy. Powstagy |
oraz przemywano niewiel ki mi ilofecambzbek &andoty
rozpuszczalnik dobrze rozpuszczag substraty uUOyt
torzndowych chlork-w amoni owych 1zde 8 btaymanowo w t a
postaci mazi stychilOsl@awgpadgyicw pasaakih ciag stag
noSci reakcji mieScigdgy sin w przedziale od 85 dc
SciwoSci hi groskopijne. Pozostawione bez zabezpi
uwi daczniago sifn przejiScw earn ekagd ,sta chi asdud st taandg
prekursm®spwawdzono techni kN miareczkowania dwuf a

kationowo czynnej okreSlono na poziomie od 90 do
Tabela 1. WydajnoSi i czystoSi ot rnmogiowmgchych czwartor zn
Prekursor R Wy[odA)]aj nos CZ[(%]St 0S

1 CsHo 87 )

2 CsH11 90 T

3 CeHa1s 89 T

4 C7H1s 88 T

5 CsgHai7 90 91

6 CoHio 85 93

7 CioH21 87 94
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Cii1Hz2s 90 90
Ci2Ha2s 86 92
10 CiaH29 88 90
11 CisHas 90 94
12 C2oHa1 85 90

W drugim etapie przepr owadzono reakcjn synt ¢gomowycth(eys. 2).i cy dowy

Q HaC
HaC = OQK 5o \N/\O/R o)
N o O K HCT e o\)k o
HaC— ' ® ot — CoHs 0 + KCl
CaHs Cl CH,

cl CHs
R = C4Hg - C42Has, C14H29, C1gH33, CogHaq

Rys. 2. Schemat syntezy herbicydowych cieczy jonowych

Wy mi ann ani onu pomi ndzy chl or kami (al koksymet
4-chloro-2-metylofenoksyoctanem potasu prowadzono w metanolu w stosunku molowym sub-
strat:lwpltzez 1 godzinn w temperaturze pokoj owe]
nych herbicydowych cieczy jonowych przedstawiono w tab. 2.

Wy mi ana przebiegaga z wy9dN wawywasizysS&i N ododdl
i stymi cieczami o wysokiej lepkoSci, kt-re moUn:
dagy one kolor sgomkowy oraz podobnie jak prekur
nych produkt - -w spr awdzwannoi at edewhunfi akzNo wiei gaor eic znkioe Sc i
kresie od 98 do 99%. Struktury otrzymanych <ciecz
wego i wiigl owego magnetycznego rezonansu j Ndr owe
dzono obecnoSi char akt erhystzyWaeczyrcyhe o ds yogmpagvi ve dmd ¢
koksymetylo)etylodimetyloamoniowych jak i herbicydowego anionu.

W widmieH NMR zaobserwowano charakterystyczne syg!
od proton-w przy czwartorzndowym atopanetyl@zotu z
wych przy waidt @5pipmok j ak, 0 dw-owlychr ppayh waet pISe |
3,41 3,5 ppm (grupa CH, w podstawniku etylowym) oraz ok. 4,41 4,5 ppm (grupa CH2 w pod-
stawni ku al koksymetyl owym). Nat omi aamatycagggnagy o
wanionie wystNpigy jako dwa dublety przy ok. 6,7
Natomiast na widmie ®*C NMR wyst Npi §y sygnady rezonansowe zZ
grup metylowych (ok. 46,5 ppm) oraz etylowej (ok. 7,7 ppm oraz 56,1 ppm) w kationie jak i z
pierScienia ar omaPAic6z nseyggon aan iwo nwi 158pgm. e s i e 112

Tabela 2. Otrzymane herbicydowe ciecze jonowe

. . :
Ciecz jonowa R Wy [?%?J no. C Z[O/)(:]s t of
13 CaHo 94 i
14 CSHll 95 i

15 CeH13 93 T
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16 C7His 94 T
17 CsHaz 93 98
18 CoH19 97 99
19 CioH21 97 99
20 CiiHa2s 94 98
21 Ci2Ha2s 92 98
22 CaaHag 90 99
23 CisHss 94 99
24 C2oHa1 90 98
Analiza rozpuszczal noSci

Syntezowane herbicydowe ciecze jonowe 13i24pr ze b ad an o rpoozdp uksNetceznm | no S
w temperaturze 25C w popularnych rozpuszczalnikach takich jak: woda, metanol, DMSO, ace-
tonitryl, aceton, octan etylu, izopropanol, chloroform, toluen i heksan. Otrzymane wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Tabela 3. RozpuszczhalomioeSsdz yh ejrdon acwydcohwyw 25AC

= 2 2 £

— s g g S
Cieczjonowa R - 2 @) S IS c s S S 3
g & 2 8 g § &8 2 2 3
= > a < < o N S F T
13 CsHo  +/i + + + + + +i + + +i
14 CsHuir  +/i + + + + + +i + + +i
15 CeHiz  +/i + + + + + +i + + +i
16 C7His  +i + + + + + +i + + +i
17 CsHiz  +/i + + + + + +i + + +i
18 CoHig  +/i + + + + + +i + + +i
19 CioHz1  +/i + + + + + +i + + +i
20 CuHzs  +/i + + + + + +/i + + +i
21 CioHas  +/i + + + + + +/i + + +i
22 CiaHzo  +/1 + + + + + +/i + + +i
23 CigHss  +/i + + + + + +/i + + +i
24 CooHar 1 + T T +/i T T + + +i

A+icdobr ze r oz piéizScrzeadlinnyo, rlo+z/idl werogpusadzany , A

Ciecze jonowe 13i23s N Sredni o rozpuszczalne w wodzie, i
W pozostagye$zczal ni kach wykazuj N dobrN rozpuszec
24, posiadaj Nca w ga@®uchu alkilowym 20 atom-w w
w metanolu, chloroformie i toluenie. Ponadto wyk
neoraz w heksanie, a w pozostagych rozpuszczal ni
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Analiza ghnstoSci

Na podstawie otrzymanych danych (rys. 3), moUna
wych cieczach jonowych spadek gfisto8@gugwScée mpeda
stawni ka al koksymetyl owego. WartoSci badainego pa
dla zwi Nzk-w zawierajNcych w ga@®uchu powyUej
spadku wyra¥nie mal eje.

1,10

1,08 r

—
(=)
o)
T
8-

Gestosc¢ [g/cm?]
5
.
@
J
L

—
(=)
o
T
[}
[}
)
]
)
1
I
¢

1,00 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

llos¢ atomoéw wegla w podstawniku R

t o S crnowyshewtdmpetajud@2@°Cc w chéetnoSei od d

ys. 3. Wykres gis
Ci koksymetyl owego

gaCEGucha al

(]

GistoSi cielB¢gyajwbeopweNcej 4 atomy wiAgla w §aEct
turze 20AC wyn?f ascdzjodwe)i®4 zgivcmmr aj Ncej 2 @adB-om- w
cuchu) w tej samej temperaturzelzbsi Ngpiga swar tdoS1
wody.

Analiza wsp-Jgczynnika zaamania Swiat ga
Wyznaczone dla otrzymanych herbicydowych cieczy
gamania Swiatga w t enNpesriait uw zper z2e0dAzQ Ishidiced.504dc z1 . 4 8 9

da24i nie wykazuj N zaleUnoSci analogicznej jak w
nak zauwaUOUyl, i0 wartoSci badanego parametru sN
9 i 20 atom-w wkughileawym lepld,®?4t awireicydowani e odbi egaj
uzyskanych wartoSci. Dwa pierwsze zwiNzki char a

0,005, natoméaatta®WciNe& ok. 0,005 wyUszN od poz
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1,51
P
s v
§ ;f
T} Q /
-g 1,50 + ‘\\ /
g o..b
-E ’o‘ - I’
N \ R ¢ ¢ *\ Py
~ Vi !
S 1490 | ¥ L/
s &
N
9
Q
=%
0
=
1,48

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

llos¢ atomow wegla w podstawniku R

Rys. 4. Wykreswsp- gczynni ka refrakcj.i herbicydowych cieczy jo
noSci od dgugoSci gaC®cucha al koksymetyl owego
Hydroliza w podwyUszonej temperaturze

W literaturze brakuje danych na temat stabilno

koksymetylo wy m wystfipuj Ncym w czwartorzindowych sol act
prowadzono badania majNce na celu ustalenie pod:;:
tylo)etyl odi metyl oamoni owe g&2i3w ,S roobdoojwitBnoyam k(wpahs n \
zasadowym (pH&10i11) w temperaturze 8O0AC. Eks-phooy ment ¢
2-metylofenoksyoctanu etylodimetylooktyloksymetyloamoniowego (17).

@pH 2-3 MpH 7 ApH 10-11

A 939%A 941%A 940%A 94,19 94,00

A A A AN A

bd  94,1%d 94,000 94,1%4d 936 94,0%

Fa Ee - ~d 4

odczyn pH

@ 93,9%% 94194 94,0% 94,19 94,09

& & ¢ < &

czas [h]

Rys.5.St abi Il noSi chemiczna hendi avy d ®mwdjwoagiacchz wojdmryacwe jo |
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Ok azado sritedowan&eerbicydowa ciecz jonowa jest stabilna i nie wykazuje roz-
padu w roztworze o odczynie kwaSnym, obojAtnym |

5). Miareczkowanie dwufazowe wszystkich pr-b dag
zatemstwi er dzi i, Ue roztwory otrzymanych herbicydow)
lizie i sN stabilne chemicznie.

WNIOSKI

W reakcji czwartorzindowania dimetyloetyl oaminy

mano czwartorzindowe chl oryKioaanoka losvyeeme tWyldag tnylSad i
Scigy sin w zakresie od 85 do 90% a czystoSIi pr

do 94%. Chlorki zawierajNce od 4 do 12 atom-w wi
zwi Nz k ami mazi st ymi w .t eNmp eornme tawsrt z e cphd koa jKDwepjo si a
atom-w wngla w podstawni ku bygdgy biagymi ci agami

cydowy 4-chloro-2-met y|l of enoksyoctanowy ( MCPA) znoosScaigha pr
0d90do97%. Czyst oS|I zsgwyehkzowalhiycwymosi ga powyUej 9

mane zwi Nzki bygy | epkimi cieczami o kolorze sgc
cieczy jonowych. Herbicydowe ciecze jonowe zawi e
stawni ku al koksy metzypluswym aSrye csriifio w wodzi e, heks:
natomiast w innych uUytych rozpuszczalnikach r o0z

najdguUszym podstawni ku al koksymetylowym (posi ad
puszczaga si e dvo bmeztea njod duynichl orof ormi e oraz tol
gistoSi otrzymanych cieczy jonowych w temperatur
do1,08g/cm®, a wiel koSi ta zmni efysdzgau (be mii enm ep o dhsi toawon iw
symetylowego.Nat omi ast wsp-gczynnik zagamania Swiatga
czy jonowych charakteryzuje sifn z0bll50. Otozymamei wart

herbicydowe ciecze jonowe okazagdgy sin stabilnie
nychroztwor ach o odczynie kwaSnym, obojAatnym oraz za
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SURFACE MODIFICATION AND INVESTIGATION OF PHYSICOCHEMICAL AND
ANTICORROSIVE PROPERTIES OF PHOSPHATE PIGMENTS

1Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szcze
micznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorgani ¢ z n e | i I nUyni er i Srodowi ska
2Zachodniopomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szcze

micznej, Instytut Poli me r - w

Streszczenie.Cel em bada® bygo otrzymanie antykorozyjnych i

raj Ncych glin, stront oraz wap® a takUe ich modyfik
modyfi kator - w, jdwotna aédju sijikankwegogegtikol [pdipropylenowy oraz trime-
tylopropan. Obr-bka powierzchniowa miaga na celu pol
przy ich aplikacji w powgokach ochronnych. Por - wnan
wielk 0 S czNstek materiagdg-w modyfi kowanych oraz wyj S«
wierzchni owa testowanych pigment -w jest zasadna, gd
aplikacyjne.

Sgowa kI wpignzeotywaatykorozyjne, fosforany, modyfikacja powierzchniowa, metoda szu-
m-w el ektrochemicznych.

Keywords: anticorrosive pigments, phosphates, surface modification, electrochemical noise
method.

WPROWADZENIE

Dobre wgaSciwoSci antykorozyjne to jedno z naj
czesnym organicznym powgok om ochronnym. Il ¢ch stosowani e
to aktualnie jedna z najpopularniejszych technik [1i4] . Ze wzgl ndu na szereg
technicznych jak i ekonomicznych ma ona dgdugN hi
powjokama, speajweszcze dgugo pozostanN jednym z r
w walce z korozjN. Dodat kowe wgaSciwoSci ochronn
antykorozyjnych [ 5] . Mechani zm ochronny powgc
i/lub na chemlekhymcbhb&hiFcznym dzi agamti uwsl.abvart y
W ostatnim czasi e szczeg-lnie Zwraca sin uwa
przy uUyciu kt-rych skutecznoSi ochrony wrasta w
Dzieje sin taki @Wzpredukteynupostnpuj Ncej korozji
i uszczelniajN powJokn, zapobiegaj Nc dalszemu ni
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Dotychczas stosowane pigmenty antykorozyjne, takie jak: chromiany baru czy cynku,

a takUe og-w i mi ensazj a\n en etglaet nykwin y o gwopwjiyuw z ar - wn o
j ak [ na zdr owi e czgowi eka. Z tego powodu z a
W grupie pigment -w fosforanowych pierwszej gener
ran(V) cynku, ktjesrnd gls ztao kns ylc zcitir]Sdednak a2yodmie z[ed- 3

ropejskim rozporzNdzeniem CLP z 2008 r. [ 18] Zwi
stancja o dziaganiu toksycznym wzglndem organi zn
da®E w obszarze pigjmeyneh wo aobykOo e | zawartoSci I
nych cynku, np. zawierajNcych kationy wapnia, gl
nie boran-w czy molibdeni an- wi23ymodonw dalszyra h pi er
ci Ngu pojawia di mawitelmatp whylkiok &gjst ani a cynku or &

bitor-w korozji. Przykgadem mogN byl badania na
cynku za pomocN inhibitor-w korozji, takich jak
kwas ortofosforowy(V) . Operacja tego typu miagaby poprawil
materiag-w, jednak wedgdgug doniesie® jej zastoso
[247 27].

l nny m, szeroko stosowanym materiagem uUywanym
poprawy i ch wgdaSciwoSci antykorozyjnych jest poliar
sprawdza sin j ako i nhibitor korozji, gdy O n
JednakUe, dodanie | ej do r-Unego rodzaju far'tl
ich wg&6ciwntykorozyjne, a takUe mechaniczne.
sN powJjoki zawierajNce biel tytanowN, pg[@menty f
30]. Obok polianiliny, takie za-samnsfenalfBhli e m- ggby
Pigment y antykorozyj ne, aby moggy byl Zzastosowane
nie tylko posiadal dobre wgaSciwoSci ochronne, ¢
dzi Aaki kt - rym moUliwa bndzie ich aplikacja. Do i
nal elUel np. stopie® roztarcia, niska wartoSi i
stek. Dlatego teU poddaje sifi je obr-bce powier z
gowal noSci, a takUe odpornoSci mecljadiachn @jopr a wme
wgaSci woSci antykorozyjnych. Modyfikacja powierz
nicznych materiag-w na powierzchni pigmentu [ 32]

wymi eni one wdgaSci woSci
W zaprezentowanych badaniach przedstawiono f i zykochemi czne wgdaSci w
pigment -w antykorozyjnych zawierajNcych ortofosf

po modyfikacij.i powi erzchniowej oceniono pod wzgl
racji, por-wnuj Nc wipadScfiivwkooSwain ymeant ezr inveyd -Sve i o wy mi
i 0 pigmenty poddawane modyfikacji powierzchniowe
Sciami antykorozyjnymi juU w formie wyjSciowej,

wo Sci i stotnydgh adgllda kpp-crni ewjy pmevgokach ochronnych.
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SPOS¢B PROWADDEMWI ADDZEG

Do otrzymania ortofosforan-w(V) wykorzystano Kk
todN ekstrakcyjnN (Grupa Azoty Zakgady Chemicz
(Trzustkawica S.A.),roztw- r gl i ni anu sodu w wodorotlenku sodu
MI POL Sp. Zz.0.0.) oraz materiagy o czystoSci od
Las), wodny roztw-r wodorotlenku sodu (CHEMPUR,
(POCh S.A,, Gliwice).

Syntezin prowadzono w reaktorze bezci Snieniowym
roztworu kwasu ortofosforowego(V) dozowano subst
pomocN wodnego roztworu NaOH |l ub roztworimy kwasu
do poUNdanej wartoSci i prowadzono syntezn w cz,.
stagN od ciekgej na filtrze pr-Uniowym, przemywa

Do modyfikacji powierzchniowej stosowano produkty surowe niewysuszone, tzw. dysper-
sie. OkreSlonN iloSI materiagu umieszczano w mynk
i wodN destylowanN. Peregki stanowi6gmyn Me8z% obj . v
ninn ucierano przez 5 min., a nastnpnieszand odawan
przez 30 min. Kol ejnym etapem bygo oddzielenie
przez sito 20 em i suszenie przez 24 h w temper al
w mgynku noUowym i przesiewano nl 45cim. wwWpbrayy
modyfi katorami stosowanymi do obr - -bki powierzchn
sja wodna oleju silikonowego Wacker E10 (Wacker, Niemcy), glikol polipropylenowy Pluriol
P600 (BASF, Niemcy) oraz trimetylopropan (TMP) (Perstop Specialty Chemicals AB, Szwe-
cja).

STOSOWANE METODY ANALITYCZNE

Przeprowadzono badania za pomocN dyfrakcyjnej

Nalytical) [33] i okreSlono skgad fazowy materi a
niowej. OznacwoaneUwzaiwaht oSIi strontu, w&EPnia or
(Optima 5300 DV, Perkin-El mer ) oraz ortofosforan-w(V) met od N
Wedgug noeBNMBO 787 [ 35] okreSlono liczbin ol ejowN b
oleju koniewizhagdozwialjdleni a badanej Ssubstancji w
Badanie wjaSciwoSci antykorozyjnych wykonano me
Schemat cel ki do pomiaru szum-w el ektrochemiczny
pomi arowa zawikr dgaadanrzago emiaheri agu (0, 1% mas.)
chl orku sodu (3,5% mas. ) . Dwi e identyczne pr - bk
SAE 1008/1010, Q-La b, Ni emcy) umi eszczano w cel i [
one elektrody roboczsiediakostetdoesawandinnasyncenN e
|l owN, a cagy ukgad w czasie testu saturowano pow
szani e zawiesiny. Przez 24 godziny monitorowano
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mifndzy elektrodami rraowbacaeNgmikowy2 hpaowmikananych w

dzinnych) z uUyciem femtostatu FAS2 i oprogr amow
K- w przeprowadzano na podst awi e wartoSci

po 6 h i 24 h trwania testw, c3NstthboiWWycle wsaystk
obliczono wartoSi gnstoSci gadunku wymienionego

z uUyci em omaEchgm Analystq@amry, USA).

Za pomocN piknometru gazowego oznaczono ghnstoS$S
trics). $redni N wiel koSl czNstek okreSlono wykorzyst
(LAO50V2 Laser Particle Size Analyzer, HORI BA) .
dzone w tych samych warunkach: 0,1 g pigmentu aplikowano do aparatu w postaci zawiesiny
w dyspergatorze (0, 2% roztw-r heksametafosforanu

uOywano ultrad¥wink-w. Zawiesina podawana do ana
biec sedymentacji. Przeprowadzano 5badanegomar - w wi e
teriagu, w takich samych odstnpach czasu. Na pod
ni N wielkoSIi czNstek.

Stopie® roztarcia materiag-w ozn&ZaZgnoWraoa Jawh
W opar ci u -&N21524 B8 WRyM celuprzygoto wy wano mieszaninin pign

Oywicy akrylowej i mieszano jN za pomocN tarczy
dany materiag na przedguUeniu ggdnbszej cznSci r
wierzchni pgyt ki pomi arowstiagdgyw ao efajcmani avj k3 - mryd

przesuwaniem sin nieroztartych ziaren pigmentu o
dziagki grindometru.

Rys. 1. Schemat celki do pomiaru s zum- w el ekt r & elékgoay badamey2ci hetektrdda
odniesienia; 3T Sr odowi sko korozyjne

OMC WI ENI E WY WNIOSKW |

Do modyfi kacj. powi erzchni owej , spoSr-d r - -Unyc
szych badaniach autor-w [38], wybrano cztery mat
mieszaninn owWtofgds fnawr answir ontu (SAP oraz SAP/ ND)
foran-w(V) glinu i wapnia (CAP). Materiagy SAP o

reagent-w do roztworu kwasu ortof os fpierwsaepkeo-go ( V) .
|l ej noSci dbozevakrnomra wodnN zawiesinii wiAglanu stroa
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sodu. Nat omiast w drugim wymienione substraty d
na stopie& przereagowania substrat-w, a takUe na
materia § - w. Otrzymane pigmenty analizowano oraz pod
Za pomocN rentgenowskiej analizy fazowej w otr
fazy krystaliczne takie jak: z wi(I8DDk (4-010-4624),i a i S
CaHPO4L 2,8 (ICDD: 04-016-1614), a takUe Sl adowe il o0sSci ni
(ICDD: 04-002-0439) . W przypadku ortofosforan-:- w(V) gl i
n-w(V) glinu i wapnia wysthnpowagdga r-wnieU faza a

byga z obecnoSci N ortofosf orAlfRO)MIp orpfbsforanu(V)i s odu
glinu. Wniosek ten zostad wyc-ANSni Rtyreawphkdshge
noSi w produkcie glinu i sodu. Pi er whwa Brmie i te |
krystalicznej. Char akt er y s & prdedstavioaadvatabgliclhRysp-i g me nt -
nek2 pokazuje zdjnAcia stalowych pgytek po badaniu
m-w elektrochemicznych.

Tabela 1. WgaSci woScintf-iw ynkioecuhl eengi acjzNncee pzingineeni € pod wp
wierzchniowej

Skgad fazowy

o - A =
o S GnstoSl ge .
Symbol a =) [mC/cm?] GnstosS
pigmentu | S w badani ach lowal[g/cm?
< < < E A .
- 3 © O O <t Sci antyko
§ ¢ 8 § & @&
Q I T T @ 5
N N O O O L
SP + + i | T | 0,00001 3,19
SAP + + I | | + 14,13 2,75
SAP/ND + + i i i + 0,000004 2,86
CAP T T + + + + 22,01 2,20
Rys. 2. stalowych pgytek po badaniu wgaSci wo?§
micznych

Otr zymane materiagy charakteryzowagy sin zr - O
a zawartoSci w ni ch poszczeg:-lnych pierwiastk
32,571 44,36% mas. Sr, 4,571 8,62% mas. Al, 30,841 36,36% mas. P w przeliczeniu na P>Os
oraz 1554% mas.Ca dl a pigmentu CAP, kt -ry jako jedyny
badanych materiag-w mi eS3¢9gjca®>. sin w przedziale 2,

Ocena przydatnoSci antykorozyjnej met odN szui
i 0 najlepsze wgaSci woFSmentox hsRPnomrapoSARMAEDN ¢l a
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gadunku mindzy dwoma badanymi el ektr odani wy no
oraz 0,000004 mC/cm?. W obu tych materiagach zidentyfi kow
strontu, kt-ry prawdopodobriie ogdproawmiead Gioals zwgdna S
antykorozyjnymi c har ak tCAR (22,01 weClrm?) osaz BAP gli443me nt y

mC/lcm?) , w kt-rym z kol ei wykryst oWjedlyack pfobadowew
we wczeSniejszych badamitaaeht akted&mmepad jtnempk gn
zyjne zawierajNce ortofosforany (V) glinu i cynku
Polska) oraz polifosforany(V) glinu i wapnia bNd

phos SAPP, Heubach GmbH, Niemcy). War t oSci gfist oSci pr Ndu dla ty
0d 11,10 mC/cm?do 101,9mC/cm?][ 38] . Materi agy wgasne wykazywag:
|l epsze wgaSciwoSci antykorozyjne niU por - -wnywane

W tab. 2. przedstawi wep, wdredBcejl wcebkoBtejoz
roztarcia pigment-w przed modyfikacj N powierzchi
t ej operacji wymienione wgaSci woSci ul egnN zmian

Tabela 2. WgaSciwoSci fizykochemiczré npiogihlent -w przed

Symbol pigmentu Liczba olejowa [g/100 g] sred n[i Sam]wi el St o[p; ni]CE ro.

SP 50 13 15i 25

SAP 68 20 12i 20

SAP/ND 86 18 15i 20

CAP 91 26 30i 45
NajmniejszN wartoSIi liczby ol ejowe]j posi adag
zaS CAP (91 g/100 g), co moggo wynikal Z obecn
w tym pigmenci e. $rednia wiel koSl czNstek pigmer
dla CAP. NaleUy jednak pamintal, Ue w btegmanych p
winksze czNstki ni U przedstawiona wartoSi Sredni
wartoSci ami oznaczonego stopnia roztarci a. I m s
pigment nadawag sin do apl i kac jesieniwdo ptaymngnydha c h . P
materiag-w nie byg wysoki, jednak w por-wnaniu
roztarcia byg znaczni e nii3®hszeym,( nhbe u chbepulicdbsp 8P PC A
(Heubach GmbH, Ni emcy) ) , ni e bysji fonwiwlycs tma cmraz eNg

dzenie modyfikacji powierzchniowe;.

Modyfikacja powierzchniowa
Kol ejnym etapem eksperymentu byga modyfikacj a

g - w. Przeprowadzono szereg doSwiadcze® z wykor z
wr - Uhycl oSciach, l ecz do niniejszego opracowani
oznaczono wdgaSciwoSci uzyskanych produkt - -w, kt - r
cji powierzchni, tj.: liczbn ol ejowN, aYoze-dni N wi
stage wgasnoSci badanych pigment -w obr - -bka powi €

byd on znikomy. W tab. 3. przedstawiono wyni ki W
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Tabela 3. WgaSciwoSci fizykochemiczne pigment -w po mo
Modyfikator Liczba $redn
Symbol pigmentu olejowa wi el ki Stopi e® rozt
ymbolpig Symbol Dodatek [nst]* [9,1‘00 d czNste P
SP Wacker E10 0,5 41 2 <10
SP Pluriol P600 0,5 37 2 <5
SAP TMP 1,0 64 3 <15
SAP/ND TMP 0,5 84 6 <12
CAP Pluriol P600 4,0 70 3 <5
*nstina 100 cz. mas. podstawowego skgadnika | ub kompozyciji

W przypadku materiagu SP przedstawiono wyni ki (
cj ami. Modyfi kacja powierzchni pigment -w spowod
wszystkich badanychpi gment - w, chol w przypadku materiag-w
znaczny spadek.

NajwaUniejszN zmianN zaobserwowanN po procesie

Sredniej wielkoSci czNstek oraz stopnia roztarci
znacznemu obni Ueniu. O ile Srednia wielkoSi c¢czNs
sifi w zaikbesime D3tyle po modyBi&kmcjNajpmpiioejt oz y mil
k ami charakteryzowag sin materiag SHND+HO06%H5% Pl u

T MP. Przekgadago sifn to na stopie®& roztarcia pig
uzyskano zadawal aj Nce rezultaty w odniesieniu d
P600 oraz CAP + 4,0% Pluri ol P60 @Gckew 10 oS&\P/NSID on <5
+ 0,5% TMP dAYgemtoa<dda materiagu SAP+1, 0% TMP

kresy rozkgadu wiel koSci czNstek przed i po mody
rys 4. MoUna zaobserwowal na nuchwiehaoBoce preiHs:
stronin niUszych wartoSci, a takUe zawnUenie zakr
nych modyfikacj.i powi erzchniowej w por - -wnaniu do
16 - B SP + 0,5% Pluriol P600 oSP
14 -
12 A
210 ] —
«
— 81 ]
N
- 67
O 4 A
2A
04
ONwOO M~ oO Mo OvQQﬁQHNQﬁQNNiQ
WlelkoSI[am]z
Rys. 3. Wykresy rozkgadu wi el ko SocnmodyfikacNmwiezchnidweja mat er

z uUOyciem modyfikatora Pluriol P600
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14 1 BSAP/ND +0,5% TMP __ OSAP/ND
12 + ]
10 +
o))
s 81
~n 67
°
S 4
2 -
O —
MUOUNOMOOYTONAOINNDAONNTDNOADIMNNO LN QLM O©
TN NN TO N ONT O TNUONONOCOITDT DN N QO
Wi el koS|I [em]z
Rys. 4. Wykresy rozkgadu wiel koSc czNstek dla mater.i
we j z uUyciem modyfikatora TMP
Na podstawie przeprowadzonyc hcjbaa dpao®vi weyrkzaczhann 0o, w ¢
snych fosforanowych pigment -w antykorozyjnych by
parametry materiag-w maj Nce istotne znaczenie pt
aglomeracji czNstek na skutekjakhawkajjeennyEd op@rd
sin one bardziej sypkie oraz gatwiejsze w zast o0
obni Uyga takUe wartoSi liczby ol ejowej, Sredniej
nie wpdgynngdga na rwjzay§cn ewooStcriz yaimmatnyykcoh pi gment - w or
Badania realizowane w ramach projektu Tango nr TANGO1/266477/NCBR/2015 finansowanego
wlatach2015i12 018 przez Narodowe @mpntrum Bada®& i Rozw
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HERBI CYDOWE CIlI ECZE JONOWE -H¥YDROK&YHIMETWAOHI- 4
PERYDYNt | ANIDONEM 2, 4

HERBICIDAL IONIC LIQUIDS WITH ALKYLATED 4-HYDROXY-1-METHYLPIPERI-
DINE AND 2,4-D ANION

Politechnika PoZerafEebhhopgWydZhafhi cznej, Zakgad Technol
Streszczenie.Chemi czne metody el iminacj.i zachwaszczenia w
nie znane. Mi mo to obecne stosowanie herbicyd-w w 2z
gatywne konsewwendja, Sradowi ska jak i dla zdrowi a |
tem poszuki wanie sposob-w na ograniczenie stosowani g
dawek, co w rezultacie zmniejszy a8umdowics Ru zwa Nz k a |
nym.Interesuj Ncym rozwi Nzaniem j est fparzne rjoomaocdwNe noirea zh eprobgi
nie go z przeciwjonem znacznie intensyfikujNcym akt
dane wgaSciwoSci fizykochenwycszonkea a nafkiifei takamko Snii.s kPar ol c
0g-9 skutkuje wytworzeniem herbicydowej cieczy jono

dzono dwuetapowN syntezfi szeregu homol ogicznego her
nem 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopipierydyniowym oraz anionem 2,4-D, atak Ue scharakteryzo
wano podstawowe wgaSciwoSci fizykochemiczne uzyskan:

Sgowa k| wieczeowave, herbicydy, 2,4-D, wy mi ana anionu, czwartorznd
Keywords: ionic liquids, herbicides, 2,4-D, anion exchange, quaternization.

WSTNP L ITORCRW

W celu uzyskania wysokich, dobrej jakoSci pl on.
nowanie organizm-w szkodliwych, kt -re uszkadzalij
wzrost . Do takich negatywnych czynnibk sziodnike | i ¢ z a
i chwasty. ObecnoSi tych ostatni dhkom&waodyjNe zn ajoj
nami uprawnymi o Swiatgo, skgadni ki pokar mowe po
zachwaszczonych p-1 sN ponadt o ickaayszezanie yrsatec zone i
riagu roSlinnego chwast - w. Obecnie najbardziej

chwast -w jest uUycie herbicyd-w, ggd-wnie przez w
i stosunkowo niewielki koszt przeprowadzenia zabiegu [2] . Herbicydy sN subst s
micznymi, kt-re oddziagujN na procesy biologiczn
jNc ich wzrost. Herbicydy wnikajN do tkanek roS$S
nastfipnie sN rozproawaadzane, powywagyumNorgmiany pr
zniszczenia. Wyr-Unia sifi herbicydy dziagaj Nce n
roSlinnoSci na obszarze stosowani a, oraz herbic)
typy lub gatunki roSlin [3].
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Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D ) jest jednym z najstarszych
syntetycznych auksyn, kt-rych mechanizm dziagani
nych hormon-w r oSl i nny-bDestheioytemisaektgvnymnskutecziee 2, 4
chroni Ncym roSliny jednoliScienne przed chwast al
liczne badania przeprowadzone na tej substancji, kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy jest jednym
zZ najl epie]j zbadanych Srodk-w c¢hwanshaoolmanjzmyzych poc
wyUsze oraz na Srodowi snao srzatrwrkdlen e pleX]t.r udn, 4z i a
dwul i Scienayzedq- I nie dobrze eliminuje m.in. babkn
bgawat ka, gorczyci polnN lub komosn biagN [6].

Chemiczna ochrona roSlin jest bardzo wydajna pod w
ponadto cagy czas opracowywane sN coraz bezpiecz
cydiiwecz nie jest to metoda pozbawiona wad. W z\
szego przeksztagcania form znanych herbicyd-w cel
nia na Srodowi sko naturalne [7]. Do negatywnych
roSlin zaliczyi moUna akumulacjin herbiowm-w w gl
teriale roSlinnym zebranym z p- | [ 8] . Ni ekt -re h
powoduje ryzyko dgugotrwage] akumul acj i i skaUOar
l otne, co oznacza, Ue mogN si i olsei epdnzieemiuepsrzacweya |
na obszary niezagospodarowane. Ponadto nieumiejn
dowal uodpornienie sifn chwast-w na ich dziagani
zwal czaniu [3]. JednN z met od prjestograniezdnieiskag ani a W
tecznej dawki herbicydu poprzez zastosowanie nowych, wysoce efektywnych form znanych
Srodk-w. PodejScie to moUe byl realizowane pr zez

anionem fenoksykwasu.
OkreSlenie Acieczaoj omngvaend cahryadi zwimNzk: - w chenmn

cych sin z kationu i anionu, kt-re charakteryzuj
[ 9] . Ciecze jonowe nazywa sifn zwi Nzkami @mhojekto
strukturin jonuwta ukdpawiee ccrhieanii cznej moUl i wa | est
nych, chemicznych oraz biologicznych danej soli
ciekgdej jest Fr-dfem licznych unikatowych wgaSci
sin miska priaUnoSi par i przewodnoSi elektryczn:
stoSi winkszN ni U woda, | ecz parametr ten r-wnie
odpowi edniej struktury jon-w. W zaleUnoSci od ob
czej onowe mogN takUe wykazywal wgdgaSciwoSci hydrof
na mnogoSi moUliwoSci zaprojektowania zwi Nzku o
przeprowadzil fenoksykwasy herbicydowe w struktu
DostfAipnendWu hareparaty chwastob-jcze zawieraj M
W postaci sol i l ub estr - w. Estry sN najbardziej
l otnoSci N i ograniczonN stabilnoSci N chemicznN |
niastosowanych herbicyd-w, wynalezienie skutecznych
chanizmie dziagania jest zadaniem wysoce skompl:
cydowych cieczy jonowych jest zatem odpowiednim kierunkiem poszukiwania optymalnych

rozwi NIga&zczw Ue drugi jon w strukturze soli mo

pegnil rolfdn Srodka o innym typie aktywnoSci biol
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[ 13, 15, 16]. Ciecze jonowe sN r-wniel@dbewzmil dczn
dem transportu i przechowywani a, a w wielu wypac
zwi Nzku z nielotnoSci N herbicydowych cieczy jonq

Uenie przemieszczaniem sifi na sNsi esbwanyehfarmnpr awy w
Srodk-w chwastob-jczych [17].

METODYKA PROWADZENI A BADAG

UOyte materiagy

4-Hydroksy-1-met yl opi perydyna (bzygmob&ksad8w)czystoSi
1-bromooktan (czypstombideRam) (ciybsrtoonfoido@&%)an Y czys
95%), 1-br omot et r adekan (bcrzoynsohoeSkis a9dse%)ani (Iczyst oSi 9
od Sigma-Aldrich, natomiast kwas 2,4-di chl or of enoksyoctowy (czystoS
czony przez PESTINOVA S.A. Aceton, acetonitryl, toluen, chloroform, dimetylosulfotlenek

(DMSO) , i zopropanol, metanol, heksan, octan etylu
przez POCh S. A. Woda demineralizowana (przewodni
uzyskana w Zakgadzie Technol ogi. Chemicznej Pol i

Cz war t owanieiddhydroksy-1-metylopiperydyny

Do reaktora o pdwgmppne&8bne§O wmmieszaddo magn e
dzono 0,05 mola 4-hydroksy-1-metylopiperydyny rozpuszczonej w 90 cm? acetonitrylu. Na-
stipnie dodano 0, 055 -bromdalkanwidop pwicedhibegndo eszani e
Reakcjn prowadzono w temperaturze 70AC w czasie
dzono mieszaninin poreakcyjnN do temperatury 25AC
pod0cmicel em usunificia pozosatlasdzoe§c ik osl ueh sntorSacti - w.o zW :
i odparowano acetonitryl. Surowy czwartorzndowy
czasie 24 godzin do otrzymania gotowego produktu.

Synteza herbicydowych cieczy jonowych
Do kolby okrNggodenneadwypmaglene¢zmwe miersawad z
0,02 mola odpowiedniego bromku 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowego w 30 cm?® me-

tanol u. Nastfipnie przy intensywnym mieszaniu ukg
sowej kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego w 20 cm® met anol u. Reakcjn pr c
w czasie 30 minut w temperaturze pokojowej (okoct
przerwano mieszanie i odsNczono wytrNcony osad ¢
odparowano metanol z uUyc$SemowNpmoxostpad ddii owedp
cm®bezwodnej mi eszaniny acetonu z metahwtekm w st
usunifncia pozostagoSci bromku potasu. NastfApnie

parowywano rozpuszczaodwN kci eozt ojwoNn chveN ba tcryzdy my wa n
szenia pozostagoSci w warunkach obni Uonego ci Sni
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Oznaczenie zawartoSci Ssubstanciji kati onowo czynn
ZawartoSi substancij.i kationowo czynnej dl a Z
o dfjauigo&o najmniej 10 atom-w wigla o0oznaczono met

weddgug n-<ENIB® 28P1N:2010. Metoda ta polega na miareczkowaniu badanego sur-
faktantu kationowego w ukfhhdzioéodmoftvgmowy mUwode

negoroztworudode cyl osi arczanu(VIlI) sodu jako titranta. L
wska¥fni ka mieszanego (zawierajNcego bromek di mid
zania punktu koE&owego miareczkowania. Wyniki ta
(N2% dla zwi Nzk-w jonowych o znacznej masi e mol ¢

wody oraz zawierajNcych kation o strukturze amf
wierzchni owN.

Celem przygotowania roztworu anal i tiodwdao0Uoknool by r
okogo 0,1 g badanej substancji odwaUone|j z dokyg
rozpuszczono w wodzie demineralizowanej, a po w
wodN do objnAntoSci nominalnej. W cel droziwgrkzanani a
pomocN pipety jednomiarowej i przenoszono do ko

wano 15 cm®chloroformuoraz5cm®r ozt wor u wska¥ni ka mieszanego. |
roztworem dodecyl osiarczanu(VIl) sody, pontadsywn i
dodaniu  porcji titranta. Moment  zmiany barwy  warstwy  chloroformowej
zzielononi ebi eskiej na blador: -UowN wyznaczad punkt
po 3 oznaczenia dla kaUdego zwi Nzku, a ostatecz
tycznN.

ProcentowN zawartoSi substancji kationowo czynr
p T 00 D

p T T T

w kt - -XiyzmamwartoSli substancji ckatfideowe caynwef u [ &
siarczanu(V1) sodu [mol/dm3; Vi obj it o S1i r ecylasiarezanu(VI)dsadd [cm?]; M T

masa molowa oznaczanej substancji [g/mol; mi masa nawaUki oznaczanej su

o

Analiza spektralna
W celu potwierdzenia struktury otrzymanych cieczy jonowych wykonano widma protono-

wego oraz wigl owe goe znoangamestuy ¢ zZNodergpove go. Anal i zy pr
mocN spektrometr«#$49ARIMANX. VNWR o1 i wzorca wewnntr
tylosilanu (TMS). W roli rozpuszczalni ka we wszy
tylosulfotlenku.

Badani a wy krodovdaskowymw.abératorium Unikalnej Aparatury Chemicznej na
Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Analiza rozpuszczalnoSci

Analizfn rozpuszczalnoSci uzyskanych bromk- - w i (

dyfikowanej metody A.l. Vogla [18], badajNc r ozpuszczal noSi nawaUOUki 0, !
rzonej z dokgadnoSci N do 0,001 g w okreSlonej ob
ni k- w. UOyte rozpuszczalniki uszeregowwavanej] w z al
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przez ws k$nydera: kodav(§,0), metanol (6,6), DMSO (6,5), acetonitrylu (6,2), ace-
tonu (5,1), 2-propanolu (4,3), octanu etylu (4,3), chloroformu (4,1), toluenu (2,3) oraz heksanu

(0,0). WSr-d badanych rozpuszczalnik-w winfnkszoS|
nat omi astmebdnol i izopropanol zalicza sin do ro
kie badane ukgdgady termostatowano w temperaturze
w objfAitcBoipaszmzal ni ka, jego rozpuszczalnoSi ok
rozpuszczenia pr-blkrowpobgdraboni k8 emnawano, Oe :z
rozpuszczalny. JeSli nat omi ast nawmipkszczainikae ul e g:
uznawano, UOe dana ciecz jonowa jest nierozpuszcz

OMC WI ENI E WYNI KC W

W wyni ku c¢zwar thydroksyildnoewaynlioap idper y d y-mryo mo aulUkyan -ewn
uzyskano szereg h o mo |-akidpid-tydrokgy-1-rhetylopipkrydyniowyich.
Wszystkie reakcje czwartorzndowania zostylagy pr z
w celu zwifikszenia szybkoSci reakcji zachodzNcej
wej typu drugiego. Schemat reakcji przedstawiono na rysunku 1.

Br
HO acetonitryl, 70°C HO
+ R-Br ———> + R
N\CH N\’
3 CH;

Ry s. 1. Cz wa r thgdroksg-tmetylpipergdyny bromkami alkilowymi, R = CsH1s, CsH17,
CioH21, C12Hz2s, Ci4H29, Ci6Hss

Czwartorzndowe bromki amoni owe zostagy wuzyskan
mniej 90% zagdgoUonej iloSci produktu). Wszystkie
w temperaturze 25AC, pr zkyr -ctzsyzare zpvd dNsztkd wrziakwii ea lak iN
atom-w wigla) wykazywagy znacznN higroskopijnoSi
zawierajNcych podstawni k dodecyl owy bNdF¥ dguUsz:
dowe bromki przechowywano w eksykatorzenadb e zwodnym Uel em krzemi onko
syntezy zestawiono w tab. 1.

Tabela 1. Uzyskane bromki 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowe

Numer Temp. topnienia*

S wi N2 R WydajnoSi CzystoSi [ AC]
1 CeHis 90 T 531 54
2 CgH17 92 T 551 56
3 CioH21 93 93 947 95
4 Ci2Ha2s 93 95 1117112
5 C14H29 97 92 103i 105
6 Ci6Hss 90 98 1007 101

*MP90 Melting Point System, METTLER TOLEDO
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Dlasoliod3do6wy konano analizi miareczkowN zawartoSci
Amfifil owod3li2bypankzwvply magdy zostal one oznaczor
metody. Wyniki analizy SwiadczN o zadowal aj Ncej

nieU o tym, Ue oczyszczanie ukgadu poreakcyjnego
Zar -wno wydajno8lyste&kcjuizysalanychk produkt-w nie

skorelowane z dgugoSci N JaGucha alkilowego wpro
cesie alkilowania.

KaUdy z uzyskanych zwi Nzk-w topi sin w wNskim g
nie ga&@ckichawego bardzo silnie wpgywa ha temper a
dla pochodnych 3i6 zawi er aj Ncych ga@® uch decyl owy bNd¥ dg
wyni k-w anal ilgzy ZwaWikkw to moUna wytgumaczyl ol
k-w:awzaj NcN si gN oddziagywa® van der Waalsa dlI
stawni ki alkilowe oraz bardzo duUN higroskopijnoc
i oktylowym. Woda zaabsorbowana przez te zwi Nzki
stacihydrat - w, nawet mi mo ddgugotrwagego suszenia V
podwyUszonej temperaturze oraz przechowywania w
dal sze badania wyjaSniaj Nce, czy W uk@gadach tyct
padku potwierdzenia istnienia takich formi zbadani e wgaSci woSci fizykoc
nNi one|j [ b e z wo d n eajkilo-#-bydrokgy-1imetylopigerydynidlvych.

W drugim etapie procesu otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych dokonano wy-
miany anionu bromkowego na anion kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego w reakcji wymiany
przeprowadzonej w Srodowi sku metanolu. Schemat r

Cl

Q)
Lo o
- Cl \O +
Cl

Br

-R
HO metanol, 20°C N\
+ CH
-R 3
N - KBr o
CH, 0/\n/

Cl 0

Rys. 2. Wymiana anionu bromkowego na anion fenoksykwasu, R = CsH13, CsH17, C10H21, C12Hz2s, C14H29,
Cie6Hss

W wyni ku pogNczenia metanolowego roztworu odpo\

tasowej2,4-D zaobserwowano pegne rozpuszczenie soli fe
i wytrNcenie niewielkieij il oSci dr obPRrodukt y st al i
uboczny usunifnAnto na drodze filtracji z mieszanin

czono po Gugowani umathot BozoazyszcreNiu cieczy jonowych i odparo-
waniu rozpuszczalnik-w uzyskano malaty symtezy zp-r od ukt )
stawiono w tab. 2.
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Tabela 2. Herbicydowe ciecze jonowe z anionem 2,4-D

ZN\L,JVn?e;{IZ R Wydaj noSi CzystoSi

7 CeH13 93 T

8 CsHi7 94 T

9 CioH21 98 96

10 Ci2Ha2s 97 99

11 CiaH29 96 99

12 CisHas 90 99
Podobnie jak w przypadkupi er wszego et apu, wydajnoSi reakcji
waga wartoSci winksze lub r-wne 90%, moUna | N z

zbadanych produkt-w byga natomiast znacznie wyU:

czwartorzindowych Ni s ziygawyaniok %dima Uei ewgny kpbnawej

hi groskopijnoSci z wdedylla-4hydwoksy-1-metglopiperydymiowynd i po-

dobne wgaSci woSci 3.wyAkmalyompijc Dbrrioemejkak w przypadku

etapu reakcjciuchdaguwmd kSil ogv@Go obecnego wistdnyr ukt ur

spos-b skorelowana z wydajnoSci N procesu przepro
Dla wszystkich uzyskanych cieczy jonowych wykonano widma *H i **C NMR w celu potwier-

dzenia pr awiuwkjtoumoyScdhesmi cznej wuzyskanych zwi Nzk:-
moUna zaobserwowal grupy pasm pochodzNcych od el
wadzonych zar-wno wW pierwszym, jak i w drugim e
ga@® ucha al kitl orweeg ok avt isotnfruukpot wi erdza i ntensywne
chemicznym 1,24i1, 30 pp m, podobnie silne przesunincie ¢
(0k.3,01i3, 09 ppm) i dw-ch grup metylenowych w pierS
(3,30i3,40ppm)potwi er dza strukturfn czwartorzfindowN. Na wi

pochodzNce icd nghieanwrzy przesunifnciu 4,30 ppm poc
we j oraz trzy sygrnajdg40 womgmanktcarcyhecte, Bro- dgem s N &
czone doepiar 8comatycznego. P rdclylokofemokispootanu 441 d mo d
hydroksy-1-metylo-1-tetradecylopiperydyniowego przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Widmo *H NMR 2,4-dichlorofenoksyoctanu 4-hydroksy-1-metylo-1-tetradecylopiperydyniowego
(11)

Analiza wszystkich widm NMR pozwala stwierdzil, 0
jak i wiigl owych obecne sN wszystkie sygnagy pot
nych soli. Ponadto wartoSci i ntegracij.i pasm w Ww
i | o%an- watwodoru, od kt-rych dane pasma pochodzN.

Przyjfita metoda analizy rozpuszczalnoSci preku
gl Ndowe okreSlenie powinowactwa, co umoUliwia d
aplikacj.i l ub dal szdga pMymatkw- rtsetswa- wp rroodzupku s z ¢ z «
wt abel i 3. W przliygadlwbisreomwlowan@Ee dobr N rozpuszc:
wych rozpuszczalnik-w o wysokiej polarnoSci (wod
przypadku DMSO wzr oosgtr and Ezwojh a orzipaucsab c6zMidzar o STz w
| eUOnie od dgugoSci podstawni ka al kil owego- uzyska



Herbicydowe ciecze jhymksylemezt yallokpiilpoewaynd\y ndN i @09 onem 2,

propanol u, |l ecz w ograniczonym stopniu. Dl a wsz:
nych nie zaobsermoawmnoz ovya larifFan®q i prekursor - w.

Wymiana anionu bromkowegona2,4-di chl or of enoksyoctanowy skut ki
czalnoSci w por-wnaniu do prekursor-w. Ciecze jo
wi nowact wo do chl orofor mu, j e dy odstawnikamd clb od n e :
il2ul egaj N rozpuszczeniu w zauwaUalnym stopniu. Z
w DMSO, aczkolwiek tu tendencja jest odwrotnai pochodne z naj dguUszymi §
|l owymi sN sgabi ej r 089 nposadiczmai¢j sez emii & =z wizhbakizczal |

tyczy r-wniveUnawk Nzkszym JaE uchem al kil owym. Og
winowactwo cieczy jonowych do 2-propanolu.

Tabel a 3. Rozpuszczal noSidiuczhylsdkramfyecrho Hikigebindroay-1i-w 2 , 14
metylopiperydyniowych

© ° O § = ?C) T; g c =

5 g 2 5 g : o o 2 P

= g a o 3 a 8 2 [ 2

Numer e & S 5
WskaFfni k polarnoSci wg. Snydera

9,0 6,6 6,5 6,2 51 4,3 4,3 4,1 2,3 0,0
1 +* + + i i N i + i i
2 + + + i i N i + i i
3 + + + i i N i + i i
4 + + + i i N i + [ |
5 + + N i i N i + i
6 + + N i i N i + i |
7 + N N i i i i i | |
8 + + + | I i ) | I I
9 + + + | I i ) | I I
10 + + N N i i i i [ |
11 + + N i i i i N | |
12 + + [ i i i i N N |

Uzyskane ciecze jonowaszaemodwwjSN dvobwoN zi @z pr a z

a ponadt o, podobnie jak prekursory, nie ulegajN
organicznych (acetonitryl, aceton, octan etyl u,

dwa wyj Nt ki . Dgugodwejd2audmeoultlihi wciiae cjzeyj joognr ani czone |
w tolueni e, nat omi ast ciecz |jond®a wyakwaizeurjaej Nzcvai i

szone powinowactwo do acetonitrylu niUO wszystkie

WNIOSKI

W toku badafchzye&tago 12 nowych zwi Nzk-w jonowy
temperaturowe ciecze jonowe z anionem herbicydowego fenoksykwasu i kationem
1-alkilo-4-hydroksy-1-met y|l opi perydyni owym o zr - Unicowanej d
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Opracowana metodykadwu et apowej syntezy pozwolidga na otrzy
z zadowal aj NcN wydajnoSci N i wysokN czystoSci N s

Scharakteryzowane zostagy r-wnieU podstawowe w{
zwi Nzk-w, takie jak temppuatroral hoPhiwntmzpPpusazcz
ni cowanej pol arnoSci . Wy ni ki testu rozpuszczaln
struktury zwi Nzku jonowego duUego anionu organic
wgaSciwoSci ni U moayZmikach ed Fwg NG @in e Jswr@Euraec ha al k
kationu.

Struktura chemiczna uzyskanych cieczy jonowych
|l i zy widm magnetycznego rezonansu |j Ndrowego. Po
chodzNce od at om-hwobwptapacwmateswolraymywania cieczy jonowych.
ObecnoSi adidhlorafamoksyqctdwego pozwala na stwierdzenie, na podstawie licz-
nych danych |iteraturowych, Ue moUna sifn spodzi
herbicydowego prekursora przez uzyskane zwi NzKki . W przypadku p
herbicydowej otrzymane ciecze jonowe moUna bndzi

wych.
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BADANI A POWI ERZCHNI TLENKCECW TYTANU DOMI ESZKO

THE INVESTIGATION OF NITROGEN-DOPED TITANIUM OXIDES SURFACE

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej, I nstytut Technol ogi Chemicznej Ni eorgani
Streszczenie.Skgad powierzchni fotokatali zatdomiesgkp- zawi er aj
wany azotem, badano metodN spektroskopi:.i fotoel ektr

nowskiego (XPS i X-ray photoelectron spectroscopy). TiO2 modyfikowano w temperaturach

8007 1000AC , w obecnoSci gazowego amoni ak uwkturddgtikeya zano obe
manych materiadg-w. Analiza powierzchni dowi odga, Oe
tytanu odpowiadaj Nce pierwotnemu Ny, ezotkowwytanut yt anu ( | V
TiN oraz tlenkowi tytanu(lV) z atomami azotu rozpuszczonymi w sieci krystalicznej 1 TiO2(N).

Sgowa k|l spa&we oskopia fotoelektron-w, fotokataliza,
wierzchniowa.

Keywords: photoelectron spectroscopy, photocatalysis, titanium dioxide, nitrogen, surface mod-
ification.

WSTNP

Jednym z podstawowych problem-w w technologi. |

szkodliwych zanieczyszcze® organicznych. l stni e]
kt -re potrafi N sprostal temu zadaniu. JednN z n
(ang. advanced oxidation processi AOP) . W met odzi e AOP nastipuje ¢
nego czynni kai rodnikadydioksyloege (@9 |, kt -ry umoUliwia ro
czyszcze® organicznych poprzez i chbrazHiOflgr al i zacj n
Tl enek tytanu(lV) to niedrogi, nietoksyczny, S
kowy, kt-ry cznsto uUywany jest w procesach foto
|l i we jest zwinkszenie wgdgaSciwoSci fSomi mk ataa Iwii tdyzd z
nego poprzez modyfikacjn r-Unymi domi eszkami ni ¢
j est szczeg-lnie korzystne, poni ewaU moUna go v
pr-bki, na przykgad przez reakcjnin z gazami zawie
Wramach niniejszej pracy badano sk Gad mpowioerNzch
spektroskopii fotoelektron-w w zakr eraypohom+ omi eni

electron spectroscopy i XPS).

Adres do korespondenciji: Adam Sarnecki, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydzi ad Technol ogi insit yltnulty nTieecrhinio | Gohgeinii cCzhneenjii,c zin e j N
nierii Srodowi s k a,-322%zczeciR,lPglskes ki ego 10, 70
e-mail: adam.sarnecki@zut.edu.pl
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MATERI AGY | METODY

Materiagy

Wyj Sci owym mat er i@y epr -dok ib akdean® rbeyy j nego, amor fi
tanu, otrzymywanego w Zakgadach Chemicznych APol
wynosi ga ok. 8% w sMoodsyufnikkuiacda Tdiwdtl enku tytanu
nastfipuj Ncy: pr - bukrioz, wad rsd giddemao aut ok . 3 5 %pro-mi e s z ¢ :

wadzano do pieca. Nastnpnie, w atmosferze amoni a
peratur 800i1 0 0 0 AC. Proces ten prowadzono przez 4 godz
temperatury pokojowejiprzemy wano argonem przez 15 min. Ostatni

przez 24 godziny w temperaturze 105AC.

Metody

Pr - bki w formie proszkowej zostagy umieszczone
sione do komory pr-Uniowej p r &0E° mpaN Widma spekird- ci Sni e
skopii fotoelektron-w wykonano, korzystajNc z | a
KUhs= 1253, 6 eV) i spektrometru Scienta SES 2002,
Eb= 50 eV. Kalibracja zobntiAg8d:owyekenrar dEspd6adz anl yac i
eV. Widma poddano procedurze numerycznej skgadaj
l eyba i dopasowania skgadowych f u#rdtenzowskinpz mi esz a
uUyciem metody najtmmi,e jzsaziyntphl ekmeandroavanN w progr a
Sciowa analiza skgadu powierzchni zostaga wykona
kgadaj Nc homogeniczny skgad powierzchni

ANALI ZA WYNI KEW

Analizie poddano pifl f e1wykonanewaimpsietzobrezamo- Pr - bk i
ni aku. Pozostage eksponowane bygy do aftChosfery
1000°C (tab. 1).

Tabela 1. Warunki modyfi kacij.i badanych fotokatalizato
Pr - -bka Temperatura wygrzewania Atmosfera procesu
TiO2-1 800AC neutralna
TiO2-2 800AC amoniak
TiO2-3 850/C amoniak
TiO2-4 900/C amoniak
TiO2-5 1000AC amoniak
Powierzchnin fotokatalizator:-w przedstawionych

fotoelektron-w w celu okreSlenia zmianansteranu che
[ azot zachodzNcych pod wpgywem oddziagywania poc
gazowe | zawieraj Ncej a npozedstaviono widraa XPY B 2prokzymarie w

trakcie tej analizy.
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XPS Ti 2p

punkty
eksperymentalne
—Ti2p,,: TiO,

Ti2p : TiO

12 2
oo TIO,(N)
7 Ti2p,,: TIO(N)
] ——Ti2p,, TION
—Ti2p,; TiOxNy
—Ti2p, ;TN
Ti2p,: TiN
— obwiednia

TiO,5 | ——Ti2p

TiO,-4

TiO,-1

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
468 466 464 462 460 458 456 454 452 450
Energia wiNzania (eV)

Rys. 1. Widma XPS Ti 2p modyfikowanego TiO2

Wi dmo XPS Ti 2p otr zylmamae sdloas umrk-obwloi pFio@t N po:

wyra¥tnie oddziel onymi pi kami . lch maksima | eUON |
eV. Odpowiadaj N one skgadowym sygn aispinow®®- pochood
bitalnego, kt-re powoduje pojawienie sin pary pi

moment u pnduy=kHl82HKkub r=d hll, gdzie | i poboczna liczba kwantowa. Dla
stanu2p, =1, zatemj=1/2lub3/2. Sk gadowNner gi UswieNz &ni as,0znacz:
natomiast drugN skjZhowlNejsakowine2wi dmo materi af
temperaturze 800°C, | ecz bez ekspozycj.i na amoniak, odpow
XPS Ti 2p czystego TiO: [3i 5].
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Opr-cze@ogldadowyTedp,TipRtpwi erdza to r-wnieU chal

toSlI rozszczepreéental epgnowsd, 8 eV). SzegdkioSci p
2przwynoszN odpowiednio 1,2 eV i 2,3 eVlijdttch st o:
zgodny z przewidywani ami teoretycznymi dotyczNc)
pionego przez spabtaméleni e spi nowo

Wi dma XPS Ti 2p zarejestrowane dla pozostagych
OUonN obwiednifn. Nowenes tsrNu kztau r- ywnoob sd&7eWpowisaniez e 45 3
ni Uszej energii wi Nz an iatrzgmanedo dla azystego Tid.pjak ppo-k u T i y
mi fdzy skgaée0W2Pmi46lTd6 X peV). MoUna takUe zaobserw
sywnoSi r oSni stemmiampezatuny procesm mamlyfikacji. Obserwacja ta wskazuje

na powstanie nowych stan-w chemicznych atom-w 1t
kuj Ncych.

Analiza zmian chemicznych 2z a@ddczasprboesy domiesz-a powi e
kowania azotjeenstmoplbl irncazJoUeni u zarejestrowanego
dekonwol ucj i sygnagu przeprowadzono po odjnciu I
funkcjn typu Shirleyda. Wstnpne opracowanie dany
prawnego przedstawi eni a otrzymanych obwiedni i nii Ti 2
zawi eraj Ncego cztery pary pik-w o ksztalpeie bnd
rentza. Pozycje poczNtkoweswghoBaNyohposkwgadowypc !
456,4eV,4583 eV oraz 459 eV. W przyjiatym model u wsth
czepienia spinowo-or bi t al nego wynosi 5,8 eV. SzegodkoSci p

2pizprzyjnto z anal izzljakowodpdwiedniod 2 eVbi R,3 eVIWyiki analizy
numerycznej tak zdefiniowanego modelu wraz z dopasowanymi krzywymi przedstawiono na

rys. 1. W tab. 2 przedstawiono natomiast wartoSc
wanym na rys. 1. Otrzymane dopasowanie mobelu do
jako bardzo dobre. Wskazuje to, UOe przyjihte wst.i
wiadal rzeczywistym stanom chemicznym wystipuj Nc
Na podstawie analizy danych z Iliteratury wustalc
wyech widm Ti 2p moUna przypisal stan chemiczny t
2ps2l eUy przy energii wiNzania 458, 8N0,1 eV, odpov
tlenku tytanu(IV) i TiO2[ 1] . Wyst Apuje ona we wszysttakiUeh maanal i
teriagu nie poddanemu modyfikacji. KWwa,3 naV.limd-a
goUenie to jest charakterystyczne dla tlenku tyt
doszgdo do podstawienia azotem aleomv w rtzlyepraud.k uMot Cen
tury pewna |liczba atom-w azot -w roz@tansenazmaona | es

czono symbolem TiO2( N) . W po g dlden7i e V4 t,a§ duj e sin skdadow
stan chemiczny charakt erasstt Npizenryi a | at ocrz-nvd cti loemewy ¢
licznej TiO, at 0 ma mi azotu i ut wor zeni uxNg[wd Nz k@s ttaytpnui at |
dowa | eUONca przy energii wiNzania 455, 4N0, 6 eV o
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Tabel a 2. Sk §ado vwireymane w procediiZe Sopasowarapmumernycznego

% cagkowitej

Pr-bka Opis Pozycja (eV) FWHM (eV) Sci lini
XPS Ti 2p
. . 458,8 1,2
TiO2-1 TiO2 100
464,5 2,3
. 458,8 1,6
TiO2 68
464,5 2,3
_ 458,1 1,8
TiO2(N) 15
. 463,3 3,1
TiO2-2
. 456,4 1,7
TiOxNy 15
461,9 2,4
. 455,0 1,6
TiN 9
461,0 1,8
. 458,9 1,6
TiO2 36
464,6 2,0
. 458,1 1,8
TiO2(N) 13
' 463,5 2,0
TiO2-3
. 456,5 2,0
TiOxNy 28
458,1 1,8
. 455,2 1,5
TiN 23
460,8 1,3
. 458,6 1,7
TiO2 28
464,5 2,0
. 458,1 1,8
TiO2(N) 15
. 463,4 1,8
TiO2-4
. 456,5 1,9
TiOxNy 28
461,8 1,8
. 455,3 1,2
TiN 29
460,8 1,4
. 458,9 1,7
TiO2 37
464,6 2,1
. 4579 1,6
TiO2(N) 13
. 463,4 1,9
TiO2-5
. 456,4 1,9
TiOxNy 25
461,8 1,9
. 455,1 1,2
TiN 25
460,8 1,2

Na podstawie ottz y manego dopasowania model u teoretyczne

nych oszacowano zawartoSi poszczeg-lnych stan-w
fi kowanych fotokatalizatorach. WartoSci 0Szacowse
ficznienarys. 2. Danete pozwal aj N przeSledzil, jak zmienia

wem zwifkszania temperatury modyfikacji tlenku t
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100 —=—%TiO,
90 —o— % TIO(N)
80 —h— 0% TiOXNy
o 704 ——%TiN
N 4
i~ 60+
& 4
% 504
£ 404
E 30-
O\o 4
20
10
0 -

TiOIZ—l Tio;-z TiOIZ-3 Ti02|—4 Tio;—5
(800°C, (800°C) (850°C) (900°C) (1000°C)
bezNH,)  symbol probki i warunki modyfikacii

Rys. 2. Zmiany zawartoSci stan-w chemicznych na pods

Wrazzewzr ostem temperatury azotowania, spNeda zaw,
znaczny WwWzr os t;jest dbspavdvnany dlf kat@liza@raTiO-5. 11 oS atom- w t
odpowi adaj Ncych stanom chemicznym charakterystyoc
tanu (TIONy) w tych warunkach roSnie. NaleUy zauwaUOy
zmi ana zawartoSci tych skdadowych jest nieznaczn
w strukturze z rozpuszczonymi atomami azotui TiO(N)T ni e wystfipuje vw mater.i
wy m. Nat omi ast w pozostagych katalizatorach | ej

Zmi any stan-w chemicznych atom-w na powierzchni
takUe analizowal na podstawie widma XPS azotu. C
dlabadanychkat al i zat or -w przedstawiono na rys. 3.

W pr - -be®, TZ2®odni e z oczekiwaniem, nie zaobserwo
azotu. W przypadku pozostagych materiag-w obserw
na obecnoSli co najmniejchw-GH- wnanmak cihmummclzayy
wi Nzania 396 eV, natomiast przy enerqgi.i wi Nzani a

Podobnie jak w przypadku I inii Ti 2p, wy konanc
Analiza danych doSwi ad cwgaalScyi cwhe gws kdaozpuajseo,w alheé ad ano
zakgadal trzy skgadowe. Na rysunku zaznaczono r -
j Nc dekonwolucjn podobnie jak w przypadku wi dma

oraz zawartoSci pr ocenw ozwes tzaawinoancoz ow ytcahb .p i 3K.
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XPS N 1s
punkty
pomiarowe
—N()
—N(@©)
N@3)
—— obwiednia
o . TiO,-1
202 400 298 a6 304
Energia wi Nzania (eV)
Rys. 3. Widma XPS N 1s modyfikowanego TiO2
Tabela 3. Analiza skgadowych I inii XPS N 1s
% cagkowitej
Pr .- bka Skgado- Pozycja (eV) FWHM (eV) linii
XPS N 1s
TiO2-2 N(3) 398,7 2,2 17
N(2) 396,9 1,3 13
N(1) 396,0 1,6 70
TiO2-3 N(3) 398,6 1,7 14
N(2) 396,9 1,3 29
N(1) 396,0 1,3 57
TiO2-4 N(3) 398,5 2,1 20
N(2) 396,9 13 48
N(1) 396,0 1,3 32
TiO2-5 N(3) 398,5 1,9 16
N(2) 396,9 13 42
N(1) 396,0 1,4 42
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Raporty literaturowe dotyczNce stan-w chemicznyc®»N aght mo own al k ¢
ni ejednoznaczne. Obserwowany ksztagt widm N 1s
zbieUny z widmami obser wowanymi wdgAnSlimaiobge- [ 12]
nych danych wskaiWN e@wiBe gy swiniep skadowe, przy e
i397 eV. W niniejszej pracy zagoUono, Ue eygnag |
pochodzi od atom-w azotu w tlenoazotku tytanu [ 9
przypi objee noiSici azotu zaadsorbowanego na powierz
tzw.biN [ 13]. Sygnag N(2) jest charakterystyczny dI
eV, oznaczony N(3) moUe pochodzii od azotu atomo
nej [11byl Mb&kUe sk gadhizkaizewy owziaNjz ap® cChodz Ncych z
whnglowych [10].

Dla kolejnych pr-bek obserwowany jest spadek in
linii N 1s (2) oraz stosunkowost a § N i nt e n sy wnrgséhku 4 Nrzetissawiond wykresN a
zal eUnoSci zawartoSci skgadowych widma XPS N 1s,
100+
; —=— % N(1)
] —— % N(2)
80 —a— 9% N(3)
4
z
o 60 1
[a
=
£ 40-
E
S 204
TiO,-2 Tio,-3 TiO,-4 TiO -5
(800°C) (850°C) (900°C) (1000°C)

symbol prébki i warunki modyfikaciji

Rys. 4. Zmi any zawartoSci skgadowych w widmie XPS N 1

Obserwowane zmiany zawart oS cpio wsikajdaadj oNacyycchh nsot daenl o

micznym azotu w fotokatalizatorach pot tmiuema dzaj N
rysunku 3 . Spadek skgadowe|] N(1) oraz wzrost i nt ens)
transformacji czfiSciowo 2hiadanyTiOMawn ecgaod ktolwa ncki e tzyat:

towanN formid Ti N.

PODSUMOWANIE

Wykonano analiznmpdybekowa®ych przez reakcjn z
wwarunkach podwyUszonej temperatury. Wykorzystanr
dzanych promieniowaniemrent genowskim ( XPS) do okreSlenia zn



Badania powierzchni tlenk-w tytanu domi2¢szkowany

dzNcych na powierzchni podczas procesu amomtowani
wadzi do powstania szeregu zwi Nzk-w zawieraj Ncyc
tyfi kowano erdcheform ohSrhicznych:tTiO, i czysty, niemodyfikowany tlenek ty-
tanu(lV), TiO2(N) i tlenek tytanu(lV) z azotem rozpuszczonym w sieci krystalicznej, TiOxNy T
enoazot ki tytanu powst ajidhzeotwkt t gk @aines dAdiNacwa
c a g k oowmazatogania tlenku tytanu. Ze wzrostem temperatury modyfikacji spada zawar-

t |

toSi, TpOzy

jednoczesnym wWgirTiNSMetoda spektraskapitfaios-ci  Ti O

l ektron-w jest zatem skutecznym narzindziem do an
fotokatalizator-w opartych na tlenku tytanu(l V).
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WPGYW ROZPUSZCZALNI KA NA WGASCI WOSTRANSF | ZYKOC
PORTOWE ORAZ SEPARACYJNE MEMBRAN Z POLIETEROSULFONU MODY-
FIKOWANYCH MgO

INFLUENCE OF SOLVENT ON PHYSIOCHEMICAL, TRANSPORT AND
SEPARATION PROPERTIES OF POLYETHERSULFONE MEMBRANES
MODIFIED WITH MgO NANOPARTICLES

Zachodni opomor ski Uniwersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorgani

Streszczenie. Cel em bada@ bygdo okr ecSzlaelnniiek aw ppgoyl wiumerrouz pnuas zw g -
fizykochemiczne, transportowe oraz separacyjne membran z polieterosulfonu (PES) modyfiko-

wanych_ nanocsttIgaml tl enku magnezu. NanoczNst ki Mo
met odNJezolst osuj Nc | ak a 6HO ®d& wytvamania milegn@Gran z PES

ni k wodn a | a kMN-dinetwlpfamsamid OMF),nNFmetylo-2-pirolidon (NMP) lub

(15%mas.) zastosowano metodn inwersji faz (wariant
N.N-di metyl oacet ami d (D\MADothwwazeolsgongOV\masswzym Wy no:

stosunku do polimeru. WgaSci woSci membran okreSlono
strumienia permeatu podczas wultrafiltracji wody, k N1
topografin powiodogeinmeimbman z zastosowaniem mikros|
oraz skaningowej mi kroskopi i el ektronowe|j ( SEM) . N a j

teryzowaga sin membr a3mdORES/, DMA Us2®2 wahmt oSci st wi e
padku PES/NMP (193 dm¥m?@®ar) oraz PES/DMA (161 dm®¥m?@® ar ) . Zaobser wowano Wwj

rozpuszczalnika na porowatoSi me mbr an. Membr any PES
wagy sifn wyUszN porowatoSci N (odpowiednio, 77,5% i

St wi erdziosnton,i ejee zal eUnoSi pomifndzy porowatoSci N a ¢
stawie analizy metodN AFM. Membr ana, kt-ra charakt
(PES/ NMP) wykazaga jednoczeSnie najwyUszN chropowat
wanoponadt o, Ue rodzaj rozpuszczalnika miagdg wpgyw na wg
pie® retencji poli (glikolu etylenowego) o masie czl
membr an PES/ NMP oraz PES/ DMA ( 96 %) ni U stopie@E ret

PES/DMF (56%).

Sgowa k|l umembweana, nanoczNstki tlenku magnezu, rozpu
Keywords: membrane, magnesium oxide nanoparticles, solvent, polyethersulfone

WSTNP

Na przestrzeni ostatnich dzi esi icmembramavich,nast Npi
dzi nki czemu znalazgy one szerokie zastosowani e
bi otechnologia, przemysd spoUywczy, oczyszczanie

Adres do korespondenciji: Paulina Sienkiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, In-
stytut Technol ogii Chemicznej Ni eor gani c z3229zczdcin,Palskby ni er i i
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Wpdgyw rozpuszczalni ka na vignspriowewmsSseparadyjnezanerkboan.h e np2t z n e,

3] . Jednak pomi mo tak wielkiedo ppodtlfepnu,w jekdmpy o
nych towarzyszNcych tym technologiom pozostaje
Fouling powoduje obniUenie strumienia permeatu
Szczeg-lnie podatne na fouling IBNcimgmbemingywydI st
jak mikro- i ultrafiltracja. W zaleUnoSci od zanieczys
| aj Ncym (nadawie), wyr-Unia sifn r-Une rodzaje bl

rozpuszczalne sol e wyt riNwparacNmembrany, foulimyarggniozayi e r z ¢ h n
bAidNcy wynikiem osadzania sifi na membranie pol i :
sowych, fouling nieorganiczny wywogany przez ¢t €
organiczne czNstkingawowsedowanygrprzzépuii kroorgan
film (tzw. biofouling).

W celu poprawy wgaSciwoSci membran poddaje sin

na poprawin hydrofilowoSci, wdgaSciwoSci transport
sowane metody wykorzystywane do otrzymywania membran polimerowych o poprawionych
wgaSci woSciach opierajN sin na reakcjach szczepi
wej, fizycznego powlekania lub adsorpciji cienkiej warstwy rozpuszczalnych w wodzie polime-
r-w |ldb- 8rpowierzchniowo czynnych na powierzchni
chemicznych [5]. W ostatnich | atach, w zwiNzku z
Uyi moUna rosnNce zainteresowanie badaczy modyf i
wadzaniuw i ch struktur A nanyeSiOz NIt ekl diaxkyitc,h matke rTii @OF y
(m.in. nanorurkijedno-1 ub wi el oSci enne, grafen, fulereny) [ 6
jak Ag,Cu,Au,Pd[8i11] . Nanododatki maj N n &izykoehémiczngch,pr awin v
takich jak hydrofilowoSi czy porowatoSi, wgaSciw
tybakteryjnych.

Ostatnio uwaga badaczy zostafga skierowana w st
jest stosunkowo tani, iprczyjoavidrek adl eeo%raadd owiss kwd e
czNstki MgO charakteryzuj N sin wysokN aktywnoSc
Gram-ujemnychiGram-d odat ni ch [ 11]. Wytwarzanie nanoczNst.
dzi Aaki dostipnoScij -mwat wroalcnzyyenhi maetnerniaanomodyf i k a
cyjnym [12]. SpoSr-d trzech ggd-wnych metUed ,synt
met ody hydroter mal nej [ met ody mi kroemul syjnej,
[13].

Skgad roztwocznebhpgoodgwywa kluczowN rolin w proce
bran polimerowych. WgaSciwoSci membran zal eUN od
ni ka, met ody przygotowania roztworu bdgonotw:-rcz:¢
zwi Akszaj NceSihy dwmgFywajwce na strukturin porowat N
proszenia nmGupengni amzy. 14] opisali NNdnyetylofor-odz aj u
mamidu (DMF), N-metylo-2-pirolidonu (NMP) oraz N,N-dimetyloacetamidu (DMA), na topogra-
fin pomwiierzodpornoSi termicznN oraz hydrofil owosS
rosulfonu (SPES).Zauwa Uyl i, Ue najwyUszN hydrofilowoSciN
charakteryzowagdgy sin membrany wykonane z zastoso
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pracy r-wnieU opisali wpgyw rodzaju rozpuszczalni
bran z polisulfonu (PSU) i polieterosulfonu (PES) otrzymanych z zastosowaniem poliwinylopi-
rolidonu (PVP) jako czynnika porot w: r cchaako . St wi
teryzowady sifi membrany wykonane z uUyciem DMA.
ci Snieniu transmembranowym &P = 2 bar odnotowali
niem DMA, nastnpni e NMP i DMF .

W literaturze przedmioth WwWpdywierobddaj®u dooypud
wgaSci woSci fizykochemiczne, separacyjne i trans

modyfi kowanych nanoczNstkami MgO. W zwi Nzku z p
wpgdgywu r ozpus zc z &NdimdylofermanadkN-necetylo-2-@irélidon oraz N,N-di-

metyl oacetamid na wgaSci woSci hybrydowych membr
tlenku magnezu.

METODYKA BADAG

Do wytworzenia membran zastosowano polireterosul
puszczalniki: N,N-dimetyloformamid (Avantor Performance Materials Poland S.A) oraz N-me-
tylo-2-pirolidon i NNN-di metyl oacetamid (Thermofisher Acros C
separacyjne membran okreSlono z uUyciem poli (gli
kowej 8 kDa ( Mer ck, Ni emcy) . Do wyt wor zeni a nanoc z
MgCl.l 6 # i NaOH (Avantor Performance Materials Polska S.A).

We wszystkich eksperymentach stosowano wodn wul
O0S/cm, (EIix 3, Mi | nlagzg.or e) o il e nie podano i

Przygotowanie nanoczNstek MgO

NanoczNstki tlenku magnezu zostagy przygotowane
[15]. W pierwszym etapie 100 g MgCl.l 6 3@ rozpuszczono w 1 dm?® wody ultraczystej, na-
stfApnie kropl anfil mdldn®aNa@H. T@l0 gmzygot owany roztw-r
zpridkoSci N 250 obr./min przez 4 h, do czasu wy

gnezu (Mg(OH).) . OtrzymanN zawiesini wirowano z prnidk
Universal 320R, Hettich, Nnieencydu lpare zt 5z yrk rnautt n i
szono w temperaturze 60AC przez 24 h. Wysuszony

i kalcynowano w piecu muflowym (Nabertherm GmbH, Niemcy) w atmosferze powietrza w
temperaturze 450AC przez 2 h.

Przygotowanie membran

Membr any otrzymano metodN inwersji faz (wariant
(15% mas.), a jako rozpuszczalniki DMF, DMA lub NMP (85% mas.). Nierozpuszczalnikiem

byga woda o przewodnoSci 0,N1646C.0O Zacwma rit otSd mpvegrOa tv
5%mas. W stosunku do polimeru. W dalszej cznSci r
PES/DMF, PES/DMA i PES/NMP.

W celu przygotowania roztworu bgonotw-ré¢tzego z
rozpuszczalnika (DMF, NMP | ub DdwA)a e dudlatnroa dfowii ikl
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(Vibra-cell VCX-1 3 0, Soni cs, USA,; moc wyj Sciowa 130 W, C
8 0 %) przez 30 minut. Nastfipnie zawiesinn dodano
PES (8,38 g) w rozpuszczalniku (40 cm?®). Tak otrzymany roztw- r bgonotw-rczy mie
pridkoSci N 250 obr. /itn@ACwptzenpelatmrzet SHapr zemi
w myjce ultra@bWiChkawevjaj NZN r - wnieU 15 mdb-nut. Ol
ni kacjn prowadzono ni eustwdrersiien nprpoeon sZ2 ahwi opnoo cdzoy
Przygotowany roztw-r bgdonotw-rczy rozmiUywadckmono

automatycznego aplikatora (El cometer 4340, El con
0,1 mm. WylanN membr &dfi Zaedwr Nacreqd ,wkkNgiN st anowi
temp.20N1AC i pozostawiono na 24 h.

Charakterystyka nanoczNstek MgO i me mbr an

Skgad fazowy otrzymanych nanoczNstek MgO okreS]|
frakcji rentgenowskiej (XRD, PANalytical Empyrean X-ray diffractometer), przy promieniowa-

nu CuKU (&= 1,54056 ). Wi el koS krystalit-w 2zos
Scherrera:

D = K//bcosd
gdzie:Kiwsp- gczynniKeo®92daggoaS fali prld/md eni owani a

1,540%6GsgeprokoSi w pogowie wysokoSci piku.

Badanie rozkgadu wielkoSci czNstek metoidN dyna
Dynamic Light Scattering) oraz potencjagu zeta n
niem aparatu Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK).
PorowatoSi otrzymanych membran okreSlono metodHNR
puj Ncego wzor u:

(06  O)"y

0= — —————  100%
(Og  Oy)/ "y + 0;/7}

gdzie: Ami membrana mokra [g], Asi membranasucha[g],jwi gfist 0Si wody?3,(0, 9982
jpignstoSli polieter®sulfonu (1,37 g/cm

Topogr af icithnpio wieembzr an badano z uUyciem mikrosko

noScope V Multimode 8, Bruker Corp.). Zaadtosowan
Powi erzchnia skanowania wynosiga 5 em | 5 &m. C
Sredniej chARMRayatporScedst awi aj Ncej Sredni N arytm
wysokoSci powierzchni mierzonych od Sredniej pga
NanoScope Analysis.

Strukturin nanoczNstek MgO i membran analpi zowanc

elektronowy Hitachi SU8020 Ultra-High Resolution Field Emission Scanning Electron Micro-
scope (UHR FE-S E M) . Pr - bki membran przed pomiarem odwo
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nolu o stinUeni-aeWolwj zakgemaroOw ciekgymwazoci e,

stwN chromu z wykorzystaniem napyl ar ki Ql50T ES
tania). Wykorzystano dwa tryby analizy: SE (el ek
rozproszone). Tryb SE dostarcza pod(sléekmoyow-y ch i nf
bijane sN tylko z warstw pogoUonych stosunkowo

materiagu). Tryb BSE pozwala na dokgadniejszN an
nie rozproszone sN el ektronami ktrony pignsoméaodeitt ener g
wskutek zderaed@&mzwj Ndpawmi oMegnN oo phodkiil. ze znac:z
pogoUonych warstw badanego materiagu ni0U elektro
wstecznie rozproszonych zwy @dJzya oldi dzbcaz ya tad nmanmaw etj
il oSi emitowanych wysokoenergetycznych elektron-
elektronowego widoczne sN jaSniejsze i ciemniejs
nia nanomateriagu ( MgrOy. wNaspirfukiteurmrez yreepribesaz aj Nc
nosigo 5 kV, a dla trybu BSE 15 kYV.

WgaSci woSci transportowe i separacyjne otrzymal
laboratoryjnej instalacji do ultrafiltracji (rys. 1).

A
A
A

Y

Rys. 1 Schemat instalacji do ultrafiltracji: 17 zbiornik nadawy, 2T pompa t ékawar Bglicowy
manometrem, 4T modugd membr anowy ze stali nierdzewnej

Il nstalacja byga wyposaUona w modud membranowy

suj NcN o gruboSci 1, 194o0men)r,emaavr az i go mgiowygd ak ona
pul sacj i . Powi erzchnia efekt ywnMakmeynbalamy ssmyrmnwmii
meatu mierzono przy priadkoSci ' ini owe|j przepgywd
branowyrmweaym 1, 2 i 3 uttzymywanofiapogomie 20(N0 ARC. St r umi e ¢
per meatu wyznaczano na podstawie objAtoSci Ci ecz
nostce czasu. KaUde doSwiadczenie powt-rzono co

cyjne membr an Po=aldar wykorzgsrtzuyj Nee j ako zwi Nzek model o
czNsteczkowej 8 kDa. Scipdreneacie(co)PoEnGezano na podstawié e  (
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pomi aru zawartoSci og-lnego wihgla organicznego
(Analytik Jena, Niiemelyl)i.cSampiwdE zaltelrgSci

. On
Y=1 +— 100%
O

OME WI ENI E | DYSKUSJA WYNI K¢ W

Charakterystyka nanoczNstek MgO

Na rys. 2 przedstawiono dyfraktogram nanoczNste
42,93; 62,30; 74,68; 78,61A widoczne sidwynefl eks
odpowi edni o, (111), (200) , (220) , (311) oraz (:
ukgadu regularnego MgO i mogN zostal -0px287)pi sane
Wi el koSi krystalit-w okreSlona naosgad<2tlag B exmanal

‘a (200

o i

- .

=

5

n (220

c ;

o ; :

- (222)
- @1y

10 20 30 40 50 60 70 80

2 A

Rys. 2. Dyfraktogram nanoczNstek MgO

* ] sus8 l,'é‘lrv_ Ok,\l 5.7mm x100k SE(UL)

e I‘IA’T‘.ll Om
Rys. 3. Zdjfncia SEM otrzymanych nanoczNstek tlenku ma
Na podstawie zdjnl ze skaningowego mi kroskopu

otrzymane nanoczNstki mi andy aows lenSyc i ksaz tsa Jit ,w ag riac
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do 112,5 nm. Punkt izoelektryczny oraz Sredni a
uUyciu aparatu Zetasizer Nano ZS wynosigy, odpow

Charakterystyka otrzymanych membran

Tabela 1 przedstawi a wy br ane wgdgaSciwoSci otrzymanych me
czalnoSci N wody charakteryzowa §3m2@dar)) nieormcniier ana PE
ni Usze wartoSci zaobser wowan o3miG@an. Natqmeast prae- PES/ NM
puszczal noSi diwwz meawamany PES/ DMA byga o ok. 20¢9

PES/ DMF i wyn®mi@dgra 161 dm
Tabela 1. WgaSciwoSci membran z polieterosul fonu
Rodzaj membrany

PES/DMF PES/NMP PES/DMA
B%sfmi(g’@irf zczalno 202 193 161
Porowat oSl [ %] 69,9 77,5 76,6
ChropowatoSi | 2,6 3,1 2,9
Stopi e retenc 56 94 94
Zdjncia przekroju poprzecznego membran (rys. 4)
rozpuszczalnika na gruboSi membr any. Naj mni ej szl
brana otrzymanazzast osowani em DMF jako rozpuszczalnika,
posiadaga membrana PES/ DMA. Membr any Pdw§d DMA or
strukturze dwa rodzaje por - w, drobne i pal czast
dol nej czinSci Nateonhirasity w przypadku membrany PES/
pory palczaste zwnUajNce sifn ku g-rze. W metodzi
notw-rczy w kontakcie z nierozpuszczalnikiem dzi
polimer. Fazabogat a w pol i mer moUe zaczNi sin tworzyl |j
rowego, co jest zwiNzane z odparowaniem rozpuszc
rozpuszczalnika bnindzie wpgywaga na strukturn war
imer owego w kNpield.d Uel uj Ncej nasg-nrprug je vearydbtkwiee v
wadzNce do utworzenia sk-rki. W efekcie dochodzi
rozpuszczalnikir ozpuszczalni k w warstwach ni Usakdh,r fico
membr any. JeSlIl i wytr Ncenie polimeru w dolnych we
czaste makropory, a warstwa separacyjna jest cienka i zawiera drobne pory, natomiast gdy
proces jest op-Fniony, powstaje stkidkt NaaogNBc =
wolnienie procesu wymiany rozpuszczalnika na nierozpuszczalnik skutkuje powstawaniem
membran o strukturze gNbczastej, charakteryzuj Nc
sokN efektywnoSci N separacj i, pozdiika arserozpuss» sz vy bk
czalni ka prowadzi do powstawania membran o wysok

czynnikach retencji [16].
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[ ' |
Sust v 6.2mm x1.00k SE(UL) UUH’H SU8000

Rys. 4. PrzekrOJe poprzeczne otrzymanych membran: A7 PES/DMF, BT PES/NMP, Ci PES/DMA

V. 7,6mm X > 800! i )
V7, (1.00K SE(UL) ol = 000 5 0KV 7.6 X100k SE(UL)

Zal eUOnoSi mindzy zaoldreiak @ ma rpzpapueszczal noSci N r
czas filtracji wody opisano w pracach [16] i [ 17
portowych membran powi Nzano z powinowactwem roz
puszczalni ka i j eaqgso rvpzZgdyaniearg un af apzr opcodczas wy mi an
nierozpuszczalnik. AutorzynagzywsklazN pedepkBecizah
serwowano przy zastosowaniu DMF jako rozpuszczal
towano w przypadku NMPiDMA.Uwz gl idni aj Nc, Ue na proces for mo
todzie inwersji faz majN wpgyw r-wnieU inne skga
r-Unice w wynikach moUna przypisal obecnoSci Mg(¢
niniejszej pracy. Uzyskanewyni ki moUna r - wni eU wyjaSnil w kont

kt -ra bygda najniUsza w przypadku PES/DMF (rys. 4
tab. 1, najwyUszy strumi e@ per meateu eprczieNz PPEES/ kN
w przypadku tej membr any by ga najni Usza, co wskazuje na n
separacyjnej ni 0O w przypadku pozostagdgych membr an

m‘ | 0

0 T Heigh

A
Rys. 5. Zdjncia AFM ot PESADNR BIyREEB/DNMAcOrabC 1aPES/NMP

-50nm

Dane przedstawione w tab.sZcawaslkmizlug Nmi & m-owrziac

porowat oSi membran. NajwyUszN porowatoSci N char:
(77,5%), niewiele niUszN wartoSi odnotowano w pr
ni UszN porowatoSi miaga membrramoawaPES/ DIME i(s6t9n i9e%
noSi pomindndzy porowatoSci N a chropowatoSci N osza

otrzymanych membran. Membr any o najbardziej rozw
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charakteryzowagy sifn najwyBstNicler owp pwatoowsd¢ ioc( -
otrzymanych z uUyci em DMA, NMP i DMF zaobser wowa
szN porowatoSi odnotowali w przypadku memb
ni Usgdly rozpuszczalnikiem byd DMF (80 %)

Rysunek 5pr zedstawia zdjnAncia AFM otrzymanych
chropowatN, r-wnN powierzchni N charakteryzowaga

ran

me m

ot

br

powierzchni w przypadku membran PES/DMA i PES/ NM
pofagdowand®hpiofwvi posi adaga membrana PES/ NMP. R- Un
moUna powi Nzal z wgaSciwoSciami rozpuszczalnik:v
l otnoSi, wpgywaj Nce na przebieg procesu inwersj.i

WNIOSKI

Rodzajrozpuszczal ni ka uUytego do przygotowania roztwor

wgaSciwoSci fizykochemiczne, transportowe oraz :
nych MgO. Naj wyUszN przepuszczal noSi wody zaob:s
PES/DMF (202 dm®m?A h A bnaart)o,mi ast membr any PES/ NMP oraz PE
szych strumieni per meat u, wykazywagy znacznie |
dzono, Ue istnieje zaleUnoSi mindzy porowatoSci
porowatoSci, og¢gpad&awamejnbwamiyz PES/ DMF, odpowi ada

chropowat oSi

LITERATURA

(1]

(2]
(3]

(4]

5]

(6]
[7]
(8]
9]

(10]

(11]

(12]

Pabby A.K., Rizvi S.S.H., Sastre A.M. Handbook of membrane separations: chemical, pharmaceutical, food,
and biotechnological applications. Tylor & Francis Group, 2015.

Charcosset C. Membrane processes in biotechnology: An overview. Biotechnol. Adv. 24 (2006) 4821 492.
Clara M., Strenn B., Gans O. Martinez E., Kreuzinger N., Kroiss H. Removal of selected pharmaceuticals,
fragrances and endocrine disrupting compounds in a membrane bioreactor and conventional wastewater
treatment plants. Water Res. 39 (2005) 47971 4807.

Kim D., Jung S., Sohn J., Kim H., Lee S. Biocide application for controlling biofouling of SWRO membranes
0 an overview. Desalination 238 (2009) 43i 52.

Kim J., Van der Bruggen B. The use of hanoparticles in polymeric and ceramic membrane structures: Review
of manufacturing procedures and performance improvement for water treatment. Environ. Pollut. 158 (2010)
23351 2349.

Choi J.H., Jegal J., Kim W.N. Fabrication and characterization of multi-walled carbon nanotubes/polymer
blend membranes. J. Membrane Sci. 284 (2006) 4067 415.

Ng L.Y., Mohammad A.W., Leo C.P., Hilal N. Polymeric membranes incorporated with metal/metal oxide
nanoparticles: A comprehensive review. Desalination 308 (2013) 15i 33.

Richards H.L., Baker P.G.L., lwuoha E. Metal nanoparticle modified polysulfone membranes for use in
wastewater treatment: A critical review. J. Surf. Eng. Mater. Adv. Technol. 2 (2012) 183i 193.

Sawada |., Fachrul R., Ito T., Ohmukai Y., Maruyama T., Matsuyama H. Development of a hydrophilic poly-
mer membrane containing silver nanopatrticles with both organic antifouling and antibacterial properties. J.
Membrane Sci. 3871 388 (2012) 1i 6.

Marinov I., lvanov Y., Gabrovska K., Godjevargova T. Amperometric acetylthiocholine sensor based on ac-
etylcholinesterase immobilized on nanostructured polymer membrane containing gold nanoparticles. J. Mol.
Catal. B: Enzym. 62 (2010) 66i 74.

Cai Y., Li C., Wu D.,, Wang W., Tan F., Wang X., Wong P.K., Qiao X. Highly active MgO nanopatrticles for
simultaneous bacterial inactivation and heavy metal removal from aqueous solution. Chem. Eng. J. 312
(2017) 158i 166.

Moussavi G., Mahmoudi M. Removal of azo and anthraquinone reactive dyes from industrial wastewaters
using MgO nanoparticles. J. Hazard. Mater. 168 (2009) 80671 812.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975006000425#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135405005178#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135405005178#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135405005178#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135405005178#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135405005178#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135405005178#!

Wpdgyw rozpuszczalni ka na virgnspriowewmsSseparadyjnezanerkboan.h e npi2@ z n e ,

[13] Tang Z.X., Lv B.F. MgO nanoparticles as antibacterial agent: preparation and activity. Braz. J. Chem. Eng.
31 (2014).

[14] Guan R., Dai H., Li C., Liu J., Xu J. Effect of casting solvent on the morphology and performance of sul-
fonated polyethersulfone membranes. J Membr. Sci. 277 (2006) 148i 156.

[15] Ben-Sasson M., Zodrow K.R., Genggeng Q., Kang Y., Giannelis E.P., Elimelech M. Surface functionalization
of thin-film composite membranes with copper nanoparticles for antimicrobial surface properties, Environ.
Sci. Technol. 48 (2014), 38471 393.

[16] Guillen G.R., Pan Y., Li M., Hoek E.M.V. Preparation and Characterization of Membranes Formed by Non-
solvent Induced Phase Separation: A Review. Ind. Eng. Chem. Res. 50 (2011) 3798i 3817.

[17] Madaeni S.S., Rahimpour A. Effect of type of solvent and non-solvents on morphology and performance of
polysulfone and polyethersulfone ultrafiltration membranes for milk concentration. Polym. Adv. Technol. 16
(2005) 7171 724.

[18] Thuyavan Y. L., Anantharaman N., Arthanareeswaran G., Ismail A. F. Impact of solvents and process con-
ditions on the formation of polyethersulfone membranes and its fouling behavior in lake water filtration, J.
Chem. Technol. Biotechnol. 91 (2016) 25681 2581.



Piotr STACIWA

WQGYW STNt ENWATORKT XA WGASCI WOSCI FI ZYCZNE SF
WNGL OWY CH

THE INFLUNECE OF ACTIVATOR CONCENTRATION ON PHYSICAL
PROPERTIES OF CARBON SPHERES

Zachodni opomor ski Uni wersytet Technologiczny w Szczec
Chemicznej, Instytut TechnologiCh e mi c zn e j Ni eorganicznej i I nUyni eri.i

Streszczenie:Mi kr opor owat e materiagy vxfr“]gl'owe odznaczaj N si
ni N wgjaSci wN oraz mikroporowatoSciN. W pracy zbadanc
Sci fizyczneaoteripwmamwywhhgmowych. Materiagy otr zymanc

tody sol woter mal nej wspomagane,] mi krofal ami. Jako a
potasu. Stwierdzono, Ue zwinkszenie stinUenia aktywat
wierzchniwga Sci wej oraz cagkowitej objAtoSci por - w, ZWi |

materiale oraz wawdASIi adsorpciji co

Sgowa kl wmateweéeadg wngl owyaktywachs or pcj a CO
Keywords: carbon material, CO2 adsorption, activation.

WPROWADZENIE

W wyniku stale wzrastajNce,j emi sj i gaz-w ciepl.
jane od powierzchni planety w postaci podczerwieni jest absorbowane przez zgromadzone
wat mosferze gazy cieplarniane, skutkieerraqkkego Sr

na rok. SpoSr-d emitowanych gaz-w gi &gl-arynisanydle
chgania promieniowani e po {ltEmsa@O:fesw fjpemamdih zpasm
powstawania efektu cieplarnianego na skalnfn Swiat

dzaniaCO;do kl i matu jest adsorpcja tego gazu na poOwi
Adsorpcja oznacza zmianh stingemanacsgsilNbygthnepi so
CzNsteczki znajdujNce sifn na powierzchni adsor b
czNsteczki, dzinki czemu mogN wchodzil w interak
na rodzaij oddziagywa® pomifidmy wadsOnibamy e md 80 raf
micznN i fizycznN. Adsorpcjin chemicznN warunkuj N
adsorpcja fizyczna jest wynikiem oddziagywa@® mi-r
ggnbi fazy sigy te r-wnowaUNzNstiecgkdnaplbdhagajy i
Ustalenie r-wnowagi si g polega nRl.zmianie |iczby
Efektywny i ekonomi czny matemisag saegoi bldj 9ky eSDone
jemnoSi adsoejpsyjpar&@etrem decyduj Ncym o efekt:
tym idzie, o jego opgacalnoSci. Wifnksza wartoSi

waniemni ej szej iloSci adsorbentu. WSr.-d gazowych
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znajduj N sif r-wni ed{kzyiOpn eZeg awzyg,| ftda kwi ee kjoanko N c z ny
aby adsorbent odznaczad si iz Wyrecesk Nekwestlaoi &zy-y wn o Sc i

stoSli wychwypesegosCOtnym czynnikiem podczas tr
produkt u. SzybkoSi kinetyki adsorpciji i desor pcj
procesu jak i na iloSi potrzebnego addpobea$iu.
chemiczna i fizyczna adsorbentu. Ciepgo adsorpc]j
regeneracji. PoUNdane jest, aby adsorbent odznac
sorpcji [3].

Jako efektywne adsorbenty CO,br ane sN obecnie pod uwadgp m.in.
krzemionki [5], zeolity[6], por owat e mateflorgdy mai e meadw wngl ow
szN efektywnoSci N spoSr-d nich odznaczaj N sifi mi
wysoce rozwinintN powierzchnin wgaSci wN, Sbdporno
na modyfikacjn, mat eriagy te doskenale sprawdzaj

METODY WYTWARZANIA

Sposoby wytwarzania mikroporowatych sfer wngl ov

raturowe i ni skotemperaturowe. Do wysokotemper at
I chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (ang. Chemical Vapour Deposition). Proces
ten moUna prowadzil zar-wno w warunkach normaln

Obni Uenie ciSnienia panujNce w reaktorze pozwal
danych reakcji fazy gazowej. Podstawowym wymogiem tej metody jest wprowadzenie do re-

aktora prekursora w fazie gazowej . W tym celu ¥
odparowaniu bNd¥ sublimacji. W wyniku panuj Nce|j

rockjada sin, a produkt rozkdadu osadza sifB,na Sci
[9].

iwygadowani e gukowe. Otrzymywanie materiagu WwWHhog
salUonej w dwie elektrody w atmosferze gazu oboj f
natomiast katoda jest zwykl e gr af i towym pr At em. Po uruchomieni
anodN generowana jest plazma o temperaturze od

sublimacji. Gazowy prekursor przemieszcza sin w
ni Usza. Qpasrkyr awpilgalj N sifi, a nastfi@nie krystalizu]
T abl acj a | aser owa. Prekursor wngl owy j est od
w obecnoSci katalizatora metalicznego. Opary wig

niejszej stronie reaktora [11].

Do niskotemperaturowych proces-w wytwarzania sif
imetoda hydrotermalna umoUlifvean whgkpwpuesadwentek
ni ski ej temperaturze. Wodny roztw-r prekursora Vv
toklawu poddaje sin dziagdd00ACempreatokggjw akg
nym czynnikiem jest samorzutnie generowane w reaktorze wy s ok i e[12,[18.ni eni e
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i metoda mi krof al owa powstadga poprzez zmodyf i
w wyniku zastosowania reaktora mikrofalowego. Silne, zmienne pole elektromagnetyczne od-
dziaguje npoteWNetkirad jony obecne w rozpuszczal:!
dNON do orientacji wuzaleUnionej od kierunku skga
l aryzacij. di pole ulegaj N reorientacij.i generuj Nc
podwpgywem zmiany orientacj.i el ektrycznej ol a po
zultacie kolizji mindzy jonami energia kinetyczn
ci Snienia i temperatury. Dzinki zastiowe wjaendtu Pkro-:
cenie czasu reakcji z kil kun@dtu godzin do kil ku

isonifikacja jest sposobem utworzenia sfer wngl

r- bki termicznej [ ci Snieni owej mieszaninin reak
sonifikacji w rozpuszcXalwiitlkwypowst &jtNrenachampayk
gor Nce punkty wzbudzaj Nce molekudgy wody. Ekstrer
wane miejscowo. Sfery wihiglowe mogN byl wytworzo
formaldehydowej juU pao us trmiandfEsei cihk atmia kt owa n i

AKTYWACJA

WaUnN zaletN mikroporowatych materiag - wrwaigl ow
prowadzi do zwinkszenia powierzchni wjgaSci wej,
CO.. Aktywacja jest zwykle stosowana komplementarnie z metodami niskotemperaturowymi.

Akt ywacj a fizyczna pol ega na wypal eniu mater i i
w atmosferze odpowiedniego gazu [16]. W pracy [17]d z i m&mi pul acj i temper atu
nia od 700AC do 1000AC podniesiono wartoSi powie
wych z 547 m? ¢g'* do 948 m? g'!. Aktywacja chemiczna polega na dodaniu silnej zasady do

mi eszaniny reakcyjnej p r ubepzed evypalanibnk. Btosbwary fjestt e r ma | |
m.in.: szczawian potasu [18], wodorotlenek potasu [12]or az whin g | H9]. Poaeg ches u

micznejak t y wacj i pozwala na znaczne zwifihkszenie powi
wy c h. W pracy autorstwa M. Li, W. Li. Liu S. Li
zwi fkszono powi er zc hAg'io 1288 anZyc [20. W pracy 23], adtorzyn

podj Al siin pr-by zrozumienia mechanizmu aktywac
wodnego roztworu wodorotlenku potasu. Materiag
mi eszano z aktywatorem i poddano wy p atjaachd- u . Nau
mi czna polega na interkalacj. jon-w metal:] al ka
dzone jony potasu penetruj N podczas aktywacj. m ¢
ten zostag zobrhzoWanhgmpar atysr ze pokktywatoreenja r eak c j
materiagem winglowym nie zachodzi. Wyzpwht@asi e mat €
ferze azotu (rys.1a) wzbudza jony metal u. Nastfipuje intert

wigl owy, tworzNb3inPposko(cysnejl upizrosltiazdlke wygpmwu
materiagu wnfc).owego (rys.
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Rys. 2. Mechanizm tworzenia por-w podczas aktywacij.i mat ¢
[21]

METODYKA BADASG

Pr-bki zostagy otrzymane za pomocN zmodyfikowar
[ ws p- gpr 422)oW 60i nk wody destylowanej i 24 ml etanolu rozpuszczono 0,6 g
rezorcyny. Nastfiipnie do mieszaniny dodano odpow,i
stosunek masowy atom-w potasu-w wEeghkawizamezpoty
r-wny 7/ 1 i 9/ 1. Piroliza zostaga przeprowadzona

WYNIKI

W celu okreSlenia ksztagtu otrzymanHlghRespr - bek

lution Field Emission Scanning Electron Microscope Hi t a ¢ h i sSuUs8020) . Sferycz
widoczny zar -wno dla pr-bki RF 7/1 600 jak [

W przypadku pr - bki RF 7/1 600 sferyczny ksztagt
i duUych twor - w. Dl a pr -mkiba&rd 29i/elj 60db iveigrakj sNz eo
ksztagtu, co Swiadczy o znacznym wpgywie zawarto
Cyj nej na morfologin koGowego produktu. Wihcej
wania sfer prowadzi dor.otrzymania winkszych sfe



