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Streszczenie w jezyku polskim

Motywacjg do otrzymania proponowanych wktadoéw do filtrow powietrza jest wciaz
nierozwigzany problem zanieczyszczenia powietrza. Pogorszenie jakosci powietrza
jest zjawiskiem stanowigcym zagrozenie dla ludzkiego zycia.

Rezultat projektu udoskonala istniejgce rozwigzania filtracji powietrza. Wentylacja,
systemy klimatyzacyjne oraz przenosne oczyszczacze powietrza odgrywaja kluczowa role
w utrzymaniu czystego powietrza w pomieszczeniach. W celu uzyskania odpowiednich
standardow czgsto konieczne jest stosowanie zlozonych, wielostopniowych systemow
sktadajacy si¢ z filtra wstepnego, filtra HEPA i filtra weglowego. Dodatkowo systemy
klimatyzacje moga rowniez sta¢ si¢ potencjalnym podtozem do wzrostu szkodliwej plesni
i bakterii, stanowigcych powazne zagrozenie dla zdrowia. Glowne strategie eliminowania
lub zapobiegania rozwojowi mikroorganizmow w systemach klimatyzacyjnych opieraja
si¢ na czestym czyszczeniu, zastosowaniu powlok o wilasciwosciach antybakteryjnych
lub na ich doposazeniu w lampy UV. Wada takich ukladow jest ich wysoki koszt. Dzigki
temu zamiast dwoch filtrow — przykladowo filtru weglowego oraz jonowego, bedzie
mozliwe uzycie jednego rodzaju filtru. Ponadto, w przeciwienstwie do lampy UV,
fotokatalizatora, plazmy lub ozonu, proponowane rozwigzanie nie wymaga oddzielnego
zrédta mocy, adsorbenty sg uniwersalne i moga by¢ wykorzystywane w roznych rodzajach
filtréw. Wplynie to w sposdb znaczacy na obnizenie ceny systemow filtracyjnych
lub przenosnych oczyszczaczy powietrza. Warstwa adsorpcyjna bedzie miata przedtuzony
cykl zycia, dzigki mozliwej regeneracji na drodze desorpcji termicznej. Wynalazek opiera
si¢ na naturalnych i bezpiecznych materiatach jak wermikulit, ktory jest mineratem i nie ma
szkodliwego wplywu na §rodowisko oraz na nietoksycznym i biodegradowalnym chitozanie.
Proces otrzymywania adsorbentéw jest prosta i przyjazng dla srodowiska metoda syntezy.

Rozprawa obejmuje przeglad literatury dotyczacy zanieczyszczen powietrza, metod jego
oczyszczania oraz stosowanych adsorbentéow. W czesci eksperymentalnej przedstawiono
modyfikacje kwasowa wermikulitu, otrzymanie i charakterystyke materiatéw hybrydowych
zawierajacych cynk oraz srebro, a takze ocene¢ ich wlasciwosci adsorpcyjnych wzgledem
lotnych zwigzkow organicznych (VOCs) 1 dwutlenku wegla. Otrzymane materiaty poddano
analizie pod katem efektywnos$ci usuwania zanieczyszczen w warunkach zblizonych
do rzeczywistych, zdolnosci do regeneracji oraz aktywnosci antybakteryjnej
I przeciwgrzybiczej. Uzyskane wyniki potwierdzaja wysoka skuteczno$¢ opracowanych

adsorbentow, laczaca zdolnos¢ wychwytywania VOCs z dziataniem



przeciwdrobnoustrojowym. Materiaty te stanowig obiecujaca alternatywe dla klasycznych
systeméw filtracji powietrza, cechujac si¢ wigksza trwatoscig, ograniczonym

oddziatywaniem na $rodowisko przy nizszym koszcie wytwarzania.



Streszczenie w jezyku angielskim

The motivation for developing the proposed air filter inserts stems from the persistent
and unresolved problem of air pollution. The deterioration of air quality represents
a phenomenon that poses a direct threat to human life. The outcome of the project enhances
existing air filtration solutions. Ventilation, air conditioning systems, and portable air
purifiers play a crucial role in maintaining clean indoor air. To achieve the required
standards, it is often necessary to employ complex, multi-stage systems consisting
of a pre-filter, a HEPA filter, and an activated carbon filter. In addition, air conditioning
systems may also serve as potential substrates for the growth of harmful molds and bacteria,
which constitute a serious health risk. The main strategies for eliminating or preventing
microbial growth in air conditioning systems are based on frequent cleaning, the use
of antibacterial coatings, or the integration of UV lamps. However, such systems are
associated with high costs. The proposed approach allows for the replacement of two filters
— for example, an activated carbon filter and an ion filter — with a single type of filter.
Moreover, unlike UV lamps, photocatalysts, plasma, or ozone-based systems, the proposed
solution does not require a separate power source; the adsorbents are universal and can be
applied in different types of filters. This will significantly reduce the cost of filtration
systems and portable air purifiers. The adsorptive layer will also exhibit an extended service
life due to the possibility of regeneration through thermal desorption. The invention is based
on natural and safe materials such as vermiculite, a mineral that has no harmful
environmental impact, and chitosan, which is non-toxic and biodegradable. The synthesis
of the adsorbents involves a simple, environmentally friendly method.

The dissertation includes a literature review on air pollutants, purification methods, and
applied adsorbents. The experimental section presents the acid modification of vermiculite,
the synthesis and characterization of hybrid materials containing zinc and silver, as well as
the evaluation of their adsorption properties toward volatile organic compounds (VOCs) and
carbon dioxide. The obtained materials were analyzed in terms of pollutant removal
efficiency under conditions approximating real environments, regeneration capacity,
and antibacterial and antifungal activity. The results confirm the high effectiveness of the
developed adsorbents, combining VOCs capture capability with antimicrobial performance.
These materials therefore represent a promising alternative to conventional air filtration
systems, characterized by greater durability, reduced environmental impact, and lower

production costs.
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Wykaz skrotow
AC (z ang. Activated Carbon) — wegiel aktywny

ACF (z ang. Activated Carbon Fiber) — aktywowane wtokna weglowe

ATR (z ang. Attenuated Total Reflectance) — przystawka wykorzystujaca zjawisko

ostabionego catkowitego odbicia promieniowania z zakresu IR

BET- metoda Brunauer-Emmett-Teller

CMPs (z ang. Conjugated Microporous Polymers) — sprzezone polimery mikroporowate
CNTs (z ang. Carbon Nanotubes) — nanorurki weglowe

COFs (z ang. Covalent Organic Frameworks) — kowalencyjne sieci organiczne

CVD (z ang. Chemical Vapour Deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej

EDS (z ang. Energy Dispersive Spectroscopy) - spektroskopia dyspersji energii

EISA (z ang. Evaporation-Induced Self-Assembly) - proces samoorganizowania

indukowanego odparowaniem

EPA (z ang. United States Environmental Protection Agency) — Amerykanska Agencja
Ochrony Srodowiska

FT-IR (z ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy) — spektroskopia w podczerwieni
GAC (z ang. Granular Activated Carbon) — granulowany wegiel aktywny

GO (z ang. Graphene Oxide) — tlenek grafenu

HCPs (z ang. Hyper-Crosslinked Polymers) — wysoko usieciowane polimery

HEPA (z ang. High Efficiency Particulate Air Filter) — wysokosprawny filtr powietrza

HVAC (z ang. Heating, Ventilation, Air Conditioning) — ogrzewanie, wentylacja

I klimatyzacja

ICP-OES (z ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) -

spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) — Migdzynarodowa Unia

Chemii Czystej i Stosowanej

JCDPS - Miedzynarodowe Centrum Danych Dyfrakcyjnych
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MIL (z ang. Materials of Institut Lavoisier) — materiaty z Instytutu Lavoisier
MOFs (z ang. Metal Organics Frameworks) - szkieletowe struktury metaliczno-organiczne
MWNTSs (z ang. Multi-Walled Carbon Nanotubes) — wielo$cienne nanorurki weglowe

NLDFT (z ang. Non Localized Density Functional Theory) - teoria funkcjonatu gestosci
NLDFT

NMVOC (z ang. Non — Methane Volatile Organic Compounds) — niemetanowe lotne

zwigzKi organiczne
PAFs (z ang. Porous Aromatic Frameworks) — porowate sieci aromatyczne

PIMs (z ang. Polymers of Intrinsic Microporosity) — polimery o wewngtrznej

mikroporowato$ci

POPs (z ang. Porous Organic Polymers) — porowate polimery organiczne

rGO (z ang. Reduced Graphene Oxide) — zredukowany tlenek grafenu

SEM (z ang. Scanning Electron Miscoscope ) — skaningowy mikroskop elektronowy
SgeT— powierzchnia wlasciwa

Sext— powierzchnia zewnetrzna

Smicro — powierzchnia mikroporéw

SWNTSs (z ang. Single-Walled Carbon Nanotubes) — jedno$cienne nanorurki weglowe
TEM (z ang. Transmission Electron Microscopy) — transmisyjna mikroskopia elektronowa
TGA (z ang. Thermogravimetric Analysis) — analiza termograwimetryczna

UiO (z ang. The University of Oslo) — materiaty z Uniwersytetu w Oslo

Vmicro— objetos¢ mikroporow

VOC:s (z ang. Volatile Organic Compounds) — lotne zwigzki organiczne

Viotal — calkowita objeto$¢ mikroporéw

WHO (z ang. World Health Organization ) — Swiatowa Organizacja Zdrowia

XRD (z ang. X-ray diffraction) — dyfrakcja rentgenowska

XRF (z ang. X-ray fluorescence) — spektrometria rentgenowska

ZiF (z ang. Zeolitic Imidazolate Framework) — zeolitowe szkielety imidazolowe
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1. Czes¢ literaturowa

1.1 Zanieczyszczenia powietrza

Jako$¢ powietrza jest jednym z kluczowych czynnikow oddzialujacych na zdrowie
1 jakos¢ zycia cztowieka [1]. Atmosfera ziemska stanowi mieszaning gazow: w wigkszosci
azotu (78,09%) oraz tlenu (20,95%). Ich zawartos¢ w atmosferze w niewielkim stopniu
zmienia si¢ w czasie, dlatego tez nazywane sg gazami staltymi. Pozostaty 1% stanowig gazy,
takie jak m.in. argon (0,93%) oraz dwutlenek wegla (0,039%) [2,3]. Wiekszo$¢ innych
zwiazkow 1 substancji wystepuje w atmosferze tylko w sladowych ilosciach [4]. Jednakze,
pomimo fundamentalnej roli czystego powietrza dla funkcjonowania ludzkosci,
na przestrzeni ostatnich lat mozna zaobserwowac znaczace pogorszenie jego jakosci [1]. Zta
jako$¢ powietrza prowadzi to do jego zanieczyszczenia, co zgodnie z definicjg opracowang
przez Amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (United States Environmental Protection
Agency — EPA) wigze si¢ z obecnoscig zanieczyszczen w powietrzu, ktore wplywaja
niekorzystnie na zdrowie cztowieka i powoduja szkodliwe skutki dla srodowiska [1].
Zanieczyszczenie powietrza wptywa nie tylko na uktad oddechowy cztowieka, ale takze

na funkcjonowanie prawie wszystkich jego narzadoéw (Rysunek 1) [5,6].

Problemy z pamiecia i koncentracja, wyzszy poziom
niepokoju, stany depresyjne, zmiany anatomiczne
w mozgu, przyspieszone starzenie sie uktadu
nerwowego, udar mozgu

Problemy z oddychaniem,
podraznienie oczu, nosa

i gardta, kaszel, katar,
zapalenie zatok

Zawat serca, nadciénienie
tetnicze, choroba niedokrwienna
serca, zaburzenia rytmu serca,

niewydolnosc serca %

Zaostrzenie astmy, rak ptuca,
zaostrzenie POChP,

czestsze infekcje drog
oddechowych

Niska waga
urodzeniowa,
obumarcie ptodu,
przedwczesny porod

Rysunek 1. Wplyw zanieczyszczenia powietrza na zdrowie cztowieka [7].
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Zgodnie z raportem Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) niemal 99% globalne;
populacji ma kontakt z powietrzem zawierajacym wysokie poziomy zanieczyszczeh
przewyzszajacych normy jakosci powietrza. Szacuje si¢, ze w 2019 roku 6,7 min
przedwczesnych zgondw bylo zwigzanych z zanieczyszczeniem powietrza [8]. Niemal
4,2 mln zgondéw wynikalo z kontaktu z zanieczyszczonym powietrzem na zewnatrz, ktory
prowadzil m.in. do rozwoju choroby niedokrwiennej serca i udaru mézgu (68%), ostrych
infekcji dolnych dréog oddechowych (14%), przewlektej obturacyjnej choroby ptuc (14%)
oraz raka pluc (4%) [8-10]. Zrodta zanieczyszczenia powietrza ze wzgledu na ich
pochodzenie dzielg si¢ naturalne i antropogeniczne. Do pierwszej grupy zaliczajg si¢ emisje
pochodzace z erupcji wulkandéw, pozaréw laséw czy wietrzenia skat, podczas gdy druga
grupe stanowig zanieczyszczenia bedace wynikiem dzialalnos$ci cztowieka pochodzace
z takich sektorow jak energetyka, przemyst, komunikacja oraz rolnictwo [1,11]. Ekspozycja
na zanieczyszczone powietrze wewnatrz budynkéw mieszkalnych jest rownie niebezpieczna
dla ludzkiego zycia, co zta jako$¢ powietrza zewnetrznego. Jest powodem szeregu chordb
uktadu oddechowego i uktadu krazenia m.in. choroby niedokrwiennej serca czy przewlektej
obturacyjnej choroby ptuc. Jako glowne czynniki generujace zanieczyszczenie powietrza
w pomieszczeniach wyrdznia si¢ urzadzenia grzewcze, materialy budowlane
1 wykonczeniowe, $rodki czystosci, zwierzeta domowe, dym tytoniowy, zanieczyszczenie
powietrza zewnetrznego i niewydolng lub zanieczyszczong wentylacje [8,12—14].

Pojgcie zanieczyszczenia powietrza jest znane w Unii Europejskiej juz od drugiej
potowy XX wieku [15]. Od lat osiemdziesigtych Unia Europejska prowadzi polityke
ukierunkowang na poprawianie jakosci powietrza, wprowadzajac szereg przepisoOw
1 dyrektyw majacych na celu ograniczenie emisji szkodliwych zanieczyszczef do atmosfery.
Obecnie wdrazany jest plan ,,zero zanieczyszczen” zaktadajacy na rok 2030 poprawe jakos$ci
powietrza i zmniejszenie ilosci przedwczesnych zgondw o 55% w poréwnaniu z danymi na
rok 2005. Jego podstawg jest dyrektywa NEC (National Emission Reduction Commitments
Directive) opisujagca zobowigzania panstw cztonkowskich Unii Europejskiej w kwestii
redukcji emisji pigciu gtéwnych zanieczyszczen powietrza: drobnego pytu zawieszonego
(PM2)5), tlenkow azotu (NOx), dwutlenku siarki (SO2), niemetanowych lotnych zwigzkéw
organicznych (Non — Methane Volatile Organic Compounds — NMVOC) oraz amoniaku
(NH3) [16]. Wiele krajow walczy z problemem zanieczyszczania powietrza zamieniajgc
energi¢ z paliw kopalnych na energi¢ z alternatywnych zrodet takich jak energia wody,
energia stoneczna, energia wiatrowa lub energia jadrowa. Dodatkowo, w wielu galeziach

przemystu dochodzi do wymiany urzadzen generujacych duze naktady zanieczyszczen
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m.in. silnikow lub turbin na urzadzenia spetniajace standardy niskoemisyjne [17]. Kolejnym
sposobem na walke z pogarszajaca si¢ jakoScig powietrza jest modernizacja transportu
drogowego poprzez poprawe transportu publicznego, zapewnienie zrownowazonych ustug
transportowych oraz rozbudowe infrastruktury rowerowe;j [18].

Jednym z kryteriow klasyfikacji zanieczyszczen powietrza jest ich pochodzenie.
Wyréznia si¢ zanieczyszczenia pierwotne, czyli emitowane bezposrednio ze zrodet
zanieczyszczen. Te¢ grupe stanowig m.in.: tlenki azotu (NOx), tlenek wegla (CO),
weglowodory, tlenki siarki (SOx) oraz pyt zawieszony (PM;s5). Natomiast do drugiej grupy
nalezg zanieczyszczenia wtdrne, powstajace podczas reakcji chemicznych zanieczyszczen
pierwotnych. Przyktadem jest ozon [19].

Emisje tlenkéw azotu (NOx) do atmosfery powstaja gtownie podczas spalania paliw
kopalnych w procesach przemystowych, w energetyce i transporcie [20]. Tlenki azotu
wystepuja w wigkszosci w postaci tlenku azotu (II) (NO), w niewielkich ilo§ciach w formie
tlenku azotu (IV) (NO2) oraz tlenku azotu (I) (N2O) [21]. NOx dziataja nickorzystnie
na $rodowisko przyczyniajac si¢ powstawania kwasnych deszczy niszczacych ekosystemy
wodne i materialy budowlane. Szkodza rowniez ludzkiemu zdrowiu poprzez rozwdj chordb
uktadu oddechowego, w tym astmy i doprowadzajac do uszkodzen ptuc [22].

Dwutlenek siarki (SO») jest generowany gtownie przez przemyst chemiczny, procesy
rafinacji ropy naftowej oraz spalanie paliw kopalnych [23,24]. Okre$lany jest jako gaz
korozyjny. Atmosferyczny SO> wchodzi w reakcj¢ z parg wodng prowadzac do powstania
kwasnych deszczy, dziatajacych szkodliwie na ekosystemy i budynki [25]. Uznaje
sie, ze nawet krotki czas ekspozycji na dzialanie tego gazu podraznia uktad oddechowy
1 utrudnia oddychanie [20].

Zanieczyszczenie powietrza amoniakiem (NH3) jest wynikiem dziatania czynnikéw
naturalnych oraz antropogenicznych [1]. Az 90% catkowitej emisji NH3 na terenie Unii
Europejskiej pochodzi z sektora rolnego, z czego 60% jest zwigzane z hodowlg zwierzat
[26]. W przypadku kontaktu z powietrzem o wysokiej zawartosci amoniaku dochodzi
do rozwoju choréb uktadu oddechowego, takich jak astma i przewlekte zapalenie oskrzeli
[27,28]. Amoniak wplywa na stopien zanieczyszczenia powietrza pylem zawieszonym
poprzez tworzenie aerozoli organicznych i nieorganicznych gtownie w postaci PM» 51 PMj o
[29]. Dodatkowo emisja amoniaku ma negatywny wpltyw na Srodowisko, poniewaz
prowadzi do eutrofizacji wod i zakwaszenia gleb [26].

Niemetanowe lotne zwigzki organiczne s3 gazami kancerogennymi, toksycznymi

1 niebezpiecznymi dla ludzkiego zycia [24,30]. Do tej grupy nalezg lotne zwigzki organiczne,
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z wyjatkiem metanu, o temperaturze wrzenia mieszczacej si¢ w przedziale 50-260 °C
w temperaturze pokojowej oraz ci$nieniu parowania wyzszym niz 133,32 kPa [31].
Alkohole, alkany, aldehydy, ketony, zwigzki aromatyczne, halogenopochodne
weglowodoréw stanowig przyktady NMVOC [32]. Emisje niemetanowych lotnych
zwigzkdéw organicznych przyczyniaja si¢ m.in do powstawania smogu fotochemicznego
1 uszkadzajg warstwe ozonu. Do gldwnych zrodet zanieczyszczen NMVOC naleza sektor
przemystowy a w szczegolnosci przemyst petrochemiczny oraz branza lakiernicza. Duze
ilosci zanieczyszczen pochodza roéwniez z transportu, rolnictwa i codziennej dziatalnosci
cztowieka [33]. NMVOC sa jedng z gltownych przyczyn problemu zanieczyszczenia
powietrza w pomieszczeniach, poprzez wydzielanie si¢ ich oparéw ze Srodkow
czyszczacych czy materiatdéw budowlanych takich jak materiaty izolacyjne, farby 1 lakiery
[12]. NMVOC powoduja problemy zdrowotne w wyniku dlugotrwatego narazenia na ich
dziatanie, w tym moga przyczynia¢ si¢ do podraznien skory, drgawek, uszkodzen mozgu,
watroby lub nerek [34,35].

Pyt zawieszony stanowi mieszaning czastek wystepujacych w fazie cieklej lub stalej,
ktore moga by¢ zawieszone w atmosferze [36]. Cze$¢ z nich jest widocznych gotym okiem
np. drobinki sadzy, brudu, kurzu czy kropelki cieczy. Mozna tez wyrdzni¢ czastki pytu
o $rednicy mniejszej niz 10 mm (PMjo) lub czastki drobne o $rednicy mniejszej niz 2,5 mm
(PMys). Zrédlem zanieczyszczen pylu zawieszonego sa przede wszystkim spaliny
samochodowe, elektrownie i1 obiekty przemystowe [37]. PM2s powstaje rowniez jako
produkt reakcji utleniania takich prekursoréw jak SO, NOx oraz lotnych zwigzkow
organicznych (Volatile Organic Compounds — VOCs) [38]. Stanowi szczegdlnie duze
zagrozenie dla zdrowia ludzkiego, poniewaz ze wzgledu na maty rozmiar czastek moze
fatwo przenika¢ do drog oddechowych docierajac bezposrednio do pecherzykow ptucnych
[12]. Dhugotrwate narazenie na wysoki poziom pytlu zawieszonego w powietrzu moze
prowadzi¢ do zaréwno niewielkich problemoéw zdrowotnych takich jak podraznienie oczu,
gardta, nosa 1 oskrzeli lub znacznie powazniejszych, m.in. astmy, zwloknien ptuc
1 nowotworu ptuc [10].

Ozon (03), sklasyfikowany jako zanieczyszczenie wtorne, powstaje w reakcji utleniania
lotnych zwigzkow organicznych w obecnosci NOx [39]. Ozon stanowi glowng czgsé
sktadowa smogu fotochemicznego. Wystepuje w postaci bezwonnego, bezbarwnego gazu
[19]. Wysoki poziom ozonu w powietrzu moze skutkowaé rozwojem choréb uktadu

sercowo-naczyniowego oraz oddechowego, zwtaszcza astmy [40].
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Metan (CHg) nalezy do grupy gazéw cieplarnianych wplywajacych na zmiang¢ klimatu
i globalne ocieplenie. Dodatkowo moze przyczynia¢ si¢ do powstawania ozonu. Dziatalno$¢
cztowieka jest zrodtem az 60% catkowitej emisji metanu, z czego 1/3 zanieczyszczen jest
wynikiem dziatalnos$ci sektora energetycznego [16]. Oprocz czynnikdéw antropogenicznych,
metan powstaje rowniez na skutek czynnikoéw naturalnych m.in. podczas beztlenowej
degradacji materii organicznej w odpadach, na terenach podmoktych, bagnach i w lasach
[1].

Drugim gléwnym gazem cieplarnianym jest dwutlenek wegla (CO2), generowany
gléwnie podczas spalania paliw kopalnych w elektrowniach cieplnych, przemysle
chemicznym, cementowym i stalowym [41,42].

Jako zanieczyszczenia powietrza wymieniane sg rOwniez zanieczyszczenia biologiczne,
ktore unosza si¢ powietrzu 1 sg okreslane jako bioarezole. Do tej grupy naleza m.in. bakterie,
wirusy, organizmy jednokomorkowe, endotoksyny, mykotoksyny, grzyby, glony [43,44].
Zrédlem ich obecno$ci w powietrzu sa przede wszystkim zwierzeta domowe, rosliny,
czy materialy budowlane [45]. Dodatkowo, réwniez i1 sam czlowiek przyczynia
si¢ do wzrostu ilosci bioarezoli w powietrzu poprzez przyktadowo — kichanie, kaszel,
moéwienie, mycie si¢. Cze$¢ mikroorganizmow dostaje si¢ tez do pomieszczen przez
wentylacje [46]. Natomiast stezenie tych zanieczyszczen jest zwigzane z warunkami
panujacymi w pomieszczeniach, takimi jak rodzaj i skuteczno$¢ zastosowanej wentylacji,
temperatura oraz poziom wilgotnosci wzglednej [45]. Systemy klimatyzacyjne, wentylatory,
nawilzacze powietrza sg siedliskiem grzybow (np. Aspergillus, Penicilium), bakterii
(Legionella pneumophilla, Streptococcus pneumonia, Bacillus spp.) [47]. Ponadto
urzadzenia te s3 uznawane za gléwne Zrodla rozprzestrzeniania si¢ mikroorganizmow
w budynkach. Wysokie steZenia bioarezoli w powietrzu sa przyczyna alergii, chorob uktadu

oddechowego, chorob zakaznych, ostrej toksycznosci lub nowotworow [44,48-50].

1.2 Metody oczyszczania powietrza zewnetrznego z zanieczyszczen lotnych

W celu poprawy jakosci powietrza opracowano i wprowadzono technologie majace
na celu kontrole zanieczyszczenia powietrza [51]. Ze wzgledu na zasady, na ktérych
si¢ opieraja te technologie, dzielg si¢ one na 3 kategorie. Pierwsza z nich dotyczy tzw. metod
prewencyjnych skupiajacych si¢ na ograniczeniu emisji szkodliwych zanieczyszczen
na poczatku procesu produkcyjnego. Do tej grupy nalezy zgazowanie wegla,
hydroodsiarczanie lub wybor paliw alternatywnych o niskiej zawarto$ci azotu
np. sprzgzonego gazu ziemnego. Pozostale kategorie opieraja si¢ na dziataniach

w odniesieniu do istniejacych zanieczyszczen. Druga grupe metod stanowig procesy
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destrukcyjne, w czasie ktorych na drodze przemian chemicznych lub reakcji rozkltadu
zanieczyszczenia sg przeksztalcane w mniej szkodliwe lub nieszkodliwe zwiazki przed ich
emisjg do atmosfery. Przyktadami takich metod sg odsiarczanie, procesy redukcji, utleniania
1 biofiltracji spalin. Ostatnig grupe metod oczyszczania powietrza stanowig technologie
oparte na procesach odzysku lotnych zanieczyszczen m.in. adsorpcja, absorpcja, separacja

na membranach i kondensacja [52].

1.3 Metody oczyszczania powietrza w pomieszczeniach z zanieczyszczen lotnych

Wyr6znia si¢ trzy podstawowe metody zmniejszenia zanieczyszczania powietrza
w pomieszczeniach. Pierwsza z nich jest eliminacja poszczegolnych zrodet zanieczyszczen,
osiggana m.in. przez zastosowanie alternatywnych materiatow budowlanych, ktore nie
emitujg szkodliwych gazow, wprowadzenie zakazu palenia papieroséw w budynkach
lub wyregulowanie urzadzen spalajacych paliwa w taki sposob, zeby generowaly jak
najmniejszg ilo$¢ zanieczyszczen [53]. Druga metoda dotyczy zastosowania wentylacji,
natomiast trzecia zaktada wykorzystanie oczyszczaczy powietrza, co obejmuje uzycie
zardwno zwyktych filtréw powietrza, jak 1 zaawansowanych, wielofunkcyjnych systemow
oczyszczania powietrza [43,53]. Wspomniane techniki czesto taczy sie ze soba, w celu
zapewnienia odpowiedniej jako$ci powietrza w pomieszczeniach [10,14,54,55]. Istnieja
dwie podstawowe kategorie oczyszczaczy powietrza: przeno$ne oczyszczacze powietrza lub
filtry powietrza stosowane w systemach HVAC (Heating, Ventilation, Air Conditioning)
[56]. W ramach obydwu wspomnianych kategorii stosuje si¢ jedna lub wigcej technologii
oczyszczania powietrza, w zaleznosci od tego, do jakich celow urzadzenie ma by¢
przeznaczone  [53]. Jako  podstawowe  techniki  oczyszczania ~ powietrza
w pomieszczeniach wymienia si¢ filtracje mechaniczna, filtracje elektrostatyczng, fotolize
UV, adsorpcje, utlenianie fotokatalityczne 1 technologi¢ plazmowa [10,12,43,57].

Zarowno technologia mechanicznej, jak i elektrostatycznej filtracji ma zastosowanie
do usuwania czastek statych [43]. Niemniej jednak, najczgsciej wykorzystywana do tego
celu jest filtracja mechaniczna, ktora opiera si¢ na przepltywie powietrza przez widknisty
material majacy za zadanie zatrzymanie zanieczyszczen [10]. Najbardziej znanym typem
filtra wykorzystujacym ta technike sa filtry HEPA (High Efficiency Particulate Air Filter),
czyli wysokosprawne filtry powietrza o co najmniej 99,97% skuteczno$ci usuwania czastek
stalych o wielkosci rownej lub wigkszej niz 0,3 um [14,58—60]. Wsrdd zanieczyszczen
usuwanych przez te systemy znajduja si¢ czasteczki smogu, dymu, bakterie i wirusy. Filtry

HEPA usuwaja zanieczyszczenia biologiczne z powietrza w pomieszczeniach, jednak ich
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nie neutralizuja, co moze prowadzi¢ do ich dalszego rozmnazania w urzadzeniach
oczyszczania powietrza i stanowi¢ zagrozenia dla zdrowia ludzi [61]. Technologia filtracji
elektrostatycznej wymaga wigkszych naktadéw finansowych niz filtracja mechaniczna
1 opiera si¢ na usuwaniu czgstek zanieczyszczen, dzigki wykorzystaniu pola
elektrostatycznego [10,62]. Wérdd urzadzen wykorzystujacych te technike wyrdznia si¢ dwa
typy filtrow: oczyszczacze elektrostatyczne, ktore jonizujg czasteczki zanieczyszczen
1 generatory jonOw/jonizatory rozpraszajagce Ww powietrzu jony przylaczajace
si¢ do czasteczek. Wada tych uktadéw jest generowanie szkodliwych produktéw ubocznych
podczas procesu filtracji powietrza tj. ozon lub VOC:s. Filtry UV bazuja na promieniowaniu
ultrafioletowym i1 sa dedykowane do trwalego usuwania zanieczyszczen biologicznych
oraz VOCs. Pozostale technologie oczyszczania powietrza, tj. adsorpcja, fotokatalityczne
utlenianie oraz technologia plazmowa, usuwaja gazy lub przeksztatcaja je w mniej
szkodliwe substancje na drodze procesow fizycznych 1 chemicznych [10,43,53].
W technologii utleniania fotokatalitycznego zanieczyszczenia ulegaja degradacji
1 mineralizacji poprzez wykorzystanie katalitycznego semikonduktora oraz zrdodla
promieniowania w obecnosci tlenu [43]. Najczesciej w roli katalizatora wystepuje dwutlenek
tytanu (Ti02), jako najbardziej skuteczny katalizator, wyrdzniajacy si¢ na tle innych takze
ze wzgledu na niski koszt, biokompatybilno§¢ i nietoksyczno$¢ [10]. Plazmowe
oczyszczacze powietrza wykorzystuja technologie plazmowa, czyli chmurg¢ wysoce
zjonizowanego gazu skladajacego si¢ z elektronéw, jonéw dodatnich i neutralnych czastek
do btyskawicznego usuwania zanieczyszczen biologicznych oraz przeksztatcenia VOCs
w mniej szkodliwe substancje takie, jak np. woda [43,60].

Filtry adsorpcyjne bazujace na procesie adsorpcji sa najczgsciej stosowane
do oczyszczania powierza z lotnych zwiazkdéw organicznych i nieprzyjemnych zapachow.
Do ich gtéwnych zalet zalicza si¢ wysoka efektywno$¢ oczyszczania powietrza oraz niski
koszt. Dodatkowo adsorbenty moga by¢ wykorzystywane wielokrotnie, poniewaz ulegaja
procesom regeneracji na drodze desorpcji termicznej lub prézniowej [63—67].

Ze wzgledu na charakter oddzialywan pomigdzy adsorbatami a adsorbentami, wyrdznia
si¢ adsorpcje¢ fizyczng i chemiczng [68,69]. Przebieg adsorpcji fizycznej jest zwigzany
ze stabymi sitami migdzyczasteczkowymi tj. oddziatywania van der Waalsa, dipol-dipol,
elektrostatyczne, hydrofobowe czy mostki wodorowe, w wyniku ktorych dochodzi
do formowania wielowarstwy adsorbatu na powierzchni adsorbentu [57,68,70]. Adsorpcja
fizyczna jest procesem odwracalnym, nieselektywnym, moze zachodzi¢ w niskich

temperaturach 1 nie wymaga energii aktywacji [71]. Natomiast w trakcie chemisorpcji
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na skutek reakcji chemicznej pomigdzy adsorbatem a powierzchnig adsorbentu powstaja
nowe wigzania chemiczne [68,72]. Proces adsorpcji chemicznej jest procesem
jednowarstwowym, selektywnym 1 praktycznie nieodwracalnym, ze wzgledu na silne
oddziatywania chemiczne [71].

Oczyszczacze powietrza pomagaja w redukcji zanieczyszczenia powietrza, niemniej
jednak trzeba pamigta¢, ze znajdujace si¢ w nich filtry nie eliminuja wszystkich
zanieczyszczen. Poszczegolne filtry powietrza sg dedykowane do usuwania czasteczek
stalych albo gazow, albo mikroorganizméw. Z tego wzgledu czesto urzadzenia
do oczyszczania powietrza sg wyposazone w wiecej niz jeden rodzaj filtra [73]. Komercyjnie
dostepne komercyjnie przenosne oczyszczacze powietrza skladaja sie zwykle z filtra

wstepnego, filtra weglowego, filtra antybakteryjnego oraz filtra HEPA [14].

1.4 Metody oczyszczania powietrza w pomieszczeniach 2z zanieczyszczen
biologicznych

Usuwanie zanieczyszczen biologicznych z pomieszczen jest kluczowe do zapewnienia
dobrej jako$ci powietrza. Najczesciej stosowane do oczyszczania powietrza filtry widkniste
bazujace na filtracji mechanicznej wychwytuja mikroorganizmy zawieszone w powietrzu,
jednak zatrzymuja je w swojej strukturze, nie eliminujgc ich. Nagromadzone w filtrach
zanieczyszczenia mikrobiologiczne mogg si¢ dalej namnazac, stwarzajac jeszcze wigksze
zagrazanie dla ludzkiego zdrowia [48,61,74]. Z tego wzglgedu konieczne jest regularne
czyszczenie przeno$nych oczyszczaczy powietrza 1 systemow klimatyzacyjnych [75].
Ponadto dodanie powlok antybakteryjnych na powierzchni filtrow, mogloby réwniez
pozytywnie wplyna¢ na jakos¢ powietrza [47]. Kolejnym istotnym dziataniem
ograniczajacym rozwo6j mikroorganizmdéw w pomieszczeniach jest utrzymywanie w nich
optymalnego poziomu wilgotnos$ci, nieprzekraczajacego 50% oraz zapewnienie poprawnie
dziatajacej wentylacji [75,76].

Doposazenie systemOw oczyszczania powietrza w filtry usuwajace mikroorganizmy
tj. filtry UV, filtry fotokatalityczne, oczyszczacze elektrostatyczne oraz oczyszczacze
plazmowe stanowi jedng z gléwnych strategii eliminacji zanieczyszczefn biologicznych
[46,60,77]. Mozliwe jest rbwniez uzycie tzw. filtrow antybakteryjnych, w ktorych mediach
filtracyjnych zastosowano substancje o dziataniu bakteriobdjczym [78]. Przyktadami takich

czynnikoéw sg nanoczastki srebra [79], miedzi [80], tlenku cynku [81,82] 1 triklosan [83].
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1.5 Metody oczyszczania powietrza z lotnych zwiazkow organicznych
Do ograniczenia zanieczyszczenia powietrza lotnymi zwigzkami organicznymi,
co stanowi jeden z gléwnych celow niniejszej pracy najczesciej wykorzystuje si¢ procesy

destrukcyjne oraz procesy odzysku lotnych zanieczyszczen (Rysunek 2).

Metody oczyszczania powietrza z VOCs

Procesy odzysku Procesy destrukcyjne
Separacja . ) . Katalityczne . : Termiczne || Technologia
membranowa Aagaipa Al SE TS utlenianie El e utlenianie plazmowa

Rysunek 2. Metody oczyszczania powietrza z lotnych zwigzkow organicznych (VOCS) [84].
Metoda adsorpcji jest jedng z najbardziej obiecujacych technik redukcji emis;ji lotnych
zwigzkow organicznych sposrdéd szeregu stosowanych technologii. Do najczesciej
wymienianych w literaturze adsorbentow VOCs naleza wegle aktywne, aktywowane widkna
weglowe, biowegiel, nanorurki weglowe, grafen, zeolity, szkieletowe struktury metaliczno-

organiczne, polimery oraz materialy ilaste.

1.5.1 Wegle aktywne

Najpopularniejszym adsorbentem VOCs jest wegiel aktywny (Activated Carbon — AC).
Powstaje on w procesach karbonizacji 1 aktywacji materialdéw bogatych w wegiel, takich jak
wegiel brunatny, torf, drewno, tupiny orzechdéw 1 inne odpady organiczne [34]. Etap
aktywacji w kluczowy sposéb zwigksza powierzchni¢ wtasciwg oraz wprowadza na jego
powierzchni¢ grupy funkcyjne. Wyrdznia si¢ aktywacje fizyczng i chemiczng. Aktywacja
fizyczna polega na wygrzewaniu skarbonizowanego materialu w wysokiej temperaturze
w obecnos$ci czynnika zgazowujacego, np. pary wodnej, powietrza lub dwutlenku wegla.
Ta metoda jest przede wszystkim wykorzystywana do produkcji granulowanego wegla
aktywnego (Granular Activated Carbon — GAC). Natomiast aktywacja chemiczna jest
metoda wytwarzania wegli aktywnych, w ktorej prekursor reaguje z czynnikiem
aktywujagcym charakteryzujagcym si¢ dzialaniem korozyjnym Ilub odwadniajacym.
Do najpowszechniej stosowanych czynnikow aktywujacych zalicza si¢ silne kwasy i zasady,
np. NaOH, KOH, H3PO4, K2COs3 1 ZnCl,. Po procesie aktywacji chemicznej konieczne jest
wymywanie aktywatora z uzyskanego wegla aktywnego [85]. Jako alternatywne metody

otrzymywania wegla aktywnego podaje si¢ reakcje prowadzone w promieniowaniu
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mikrofalowym oraz modyfikacje powierzchni materiatu poprzez jej utlenianie i redukcje
[86].

Wegiel aktywny charakteryzuje si¢ duza powierzchnig wilasciwag siegajaca nawet
3000 m?-g!, objetoscia pordow wynoszaca 0,41-1,75 cm’-g!, struktura porowata
oraz zdolno$cig do regeneracji i ponownego wykorzystania w kolejnych cyklach adsorpcji
[63,85,87,88].

Yu wraz z zespotem [89] otrzymali seri¢ wegli aktywnych na bazie tupin kokosa. W celu
oceny wplywu obecnosci poszczegolnych grup funkcyjnych oraz struktury poréw
na wlasciwosci adsorpcyjne materiatow, surowiec traktowano 30-procentowym roztworem
HNO3 w temperaturze 60 °C w czasie 2 godzin (AC-N), 30-procentowym roztworem H>O»
w temperaturze 60 °C w czasie 2 godzin (AC-O) lub wygrzewano w temperaturze 800 °C

w atmosferze azotu przez 2 godziny (AC-T) (Rysunek 3).

SU70 3.0kV 8.9mm x5.00k SE(M)

10.0um SU70 3.0kV 8.3mm x5.00k SE(M) 10.0um

Rysunek 3. Zdjecia SEM probek: A — niemodyfikowany wegiel aktywny, B - AC-N, C - AC-O,
D - AC-T [89].

Zmodyfikowane probki wykazalty zwiekszong pojemnos¢ adsorpcyjng wzgledem acetonu
w porownaniu z probka referencyjna, tj. niemodyfikowanym weglem aktywnym, ktérego

pojemno$¢ adsorpcyjna wyniosta 196 mg-g'. Najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng
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odnotowano dla probki AC-N — 318 mg-g’'. Nieco nizsze wartosci uzyskano dla probki
wygrzewanej w wyzszej temperaturze (AC-T) — 252 mg-g"! oraz dla probki modyfikowanej
H,0, (AC-O) — 242 mg-g!. Stwierdzono, ze kluczowym parametrem wplywajacym
na wlasciwosci adsorpcyjne badanych materiatow wzgledem acetonu jest ilo§¢ mikroporow.
Probka AC-T, pomimo najwickszej powierzchni wiasciwej, ale mniejszej niz dla AC-N
powierzchni mikroporéw nie usuwata najbardziej efektywnie zanieczyszczen. Dodatkowo,
stwierdzono, ze wzrastajaca ilos¢ grup karboksylowych okreslona za pomoca
miareczkowania Boehma na powierzchni ACs moze wplywaé pozytywnie na adsorpcje
acetonu.

Wegle aktywne domieszkowane MgO byly przedmiotem badan zespolu
Zhou 1 wsp. [90]. Materialy otrzymano stosujac octan magnezu Ww procesie
samoorganizowania indukowanego odparowaniem (Evaporation-Induced Self-Assembly —
EISA). Uzyskane wegle aktywne roznity si¢ zawarto$cia MgO, ktora wynosita 5%
(AC-MgO-5%), 10% (AC-MgO-10%), 20% (AC-MgO-20%) oraz 30% (AC-MgO-30%).
Najwyzsza warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej wyniosta 433 mg-g? dla probki
o 10-procentowej zawartosci MgO (AC-MgO-10%). Modyfikacja powierzchni wegli
wigkszg iloscig MgO doprowadzita do zmniejszenia mikroporowatosci probek i w rezultacie
do obnizenia ich wtasciwosci adsorpcyjnych.

Hou i wsp. [91] wykorzystali tupiny kokosa jako surowiec do produkcji wegli aktywnych
(AC). Materialty dodatkowo zmodyfikowano poprzez wprowadzenie do ich struktury
roztworow amoniaku o stezeniu: 5% oraz 10% lub roztwordw glicyny o stezeniu: 2%, 5%,
7% oraz 10% jako niepolarnego aminokwasu. Po impregnacji, w przypadku obydwu
zastosowanych modyfikacji, probki byly podgrzewane w tazni olejowej w 80 °C przez
12 godzin. Obrébka chemiczna z uzyciem glicyny spowodowata przylaczenie tancuchéw
peptydowych na powierzchni AC, co mialo bezposrednie przelozenie na zmniejszenie jej
polarno$ci. Natomiast zastosowanie amoniaku w wigkszym stopniu wplyneto
na zwigkszenie porowatosci struktury wegli aktywnych. Bioragc pod uwage otrzymane
wyniki polaczono obydwie metody 1 zsyntezowano kompozyt na bazie wegli
aktywnych/glicyny/amoniaku. Otrzymany material wykazal najwyzsza pojemnos¢
adsorpcyjna wzgledem toluenu, ktora wyniosta 415,62 mg-g!.

Wegle aktywne sg szeroko stosowanymi adsorbentami do wychwytywania lotnych
zwigzkéw organicznych. Ich wlasciwosci adsorpcyjne w zaleza od ich powierzchni

wlasciwej oraz rozktadu wielkos$ci poréw. Jednakze wcigz te materiaty wykazuja kilka wad,
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ktére utrudniajg ich zastosowanie w skali przemyslowej, takich jak wysoka palnos¢,

higroskopijno$¢ oraz blokowanie porow [63].

15.2 Aktywowane wldkna weglowe

Nowa grupe materiatow weglowych stanowig aktywowane widkna weglowe (Activated
Carbon Fiber — ACF), odkryte w latach sze$¢dziesigtych XX wieku, otrzymane w wyniku
karbonizacji oraz aktywacji widkien organicznych takich jak m.in. widkna celulozy,
poliakrylonitrylu czy zywic fenolowych [86]. Materialy te moga wystepowad
m.in. w postaci przedzy, nici, filcow oraz tkanin [92]. Posiadajag dobrze rozwinigta
powierzchnie wiasciwa, siegajaca powyzej 1000 m>-g! oraz charakteryzuja sic waskim
rozktadem wielko$ci poréw i zdolnoscig do regeneracji [55,93,94]. Ponadto ze wzgledu na
swoja wildOknista strukturg, nie wykazuja ograniczen charakterystycznych dla AC
stosowanego jako ztoze adsorpcyjne, zwigzanych ze spadkami ci$nienia oraz ograniczeniem
transferu masy [93].

Meng i wsp. [93] wykorzystali ligning do otrzymania wtokien weglowych metoda
elektroprzedzenia, przeznaczonych do zastosowania jako adsorbenty VOCs. Okazato sie,
ze gldéwnym czynnikiem warunkujacym wlasciwos$ci adsorpcyjne materialow byta polarnos¢
adsorbatow. Najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng zaobserwowano wobec toluenu
(169,41 mg-g'), nieco mniejsze warto$ci uzyskano w przypadku adsorpcji acetonu
(105,48 mg-g ™) oraz metanolu (133,06 mg-g'). Stwierdzono, Ze proces adsorpcji polarnych
przedstawicieli VOCs, tj. acetonu i metanolu zachodzi na drodze adsorpcji fizycznej poprzez
oddziatywania van der Waalsa. Natomiast mechanizm adsorpcji toluenu jest kontrolowany
na drodze adsorpcji fizycznej 1 chemisorpcji a obecne na powierzchni materialu grupy
laktonowe sprzyjaja adsorpcji par tego gazu.

Liu 1 wsp. [95] testowali aktywowane wiokna weglowe pod katem ich wykorzystania
w procesie adsorpcji izobutanu. Pomiary powierzchni wilasciwej materiatow wykazaty
obecnos¢ mikroporéw o $rednicy 0,61-0,69 nm oraz skuteczno$¢ ponad 99% w usuwaniu
izobutanu.

Wu wraz z zespotem [96] modyfikowali aktywowane wtokna weglowe pod katem ich
zastosowania jako adsorbenty toluenu. Jako metod¢ modyfikacji zastosowali wspomagana
ultradzwickami impregnacje przy uzyciu Fe(NOs3)3-9H»0, a nastepnie kalcynacje
w atmosferze beztlenowej. Najwyzsza pojemnos$¢ adsorpcyjng wzgledem toluenu
w wysokoéci 218 mg-g™! uzyskano dla probki zawierajacej 3% zelaza i kalcynowane;

w 500 °C. Zastosowana modyfikacja pozwolila na poprawe witasciwos$ci adsorpcyjnych
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materialu  w poréwnaniu do materiatu niemodyfikowanego o 24%. Na skutek
domieszkowania zelazem, mechanizm adsorpcji dla nowych materialéw jest zwigzany
z oddziatywaniami powierzchniowymi typu n-m, 7-m oraz wypelnianiem poréw
(Rysunek 4). Dodatkowo wprowadzenie Fe.Os; do struktury wiokien weglowych

przyczynito si¢ do powstania nowych centréw adsorpc;ji.

Fe(NO3);9H,0

ACF '

Rysunek 4. Mechanizm adsorpcji na modyfikowanych aktywowanych wtoknach weglowych otrzymanych
przez Wu i wsp. [96].

Hydrofobowy charakter aktywowanych witokien weglowych sprzyja adsorpcji
niepolarnych lub lekko polarnych gazéw, natomiast wprowadzenie grup funkcyjnych
zawierajacych tlen zwieksza powinowactwo ACFs do polarnych adsorbatow. Niemniej
jednak wysokie koszty produkcji tego typu materiatow wplywaja na ich ograniczone uzycie

w skali przemystowej [63].

1.5.3 Biowegiel

Biowegiel nalezy do grupy materiatow weglowych (Rysunek 5) [97]. Powstaje
w procesie powolnej pirolizy biomasy w temperaturze ponizej 900 °C prowadzonej
w atmosferze beztlenowej [98,99]. Jako surowce do otrzymywania biowegli
wykorzystywana jest szeroka gama materiatéw, w tym odpady rolnicze pochodzenia
organicznego (np. odpady zielone, obornik zwierzecy), pozostatosci lesne, uprawy
bioenergetyczne, osady S$ciekowe 1 odpady kuchenne [100]. Biowegiel charakteryzuje
si¢ rozwinigta struktura porowata oraz obecnoscig rdéznych grup funkcyjnych
na powierzchni, takich jak grupa hydroksylowa, fenolowa i karboksylowa [101]. Zgodnie

z doniesieniami literaturowymi jego powierzchnia wiasciwa moze siega¢ ok. 200 m?-g’!
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[102]. Wytwarzanie biowggli jest niskokosztowe a surowce do ich produkcji sg tatwo

dostepne [103,104].

Rysunek 5. Przyktadowy obraz makroskopowy i mikrofotografia biowegla [100].

Khan i inni [105] oceniali r6zne biowggle pod katem ich zastosowania jako adsorbenty
benzenu. Do badan wykorzystano m.in. biowegiel pochodzacy z odpadéw papierniczych
posiadajacy wilasciwosci magnetyczne; kompozyty biowegla pochodzace z odpadow
papierniczych z nanorurkami weglowymi; biowegiel otrzymany w wyniku konwersji
termicznej biomasy réznego pochodzenia: roslinnej, odpadow zwierzegcych, algowej; wegle
aktywne otrzymane z ré6znych biowegli za pomocg KOH. Najwyzsza warto$¢ pojemnosci
adsorpcyjnej wzgledem benzenu, wynoszaca 144 m?-g' uzyskano dla biowegla
produkowanego z odpaddéw zwierzecych poddanego aktywacji KOH przez 2 godziny.
Aktywacja chemiczna biowegla przyczynita si¢ do rozwinigcia powierzchni wilasciwe;j
2228 m?-g'do 1397 m?-g!. Wyniki badan wskazuja, ze biowegiel jest dobrym prekursorem
materialdéw sorpcyjnych. Biowegle aktywowane KOH moga stanowi¢ obiecujacy materiat
do zastosowan w zakresie poprawy jakosci powietrza, gdyz sorbent ten wykazuje silne
wlasciwos$ci sorpcyjne zardbwno w obszarach niskiego, jak i1 wysokiego ciSnienia. Seria
biowegli otrzymanych w procesie pirolizy drewna hikorowego byla poddana testom
adsorpcji  wzgledem roznych VOCs, tj. etanolu, acetonu, chloroformu, toluenu
1 cykloheksanu przez Xiang i wsp. [105]. Do wytwarzenia materiatow weglowych
zastosowano rozne temperatury pirolizy, tj. 300 °C, 450 °C i 600 °C a nastgpnie probki
zmielono w mitynie kulowym. Kazdy z otrzymanych materialow wykazal zwickszone
wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem wszystkich testowanych VOCs w pordéwnaniu
do probek niezmielonych. Mielenie probek w znaczacy sposdb wptyngto na strukture
materiatdw — odnotowano wzrost powierzchni wiasciwej, hydrofilowos$ci oraz polarnosci,
podczas gdy $redni rozmiar poréw ulegl zmniejszeniu. Najwyzszg pojemnos¢ adsorpcyjng

wynoszaca 103,4 mg-g™! zmierzono podczas pomiaru adsorpcji acetonu dla probki poddane;
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pirolizie w 450 °C. Mechanizm adsorpcji VOCs na zmielonych biowgglach jest zwigzany
z adsorpcja powierzchniowa oraz mechanizmami podziatu.

Kumar 1 wsp. [103] wybrali miodte indyjska, trzcing cukrowg oraz bambus do produkc;ji
nieaktywowanych biowegli. Proces powolnej pirolizy prowadzono w temperaturach:
350 °C, 450 °C oraz 550 °C. Otrzymane materialy testowano w roli adsorbentow benzenu,
toluenu, ksylenu, tetrachlorometanu, trichlorometanu oraz chlorometanu. Badania
wykazaty, ze wszystkie biowegle adsorbujg VOC, a warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej
wyniosty odpowiednio: 1,9-54,6 mg-g! dla benzenu; 13,8-65,5 mg-g' dla toluenu;
1,5-60,2 mg-g! dla ksylenu; 9,30-40,99 mg-g! tetrachlorometanu; 9,62-30,81 mg-g’
dla trichlorometanu oraz 9,35-39,61 mg-g"' dla chlorometanu. Najwyzszg efektywnoscig
adsorpcyjng charakteryzowaly si¢ probki otrzymane z miodly indyjskiej. Ponadto,
stwierdzono, ze gldwnymi czynnikami wplywajacymi na przebieg adsorpcji sa powierzchnia
wlasciwa materiatldw, temperatura procesu pirolizy oraz rodzaj zastosowanego surowca.

Biowegiel wykazuje potencjat jako adsorbent do usuwania lotnych zwigzkéw
organicznych z fazy gazowej. Dodatkowo jest latwo dostepny a jego produkcja cechuje
si¢ niskim kosztem i niskim zuzyciem energii. Niestety charakteryzuja go wady typowe
dla wegla aktywnego takie jak zatykanie poréw, higroskopijnos¢ i palnos¢. Ponadto

w trakcie produkcji biowegla moze dochodzi¢ do emisji VOCs do atmosfery [63].

1.5.4 Nanorurki weglowe

W 1991 roku lijima po raz pierwszy opisal nanorurki weglowe (Carbon Nanotubes —
CNTs), ktore sktadajg sie¢ ze zwinigtych arkuszy grafenu (jednowarstwowych atomow
wegla), w ktorych atomy wegla o hybrydyzacji sp? sa zlokalizowane w wierzchotkach
szesciokata [106—-108]. Ze wzgledu na liczbe arkuszy grafenowych nanorurki dzieli
sie¢ na dwie grupy: jedno$cienne nanorurki weglowe (Single-Walled Carbon nanotubes —
SWCNT) w przypadku jednej plaszczyzny grafitowej oraz wielo$cienne nanorurki weglowe
(Multi-Walled Carbon Nanotubes — MWCNT), gdy struktura materiatu jest ztozona z wielu
wspotosiowo zwinietych ptaszczyzn (Rysunek 6) [106,109,110]. Dodatkowo jedno$cienne
nanorurki weglowe moga wystepowaé w kilku konfiguracjach: spiralnej, zygzakowe;j

lub krzesetkowej [111].
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Rysunek 6. Jednoscienne (a) oraz wieloscienne (b) nanorurki weglowe [112].

Istnieje kilka metod otrzymywania nanorurek weglowych, ktore mozna sklasyfikowac
w dwobch grupach ze wzgledu na temperature stosowang podczas syntezy: metody
wysokotemperaturowe, w tym ablacje laserowg 1 wyladowania lukowe oraz metody
otrzymywania w umiarkowanych temperaturach opierajgce si¢ m.in. na chemicznym
osadzaniu z fazy gazowej (CVD) [113-115]. Nanorurki weglowe wykazuja wysoka
wytrzymato§¢ mechaniczng, aktywno$¢ optyczna, przewodnictwo elektryczne oraz silng
stabilnos$¢ termiczng [63].

Hussaim 1 wsp. [116] poddawali wieloscienne nanorurki wegglowe procesowi
funkcjonalizacji kowalencyjnej. Wykorzystanie reakcji karboksylacji oraz nitrowania
poskutkowato wprowadzeniem polarnych grup funkcyjnych na powierzchni nanorurek.
Nowo powstale materialy wykazaty silne wlasciwosci adsorpcyjne wobec polarnych
adsorbatow, podczas gdy w przypadku niepolarnych gazow zaobserwowano niskie
pojemnosci adsorpcyjne.

Nanorurki weglowe wykazuja rowniez potencjat jako adsorbenty par izopropanolu.
Hsu wraz z zespotem [117] przeprowadzit badania nad utlenianiem jednos$ciennych
nanorurek weglowych przy uzyciu HClI (SWCNTs(HCI)), HNO; (SWCNTs(HNO3))
oraz NaClO (SWCNTs(NaClO)). Maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem par
izopropanolu obliczona na podstawie izotermy Langmuira wyniosta odpowiednio:
63,48 mg-g! dla SWCNTs, 54,34 mgg! dla SWCNTs(HCl), 72,99 mg-g'
dla SWCNTs(HNO3) oraz 103,56 mg-g' dla SWCNTs(NaClO). Modyfikacja przy uzyciu
NaClO doprowadzita do syntezy materialu o najlepszych wtasciwosciach adsorpcyjnych,
dla ktérego mechanizm adsorpcji zmienia si¢ wraz ze stezeniem par izopropanolu podczas
pomiaru. Przy niskich st¢zeniach jest zwigzany z adsorpcja fizyczna, natomiast, przy

wyzszych stezeniach przebiega na drodze adsorpcji fizycznej i chemisorpcji.
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Yang i wsp. [118] zastosowali metode chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)
do wzrostu in situ nanorurek na wtdknie z wegla aktywnego. Otrzymany material testowano
do roli adsorbentéw formaldehydu, prowadzac pomiary w warunkach niskiego stezenia
adsorbatu. Badania wykazaty, ze wprowadzenie nanorurek weglowych do witokien wegla
aktywnego zwiekszyto pojemno$¢ adsorpcyjng materiatu z 19,11 mg-g! dla probki
referencyjnej do 62,49 mg-g.

Nanorurki weglowe wykazuja potencjat jako adsorbenty lotnych zwigzkow
organicznych, jednakze w porownaniu z innym adsorbentami, charakteryzujg

si¢ stosunkowo stabymi wtasciwosciami adsorpcyjnymi [63].

1.5.5 Grafeni jego pochodne

Jedng z alotropowych odmian wegla jest grafen, ztozony z jednej warstwy atomow wegla
o hybrydyzacji sp® [119,120]. Atomy wegla lacza sie ze soba, tworzac piericienie
heksagonalne, dzigki czemu struktura grafenu przypomina plaster miodu. Odkrycia grafenu
w 2004 roku dokonat zespoét naukowcow pod kierownictwem Novesolova i Geima,
za co zostali uhonorowani nagroda Nobla w 2010 roku [121,122]. Dzi¢ki swojej unikatowe;j
strukturze grafen ma niezwykle duzy stosunek powierzchni do objetosci i charakteryzuje si¢
doskonalymi wtasciwosciami mechanicznymi, termicznymi i chemicznymi, jest bardzo
dobrym przewodnikiem ciepta 1 elektrycznosci [107,123,124]. Wedlug danych
literaturowych powierzchnia wiasciwa grafenu wynosi do 2600 m?-g!, co jest jednym
z powodow jego zastosowania jako adsorbentu [125]. Metody otrzymywania grafenu dziela
si¢ na dwie grupy: metody typu ,,bottom up”, obejmujgce wzrost epitaksjalny na wegliku
krzemu 1 osadzanie z fazy gazowej (CVD) oraz metody typu ,,top down”, do ktorych nalezy
m.in eksfoliacja z fazy ciektej, oksydacyjna lub elektrochemiczna [126,127].

Produktem reakcji utleniania grafenu jest tlenek grafenu (Graphene Oxide — GO) [128].
Na skutek reakcji na powierzchni arkuszy grafenowych zostaja wprowadzone rézne grupy
funkcyjne zawierajace tlen, m.in. grupy hydroksylowe, karbonylowe, epoksydowe
oraz karboksylowe a poszczegdlne atomy wegla zmieniaja hybrydyzacje z sp? na sp’
[129-131]. Uzyskany material, dzigki obecno$ci grup tlenowych w przeciwienstwie
do materialu wyjSciowego wykazuje lepsza rozpuszczalno$¢ i zdolno$¢ do dalszej
funkcjonalizacji powierzchni [128,132]. Proces otrzymywania tlenku grafenu sklada
si¢ z dwoch etapoéw, najpierw grafit jest poddawany utlenianiu zgodnie z pierwszymi
doniesieniami opisanymi przez Hummersa [133] a nastgpnie tlenek grafitu ulega procesowi

eksfoliacji (Rysunek 7) [134].

28



GRAFIT Utlenianie  TLENEK GRAFENU

H

Eksfoliacja

&g
......
g L 22X

Rozszczepienie

mechaniczne ZREDUKOWANY

TLENEK GRAFENU

Chemiczne
osadzanie z fazy
gazowej

Rysunek 7. Schemat przedstawiajacy mozliwe sposoby otrzymywania grafenu, tlenku grafenu
oraz zredukowanego tlenku grafenu [134].

Kolejnym przedstawicielem z grupy materiatow grafenowych jest zredukowany tlenek
grafenu (reduced Graphene Oxide — rGO) powstajacy w wyniku redukcji tlenku grafenu,
ktéra moze nastgpi¢ na drodze obrobki termicznej, elektrochemicznej lub chemicznej
[128,135]. Otrzymany materiat posiada strukture o hybrydyzacji sp?> zawierajaca resztkowe
grupy funkcyjne oraz wiele defektow strukturalnych [114,124].

Materialty grafenowe sa czgsto opisywane w literaturze jako adsorbenty
do wychwytywania lotnych zwigzkéw organicznych [136]. Kim i wsp. [137] poddali
modyfikacji tlenek grafenu na drodze promieniowania mikrofalowego oraz aktywacji KOH
w celu wytworzenia mikroporéw w jego strukturze. Zastosowane metody obrobki wstgpne;j
doprowadzily do znacznego wzrostu powierzchni wlasciwej z 54 m?-g! na 491 m?-g’!
oraz zwigkszenia maksymalnej pojemnosci objetosciowej adsorpcji toluenu i acetaldehydu.
W przypadku pierwszego adsorbatu warto$é ta wzrosta z 1710 mm?-g'do 3510 mm?*-g’!,
natomiast dla drugiego z 405 mm®-g!' do 630 mm?®-g™!. Analiza wynikéw otrzymanych
podczas testow adsorpcyjnych i porowatosci wykazata, ze polarno$¢ adsorbatu ma wplyw
na wlasciwosci adsorpcyjne uzyskanych materiatow, poniewaz wykazuja one wyzsze
powinowactwo do czasteczek gazow niepolarnych.

Yu i wsp. [138] zmodyfikowali metode Hummersa w celu otrzymania tlenku grafenu
1 zredukowanego tlenku grafenu. Zsyntezowane probki badano pod katem ich wykorzystania
jako adsorbenty toluenu i benzenu. Wyzsze wartosci pojemnosci adsorpcyjnej odnotowano

dla zredukowanego tlenku grafenu, tj. 3044 m*g! w przypadku toluenu
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oraz 276,4 m*-g"! wobec benzenu w poréwnaniu z danymi uzyskanymi dla tlenku grafenu,
ktéore wyniosty odpowiednio 240,6 m?-g! oraz 2162 m*g!. Prawdopodobnie jest
to zwigzane z wieksza powierzchnia wiasciwa rGO (292,6 m?*g') w poréwnaniu
z powierzchnig wlasciwa GO (236,4 m?-g™!), co wskazuje, ze tekstura powierzchni ma duzy
wplyw na wlasciwosci adsorpcyjne materialdw grafenowych. Istotng rolg odgrywa réwniez
obecnos¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni adsorbentu. Zredukowany tlenek
grafenu charakteryzuje si¢ bardziej hydrofobowg natura, nizszg zawartoscig tlenu
1 wiekszg liczbg defektow niz tlenek grafenu, co zwigksza jego whasciwosci adsorpcyjne
wzgledem niepolarnych adsorbatow.

Liu i wsp. [139] zsyntezowali kompozyty grafenowo-metaloorganiczne — GO/MOF-5
o roznej zawarto$ci GO stosujac technike solwotermalng. Materialy poddano badaniom
adsorpcji benzenu i etanolu, a najwyzsze warto$ci pojemnos$ci adsorpcyjnej wyniosty
odpowiednio 251 mg-g!' i 158 mg-g!. Takie wyniki uzyskano dla probki zawierajacej
5,25% tlenku grafenu. Biorac pod uwage otrzymane wyniki stwierdzono, ze wtasciwosci
adsorpcyjne probek sa $cisle zwigzane z wlasciwosciami powierzchni materialu oraz jego
porowatg strukturg.

Pomimo obiecujagcych wynikéw pojemnosci adsorpcyjnej grafen i jego pochodne
wykazuja istotne ograniczenia do zastosowaniu w produkcji przemystowej adsorbentow

ze wzgledu skomplikowang synteze oraz sktonno$¢ do agregacji [63].

1.5.6 Zeolity

Zeolity stanowig grupe krystalicznych, mikroporowatych glinokrzemianow
charakteryzujacych si¢ wysoce uporzadkowang strukturg porowatg [140]. Na tle innych
adsorbentow wyrdzniaja si¢ wysoka hydrofobowos$cia, duza powierzchnig wiasciwag
(ok. 250-800 m?-g!), dobrg stabilnoscig termiczna, duza zdolnosciag do modyfikacji
oraz mozliwos$ciag dostosowywania rozmiarow poréw [66]. Dzieki zmiennemu stosunku
Si/Al mozna manipulowa¢ witasciwosciami tekstury zeolitow [63]. Moga wystepowac
zarOwno naturalnie w przyrodzie (m.in. chabazyt, mordenit, ferieryt), jak i by¢ otrzymywane
na drodze reakcji chemicznej [140]. Obecnie sklasyfikowano 45 naturalnych zeolitow,
podczas gdy zeolitow syntetycznych jest blisko 200 [141]. Zeolity posiadaja tréjwymiarowa
strukture ztozona z dwoch rodzajow struktur tetraedrycznych, tj. [SiO4]* oraz [AlO4]>
zwigzanych ze soba poprzez mostki tlenowe, dzigki czemu zeolity stanowig uklady

potaczonych ze soba kanatéw i komor [142]. Jednym z kryteriow podzialu zeolitow jest
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topologia ich struktury, wyr6zniamy m.in. zeolity typu FAU, LTA, MOR, CHA, HEU, GIS,
MFI, BEA, STT (Rysunek 8) [143].

MFI (ZSM-5) FAU (X,Y) MOR FER

Rysunek 8. Glowne rodzaje struktur zeolitow [144].

Proces otrzymywania zeolitow sktada si¢ przewaznie z dwoch etapow: zarodkowania
i krystalizacji, natomiast do gléwnych metod syntezy tych materialdow zalicza
si¢ m.in. metode hydrotermalng, sonochemiczng i syntez¢ mikrofalowa [141,145],[146].

Zhou 1 wsp. [145] otrzymali mezoporowaty zeolit ZSM-5 (wg. 1ZA — Structure
Commission zaliczana do MFI) wykorzystujac sonikacje jako metode obrobki wstepne;.
Uzyskany material wykazywat podobne wlasciwosci fizyczne do innych materialow typu
ZSM-5 tylko otrzymanych innymi metodami. Niemniej jednak, wprowadzenie mezoporow
do mikroporowatej struktury ZSM-5 zwiekszyto pojemnos¢ adsorpcyjna materiatu o okoto
30% w porownaniu z materiatami niemodyfikowanymi. Zmiana struktury zeolitu
przyczynita si¢ do zmniejszenia ograniczen dyfuzyjnych, co przetozyto si¢ bezposrednio
na lepsza wydajno$¢ adsorpcji. Pojemnos¢ adsorpceyjna otrzymanego materialu wzgledem
par izopropanolu wyniosta 126 m*-g’!.

Chen 1 wsp. [147] testowali zdolnos$ci adsorpcyjne komercyjnie dostepnych zeolitow
ZSM-5 zawierajacych rézne stosunki Si/Al: ZSM-5-20, ZSM-5-50 oraz ZSM-5-300. Jako
modelowe adsorbaty do badan wybrano alifatyczne VOC: cykloheksan, n-butanol, n-heksan,
metylo-cyklopentan, octan butylu oraz metakrylan metylu. Wyzsze pojemnosci adsorpcyjne,

owyzej 85 m* gl uzyskano w przypadku polarnych, utlenionych lotnych zwigzkow
powyzej
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organicznych (n-butanolu, metakrylanu metylu, octanu butylu), ze wzgledu na silniejsze
oddziatywania ich grup funkcyjnych z miejscami kwasowymi na powierzchni zeolitu.
Natomiast, $rednia pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem gazow o indeksie polarnosci
mniejszym niz 1 wynosita 31 m*-g’!, 48 m*-g'i 85 m*-g”!, dla odpowiednio cykloheksanu,
n-heksanu oraz metylocyklopentanu.

Yin 1 wsp. [148] modyfikowali zeolit NaY rdéznymi roztworami azotandéw
(Ni, Co, Cu, Mn) wykorzystujac proces samoorganizowania indukowanego odparowaniem
(Evaporation-Induced Self-Assembly - EISA). W wyniku reakcji powstaly zeolity o wzorze
Y @MxOy (M =Ni, Co, Cu, Mn; x, y=1 lub 2), gdzie teoretyczna zawarto$¢ metalu wynosita
5%, ktore testowano pod katem sprawdzenia ich wlasciwosci adsorpcyjnych wzgledem
trzech przedstawicieli lotnych zwiazkdéw organicznych: toluenu, izopropanolu i acetonu.
Sposrod  otrzymanych materialow najwyzsze pojemnosci adsorpcyjne wzgledem
izopropanolu (212 mg-g!) i acetonu (172 m?-g™!) otrzymano dla probki Y @CoO. Natomiast
w przypadku adsorpcji toluenu najlepszym adsorbentem okazal si¢ material Y(@MnO.,
dla ktorego pojemnos$é adsorpcyjna wyniosta 137 m?-g’!. Powyzsze badania pokazaly,
ze wprowadzenie tlenkow metali na powierzchni¢ zeolitu pozytywnie wpltywa
na polepszenie wlasciwosci adsorpcyjnych zeolitow wobec polarnych lotnych zwigzkow
organicznych ze wzgledu na obecnos$¢ tlenowych grup funkcyjnych w ich strukturze.

Pomimo korzystnych wlasciwosci adsorpcyjnych, poréwnywalnych z innymi
materiatami adsorpcyjnymi, takimi jak wegiel aktywny, zeolity nie znajduja szerokiego
zastosowania w roli adsorbentow ze wzgledu na wysokie koszty oraz ztozonos¢ procesu ich

syntezy [63].

1.5.7 Szkieletowe struktury metaliczno-organiczne (MOFs)

Szkieletowe struktury metaliczno-organiczne (Metal Organics Frameworks — MOFs)
stanowig grupg organiczno-nieorganicznych krystalicznych materiatdw porowatych
sktadajacych si¢ z jondw metali lub klasterow polaczonych wigzaniami koordynacyjnymi
z organicznymi ligandami tworzac jedno-, dwu- lub tréjwymiarowe sieci [149—151]. Na tle
innych adsorbentow wyrdzniajg si¢ rozwinieta powierzchnig wlasciwa, duza porowatoscia,
wysoka stabilnoscig termiczng oraz mozliwoscig sterowania ich struktura poprzez dobor
kombinacji centrow metalicznych oraz ligandéw organicznych. Dzigki temu mozliwe jest
otrzymywanie materiatow zawierajacych réznorodne centra adsorpcji oraz dostosowane

wlasciwosci [64,152]. MOFs mozna otrzymac stosujac caty wachlarz technik syntetycznych,
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m.in. syntez¢ solwotermalng, hydrotermalng, sonochemiczna, dyfuzyjna i1 metody
wykorzystujace promieniowanie mikrofalowe [63].

Majac na wzgledzie otrzymanie materialdéw o jak najlepszych witasciwosciach, MOFs
poddaje si¢ roznym modyfikacjom, co poskutkowalo powstaniem serii nowych struktur
metaloorganicznych m.in. MIL — materiatow z Instytutu Lavoisier (z ang. Materials of
Institut Lavoisier), UiO — materialdéw z Uniwersytetu w Oslo (z ang. The University of Oslo)
czy tez ZiF — zeolitowych szkieletow imidazolowych (z ang. Zeolitic Imidazolate

Framework) [66,153].

Rysunek 9. Struktura krystaliczna UiO-66 [154].

Wielu naukowcow wykorzystuje MOFs do badan adsorpcji zanieczyszczeh z fazy
gazowej. Vellingiri i wsp. [155] testowali zdolnosci adsorpcyjne szeregu réznych MOFs —
UiO-66 (Rysunek 9), UiO-66-NH>, MOF-199, ZIF-67, MIL-101(Fe) i MOF-5
do pochlaniania toluenu w temperaturze otoczenia. Pojemno$¢ adsorpcyjna wyniosla
dla nich kolejno 166, 252, 159, 224, 983 i 32,9 mg-g"'. Struktura metaloorganiczna
UiO-66-NH; (252 mg-g™') oprocz najwyzszej pojemnoéci adsorpcyjnej wykazata ponadto
najwigksza stabilno$¢ i powtarzalno$¢ w przeprowadzonych badaniach wptywu cykli
regeneracji na wydajno$¢ usuwania toluenu przez regenerowane MOFs. Wynik uzyskany
po trzecim cyklu adsorpcji-desorpcji — 139 mg-g! byt niewiele mniejszy od wyniku po
pierwszym cyklu — 147 mg-g.

Wang 1 wsp. [156] zsyntezowali struktury metaloorganiczne MIL-101(Cr) oraz jego
forme¢ domieszkowang miedzia Cu-3@MIL-101(Cr). Oba zwigzki otrzymano metoda
hydrotermalng. Materiaty zostaty zbadane pod katem witasciwos$ci adsorpcyjnych wzgledem
benzenu, ktére wyniosty odpowiednio 103,4 mg-g! i 1144 mgg! Zastosowana

modyfikacja nie zmienita struktury szkieletu, ale wplyngta na stabilnos¢ termiczng
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i krystaliczno§¢ materialu. Domieszkowanie miedzia doprowadzilo prawdopodobnie
do wytworzenia nowych centréw adsorpcji, co wptynelo na zwigkszenie pojemnosci
adsorpcyjnej Cu-3@MIL-101(Cr) wzgledem materiat wyjSciowego.

Zhang 1 wsp. [157] otrzymali materiaty z serii UiO, czyli UiO-66(Zr) zastosowane
do adsorpcji toluenu. Struktur¢ metaloorganiczng zsyntezowano stosujac standardowa
metod¢ hydrotermalng, a nastgpnie zmodyfikowano ja wykorzystujac bromek
cetylotrimetyloamoniowy (CTAB) otrzymujac trzy roézne zwigzki: CTAB-U-0.3,
CTAB-U-0.5 1 CTAB-U-1.0. Najlepsze wyniki uzyskano dla CTAB-U-0.5, w przypadku
ktérego pojemno$é¢ adsorpcyjna wzgledem toluenu wynosita 275 mg-g™'. To znacznie
przewyzsza pojemnoéé adsorpcyjna wynoszaca 151 mg-g! uzyskang dla materialu
wyjsciowego UiO-66. Poprzez zastosowanie CTAB jako modyfikatora uzyskano materiat
zawierajacy duzo defektow w postaci brakujacych linkeréw, co bezposrednio przetozyto
si¢ na poprawe wiasciwos$ci adsorpcyjnych materiatu.

Podsumowujac, MOFs dzigki wyrdzniajacych sie na tle innych doskonatych wtasciwosci
fizykochemicznych oraz mozliwosciag dostosowywania struktury poréw stanowia grupe
obiecujacych materiatow do roli adsorbentéw lotnych zwigzkéw organicznych. Niemniej
jednak, nadal uktady te posiadaja pewne ograniczenia i wady, wynikajace m.in. z wysokich
kosztéw syntezy, specyfiki budowy porowatej oraz dostepnosci miejsc aktywnych

[151,158].

1.5.8 Porowate polimery organiczne

Kolejng grup¢ adsorbentow do usuwania VOCs z powietrza stanowig porowate polimery
organiczne (Porous Organic Polymers — POPs) charakteryzujace si¢ wielowymiarowa
porowatg strukturg sieciowg oparta na silnych wigzaniach kowalencyjnych [159]. Strukture
POPs tworza niemetaliczne pierwiastki takie jak: C, H, O i N, dzigki czemu cechuje si¢ ona
duza powierzchnig wlasciwa, niska gestoscig oraz stabilno$cig chemiczng. Ponadto grupe
porowatych polimerow organicznych na tle innych adsorbentow wyr6znia
superhydrofobowo$¢ oraz mozliwos¢ dostosowywania struktury porow [160]. W skiad
POPs wchodza struktury amorficzne: wysoko usieciowane polimery (Hyper-Crosslinked
Polymers — HCPs), polimery o wewnetrzne] mikroporowatosci (Polymers of Intrinsic
Microporosity — PIMs), sprz¢zone polimery mikroporowate (Conjugated Microporous
Polymers — CMPs), porowate sieci aromatyczne (Porous Aromatic Frameworks — PAFs)
oraz krystaliczne: kowalencyjne sieci organiczne (Covalent Organic Frameworks — COFs)

[159].
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Wang i wsp. [161] otrzymali seri¢ mikro-mezoporowatych wysoko usieciowanych
adsorbentow polimerowych podczas dwuetapowej syntezy. Pierwszy etap obejmowal
proces polimeryzacji suspensyjnej chlorku winylobenzylu w obecnosci diwinylobenzenu
jako srodka sieciujacego. Tak uzyskane materiaty byly poddawane kolejnemu sieciowaniu
w drugim etapie reakcji otrzymywania. Otrzymane materialy testowano pod katem
zastosowania jako adsorbenty dichlorometanu i 2-butanonu. Pomiary przeprowadzono
w temperaturze 35 °C. Dla probki o najwiekszej powierzchni wlasciwej (1606 m?-g™),
mikroporowatoséci (0,562 cm’-g!) oraz mezoporowatoéci (1,046 cm’-g!) uzyskano
najwyzsze pojemnosci adsorpcyjne wzgledem dichlorometanu o wartosci 1345,4 mg-g’!
i 2-butanonu — 853,5 mg-g’.

Pan 1 wsp. [162] opracowali nowa metod¢ otrzymywania wysoko usieciowanych
porowatych polimerd6w na bazie karbazolu wykorzystujac jednoetapowy proces
utleniajgcego sprzegania z udziatem FeCl; i alkilowania metodg Friedela Craftsa
(Rysunek 10). Otrzymany materiat wykazal wysoka pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem
toluenu — 672 mg-g™! oraz formaldehydu — 11,2 mg-g™'.
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Rysunek 10. Reakcja otrzymywania wysoko usieciowanych porowatych polimerow organicznych na bazie
karbazolu na drodze jednoetapowego utleniajacego sprzggania z udziatem FeCls i alkilowania metoda
Friedela-Craftsa [162].
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Zespot naukowcow pod kierownictwem Cao [163] badat wtasciwosci adsorpcyjne hiper-
usieciowanej zywicy polimerowej (NDA-88) wzgledem dichlorometanu, toluenu
oraz octanu etylu. Warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej badanego materialu wyniosty
odpowiednio: 70,16 mg-g™!, 316,46 mg-g"! oraz 151,06 mg-g™'. Na podstawie uzyskanych
wynikow stwierdzono, ze na zdolno$¢ adsorpcyjng probki NDA-88 istotny wptyw ma rodzaj
adsorbatu, w szczego6lnosci jego temperatura wrzenia oraz masa molowa, gdyz parametry
te bezposrednio oddziatuja na sile oddzialywan miedzy adsorbatem a adsorbentem.
Wraz ze wzrostem tych wartosSci mozna zaobserwowac silniejsze oddziatywania,
co przektada si¢ wyzsze pojemnosci adsorpcyjne.

Porowate polimery organiczne sa interesujaca grupa materiatow do zastosowania jako
adsorbenty VOCs ze wzgledu na wysoce rozwinigta powierzchni¢ wlasciwag
oraz superhydrofobowa natur¢. Jednakze, skomplikowany proces otrzymywania tych

zwigzkOw sprawia, ze nie sg wykorzystane na szerokg skale [63].

1.5.9 Mineraly ilaste

Z mineralogicznego punktu widzenia mineraty ilaste stanowig grupe materiatow
bedacych uwodnionymi krzemianami gléwnie glinu 1 magnezu. Ich sktad chemiczny opiera
si¢ przed wszystkim na glinie (Al), magnezie (Mg) i krzemie (Si) lecz moze ulega¢ zmianom
w wyniku podstawiania kationdw powyzszych pierwiastkow przez inne kationy. Zalezy
takze od obecnosci i ilosci kationdow migdzywarstwowych, a takze zawartosci wody [164].
Mineraly ilaste zbudowane s3 z polaczonych ze soba arkuszy tetraedrycznych (T)
1 oktaedrycznych (O). Tetraedry charakteryzuja si¢ budowa heksagonalng (przy braku
substytucji kationdw) a ich wzor ogdlny okresla si¢ jako T»Os, gdzie T stanowi Si*" lub AI**,
Natomiast oktaedry to polaczone ze sobg dwie plaszczyzny skladajace sie jonow tlenu
potaczonych z kationami takimi jak AI**, Fe**) Mg?" [165]. Arkusze tetraedryczne
1 oktaedryczne tacza si¢ ze soba poprzez wigzanie kowalencyjne jonow tlenu
zlokalizowanych w wierzchotkach tworzac struktury 1:1 (TO) oraz 2:1 (TOT) (Rysunek 11)
[166].

36



Kation
miedzywarstwowy

%, )
43.3*3"6 g Czagsteczka wody

LA LA LA

‘ Arkusz
oktaedryczny
‘ Arkusz
tetraedryczny

) VY VY Y

(a) (b)

Rysunek 11. Budowa mineratow ilastych o strukturze 1:1 (TO) (A) oraz 2:1 (TOT) (B) [167].

Mineraty nalezace do tej grupy mineratow ilastych wykazuja znaczne roznice
strukturalne, z tego wzgledu tez zostaly podzielone na kilka podgrup [164]. Materiaty
charakteryzujace si¢ strukturg typu 1:1 dziela si¢ na dioktaedryczne mineraty
z grupy kaolinitu (kaolinit, dickit, nakryt, haloizyt) oraz trioktaedryczne mineraty z grupy
serpentynu (antygoryt, lizardyt, chryzotyl). W przypadku uktadéw typu 2:1 wyrdznia
si¢ mineraty z grupy pirofyllitu 1 talku, smektyty (montmorylonit, hektoryt, saponit),
wermikulity, illity, miki, chloryty, mineraty z grupy patygorskitu i sepiolitu [166,168].
Mineraty ilaste stanowig gtowny sktadnik drobnoziarnistych skat i osadéw, co czyni je fatwo
dostepnymi surowcami. Do ich cech charakterystycznych nalezg przede wszystkim budowa
warstwowa, duzy stosunek powierzchni do objetosci, niewielki rozmiar, zdolno$¢
do wymiany kationow oraz modyfikacji, wlasciwosci katalityczne 1 adsorpcyjne
[24,165,169]. Ponadto s3 materiatami tanimi i nietoksycznymi [167].

Wermikulit jest sklasyfikowany jako glinokrzemian warstwowy typu 2:1,
charakteryzujacy si¢ obecno$cig czasteczek wody oraz kationdow w przestrzeni
miedzywarstwowe] (Rysunek 12). Wyr6oznia si¢ wermikulity dioktaedryczne
1 trioktaedryczne, z ktorych te drugie sa czeSciej spotykane. W trioktaedrycznych,
wermikulitach obserwuje si¢ czgSciowa substytucje jonow: w warstwach tetraedrycznych
Si** jest zastepowany AI** i Fe**, natomiast w warstwach oktaedrycznych Mg?* przez Fe?*,
Ni?*, Fe** oraz AI**. Jako kation w przestrzeni migdzywarstwowej wystepuje glownie Mg**
[170]. Ladunek warstwy wermikulitu miesci si¢ w zakresie 0,6-0,9 [169]. Mineral powstaje

gléwnie podczas wietrzenia biotytu lub w wyniku rozpadu chlorytu [165].
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Rysunek 12. Budowa wermikulitu [171].

Szereg przedstawicieli grupy mineratow warstwowych zostato przebadanych w kierunku
adsorpcji  lotnych zwigzkéw organicznych. Zhu 1 wsp. [172] otrzymali serig¢
modyfikowanych kwasowo patygorskitow przeznaczonych do adsorpcji toluenu. Jako
czynnik modyfikujacy zastosowano roztwory HCI o stgzeniach 0,5; 1; 3; 5 i 7 mol-dm.
Modyfikacja kwasowa przyczynita si¢ do zwigkszenia powierzchni wtasciwej patygorskitu
z 228 m?-g! dla materiatu niemodyfikowanego do 329 m?-g! dla probki trawione;
5 mol-dm™. Dla tej samej probki odnotowano réwniez najwyzsza pojemnos$é adsorpcyjng
wzgledem toluenu, ktora wyniosta 90,4 mg-g!. Pomiary adsorpcyjne prowadzono
w temperaturze 60 °C. Sun i wsp. [173] prowadzili badania nad montmorylonitem do roli
adsorbentu VOC. Toluen wybrano jako modelowy adsorbat, a minerat dodatkowo poddano
mieleniu w miynku kulowym w obecnosci bromku tetrametyloamoniowego (TMAB)
(Rysunek 13). Dzigki zastosowaniu organicznej modyfikacji otrzymano material
charakteryzujacy si¢ mikroporowato$cia wieksza o 47% w poréwnaniu do probki
referencyjnej oraz zwigkszong powierzchnig wiasciwg z 20,6 m>-g! do 186,4 m?-gl.
Ponadto odnotowano o$miokrotny wzrost pojemnos$ci adsorpcyjnej wzgledem toluenu
dla probki modyfikowanej, osiagajacej wartosé¢ 55,9 mg-g™l. Na podstawie uzyskanych
danych stwierdzono, ze mechanizm adsorpcji w przypadku analizowanych materiatow
zachodzi na drodze adsorpcji fizycznej, a zwigkszenie wtasciwosci adsorpcyjnych probek

po modyfikacji jest zwigzane z mechanizmem wypetniania mikroporéw.
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Rysunek 13. Obrazowanie SEM przedstawiajgce zmiany struktury montmorylonitu (A) po procesie
mielenia kulowego w obecnosci bromku tetrametyloamoniowego (TMAB) (B) [173].

W kolejnej pracy badawczej Sun 1 wsp. [174] do mielenia montmorylonitu z udziatem
bromku tetrametyloamoniowego (TMAB) dodali kolejny czynnik modyfikujacy w postaci
H>0,. Uzyskane materialy charakteryzowaty si¢ strukturg mikroporowata, dzigki
wprowadzeniu TMAB oraz grup silanolowych (Si-OH) powstatych po utlenianiu H>O»
na powierzchni materialu. Otrzymane probki poddano testom adsorpcyjnym wzgledem
acetonu, ktore wykazaty 80% wzrost pojemnosci adsorpcyjnej
na skutek zastosowanych modyfikacji osiggajac wartoé¢ 51,08 mg-g'. Stwierdzono,
ze zjawisko adsorpcji acetonu przez opisane montmorylonity zachodzi na drodze zaréwno
adsorpcji fizycznej jak i chemisorpcji. Montmorylonit, kaolinit i haloizyt byty testowane
jako adsorbenty benzenu przez Deng i wsp. [175]. Materiaty poddano kilku modyfikacjom,
w celu polepszenia ich wlasciwosci adsorpcyjnych oraz porowatosci. Najwyzsze wyniki
pojemnosci adsorpcyjnej wynoszace 141,2 mg-g! uzyskano dla montmorylonitu
zawierajacego waph i wygrzewanego w temperaturze 120 °C przez 3 godziny. W przypadku
pozostalych mineratow ilastych zaobserwowano stabsze wlasciwosci adsorpcyjne —
dla kaolinitu wygrzewanego w 120 °C przez 3 godziny pojemnoéé wyniosta 56,7 mg-g™!,

natomiast dla haloizytu traktowanego w tych samych warunkach uzyskano wynik 68,1 mg-g"
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!, Analizujagc otrzymane wyniki stwierdzono, Ze mechanizm adsorpcji benzenu
na analizowanych przedstawicielach grupy mineraléw ilastych nie jest jednakowy.
W przypadku montmorylonitu gléwnym czynnikiem warunkujacym adsorpcje jest
powierzchnia wlasciwa 1 mikroporowato$¢ materialu. Natomiast dla kaolinitu i haloizytu
decydujace znaczenie dla wlasciwosci adsorpcyjnych wzglegdem benzenu ma powierzchnia
wlasciwa probek, a doktadniej ich powierzchnia zewnetrzna. Deng i wsp. [176] prowadzili
kolejne badania nad haloizytem do roli adsorbentu benzenu. Tym razem probki
modyfikowano w dwoch etapach: w pierwszym haloizyt byl poddany 3-godzinnej kalcynacji
w temperaturze 800 °C, a w drugim trawieniu kwasowemu H2SO4 przez 2, 4 lub 8 godzin.
Najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng otrzymano dla probki modyfikowanej kwasowo
przez 4 godziny i jej warto$é wyniosta 204,2 mg-g’!. Po trawieniu kwasowym material
w znacznym stopniu zwigkszyl swoja mikroporowato$¢, co przetozyto si¢ zwigkszenie jego
wlasciwos$ci adsorpcyjnych.

Po wykonaniu gruntownego przegladu literaturowego na temat adsorpcji lotnych
zwigzkow organicznych stwierdzono brak literatury naukowej dotyczacej zastosowania
wermikulitu jako adsorbentu do tego rodzaju =zanieczyszczen. Wykorzystanie
modyfikowanego wermikulitu do adsorpcji VOC, bedace przedmiotem niniejszej rozprawy
doktorskiej bedzie nowym, innowacyjnym rozwigzaniem. Dotychczas ten mineral byt
stosowany glownie do adsorpcji zanieczyszczen z roztwordw wodnych [177-179].
Doniesienia naukowe odnoszace si¢ do adsorpcji zanieczyszczen z fazy gazowej
na wermikulicie 1 materialach otrzymanych na bazie wermikulitu dotycza adsorpcji
dwutlenku wegla [ 180—182] oraz amoniaku [ 183—185]. Dane dotyczace adsorpcji dwutlenku

zgromadzono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Dane literaturowe dotyczace pojemnos$ci adsorpcyjnej wermikulitu wzgledem COs,.

Pojemno$é Warunki Dane
Zastosowana modyfikacja adsorpcyjna procesu I
o . iteraturowe
[mg CO.g7'] adsorpcji
- wermikulit ekspandowany i impregnowany 30% 45,77 75°C [180]
masowych PEI 144,79
- wermikulit ekspandowany, modyfikowany 6M HCI
przez 10 godzin i impregnowany 50% masowych PEI
- wermikulit ekspandowany, modyfikowany 6M HCI 97,26 75°C [181]
przez 6 godzin i impregnowany 50% masowych PEI
- wermikulit ekspandowany i impregnowany 50% 37,41
masowych PEI
- wermikulit surowy 0,04 75 °C, [182]
- wermikulit ekspandowany 1,32 0,1 MPa
- wermikulit ekspandowany i modyfikowany 6M HCI 11,88
przez 6 godzin
- porowate arkusze weglowo-krzemionkowe otrzymane 18,48
z wermikulitu
- porowate arkusze weglowo-krzemionkowe otrzymane 80,97

z wermikulitu i impregnowane 50 % PEI

W przypadku badan adsorpcji amoniaku, Veselovskaya i wsp. [183] prowadzili testy
adsorpcyjne z wykorzystaniem kompozytu utworzonego na bazie wermikulitu i chlorku
baru. Ekspandowany wermikulit zostal zanurzony w 22-procentowym roztworze wodnym
BaCl, a nastgpnie poddany suszeniu w temperaturze 200 °C. W rezultacie uzyskano
kompozyt o zawarto$ci 45% chlorku baru. Stwierdzono, Zze mechanizm adsorpcji amoniaku
polegal na reakcji BaCl. z czasteczkami gazu, prowadzacej powstania kompleksu
BaCl:-8NHs. Eksperymenty adsorpcyjne przeprowadzone w temperaturze 30 °C wykazaty
niska zdolno$¢ adsorpcyjna surowego wermikulitu na poziomie 1% masowego,
w przeciwienstwie do zmodyfikowanej probki, dla ktorej zdolno$¢ adsorpcyjna amoniaku
wzrosta do 25% masowych. Podobne badania prowadzita Grekova i wsp. [184,185] testujac
kompozyty z ekspandowanego wermikulitu modyfikowane bromkiem 1 chlorkiem baru
do adsorpcji amoniaku. Naukowcy postuluja, ze badane materialy wykazuja zdolnosci
adsorpcyjne  wzgledem  amoniaku  tworzac  kompleksy typu  BaBrzxNHj3
lub BaClxBro.x'8NH;. Maksymalna ilo§¢ zaadsorbowanego amoniaku wynosila

7,2-7,9 mol-mol! dla kompozytu BaC1Br/Wermikulit — 1/1,2.

1.6 Czynniki wplywajace na adsorpcje lotnych zwiazkéw organicznych

Proces adsorpcji lotnych zwigzkéw organicznych z fazy gazowej zalezy od wtasciwosci
zardwno adsorbatu, jak i1 adsorbentu [186]. Do wilasciwosci VOCs warunkujacych ich
mechanizm adsorpcji nalezg struktura molekularna (Srednica czasteczek), polarnos¢
oraz temperatura wrzenia. W przypadku adsorbentow istotne sg powierzchnia wtasciwa,

objeto$¢ pordéw, rozmiar pordw oraz obecno$¢ grup funkcyjnych na powierzchni.
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Dodatkowo na proces adsorpcji wplywaja warunki w jakich przebiega, takie jak temperatura,
wilgotnos$¢ i stgzenie VOCs [85].

W przypadku wiasciwosci VOCs, kluczowym czynnikiem wptywajacym na proces
adsorpcji jest ich struktura molekularna. Czasteczki gazu o matej $rednicy moga tatwo
dotrze¢ do miejsc adsorpcyjnych o najsilniejszych oddziatywaniach, ktoére znajduja
si¢ w najmniejszych porach (mikroporach). Zjawisko to okre$la si¢ jako mechanizm
wypetniania porow, ktory jest procesem selektywnym, zaleznym od rozmiaru i ksztattu
czasteczek. Wyrdznia si¢ trzy warianty tego procesu. W pierwszym przypadku czasteczka
jest wieksza od poru — adsorpcja nie zachodzi z powodu przeszkod sterycznych. W drugim
przypadku rozmiar czasteczki jest zblizony do $rednicy poréw. Czasteczka moze zostaé
zatrzymana wewnatrz struktury sorbentu dzigki nakladaniu si¢ potencjatu adsorpcyjnego
$cian poru i staje si¢ odporna na desorpcj¢. Trzeci wariant dotyczy czasteczek mniejszych
od poréw — wowczas kondensacja kapilarna moze efektywnie zachodzi¢, zwigkszajac ilos$¢
zaadsorbowanych czasteczek. Jesli natomiast czasteczki sa znacznie mniejsze od porow,
moga tatwo ulega¢ desorpcji [186]. Doniesienia te przedstawili m.in. Yang 1 wsp [187].
Naukowcy przeprowadzili testy adsorpcyjne pigciu adsorbatéw: acetonu, benzenu, toluenu,
etylobenzenu oraz p-ksylenu na materiale MIL-101 w temperaturze 25 °C i ci$nieniu
P/Po=0,55+0,05. Zaobserwowano spadek pojemnosci adsorpcyjnej materialow
wraz ze wzrostem przekroju molekularnego VOCs, co wynikato z niemozno$ci przenikania

wiekszych czasteczek do poréw o mniejszych $rednicach (Rysunek 14).
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Rysunek 14. Schemat przedstawiajacy proces wnikania etylobenzenu, p-ksylenu, o-ksylenu i m-ksylenu
do porow struktury MIL-101[187].

Polarno$¢ VOCs ma bezposredni wptyw na proces ich adsorpcji. Polarne lotne zwigzki
organiczne wykazuja wyzsza adsorpcje na adsorbentach zawierajacych grupy polarne,
podczas gdy niepolarne lotne zwigzki organiczne preferuja adsorpcj¢ na adsorbentach
niepolarnych. Kim i wsp. [149] wykazali Zze pojemnos¢ adsorpcyjna VOCs na materiale

MIL-125-NH2 zalezy od polarnosci adsorbatow. Analiza izoterm adsorpcji wykazata,
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ze zdolno$¢ sorpcyjna materiatu rosnie w kolejnosci zgodnej z polarnoscia gazoéw:
p-ksylen < toluen < benzen < aceton < izopropanol.

Istotnym czynnikiem warunkujagcym adsorpcje¢ VOCs jest temperatura wrzenia
adsorbatu. Zwiazki o wyzszej temperaturze wrzenia wykazuja silniejsze oddzialywania
mig¢dzyczasteczkowe, co sprzyja ich wigkszej adsorpcji na porowatych adsorbentach
w poréownaniu z VOCs o nizszej temperaturze wrzenia [186]. Wang 1 wsp. [188]
przeprowadzili testy adsorpcji na weglu aktywnym z wykorzystaniem osmiu VOCs
o nastgpujacych temperaturach wrzenia: n-butanol (118 °C), n-butylooctan (126 °C),
2-heptanon (151 °C), 1,2, 4-trimetylobenzen (170 °C), 2-butoksyetanol (171 °C),
n-dekan (174 °C), indan (176 °C) oraz 2,2-dimetylo-propylobenzen (186°C). Analiza
wynikow wykazata, ze temperatura wrzenia byta kluczowym czynnikiem determinujacym
dynamikg adsorpcji badanych zwiazkow. Z kolei Zhu 1 wsp. [63] donosza, ze w przypadku
adsorpcji konkurencyjnej (competetive adsorption) VOCs o wysokiej temperaturze wrzenia
1 wigkszej masie czasteczkowe] zajmuja w pierwsze] kolejnosci dostgpne miejsca
adsorpcyjne.

Powierzchnia wlasciwa 1 objetos¢ porow to kluczowe czynniki warunkujace adsorpcje
VOCs po stronie adsorbentow. W wigkszosci przypadkéw wysoka wartos¢ powierzchni
wlasciwej materiatu jest korzystna dla procesu adsorpcji, poniewaz zwigzana jest z wicksza
liczba dostgpnych miejsc aktywnych dla czasteczek adsorbatu [186]. Li 1 wsp. [85]
sprawdzili wptyw powierzchni wlasciwej oraz objetosci poréw podczas adsorpcji toluenu
na roéznych grupach adsorbentow: weglach aktywnych, zeolitach, wysoko usieciowanych
zywicach polimerowych (Hyper-Crosslinked Polymer Resins — HPRs) oraz MOFs: MOF-5,
MIL-101, MOF-177. Analiza wynikow wykazala, Zze adsorpcja toluenu wykazuje liniowa
zalezno$é od wartoéci Sger badanych adsorbentéw (R? = 0,9782). Wysoki wspotczynnik
korelacji uzyskano rowniez dla zaleznos$ci pojemnosci adsorpcyjnej od objetosci poréw -
R?=0,8969. Najwyzsza pojemno$é adsorpcyjna stwierdzono dla  MOF-6w
($rednio 796,2 mg-g’!, maksymalnie 1375 mg-g'), ktore przewyzszaly wegle aktywne,
HPRs oraz zeolity. Nalezy jednak podkresli¢, ze wysoka warto$¢ powierzchni wlasciwe;j
nie zawsze bezposrednio przektada si¢ na wicksza pojemnos¢ adsorpcyjng wobec lotnych
zwigzkow organicznych. Takie doniesienia przedstawiajg Gil 1 wsp. [189], ktorzy podczas
badan adsorpcji toluenu na roznych probkach wegla aktywnego wykazali, ze dla materiatu
0 mniejszej powierzchni wiasciwej (Sger =98 m*-g!) odnotowano wyzsza pojemno$é
adsorpcyjng siegajaca 656 mg-g' niz dla probki o bardziej rozwinietej powierzchni

whasciwej (Seer = 2719 m?-g!), gdzie wyniosta ona 346 mg-g™.
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Rozmiar poréw réwniez w znaczacy sposob wptywa na adsorpcje. Waskie mikropory
stanowig aktywne miejsca adsorpcyjne dla matych czasteczek VOCs, podczas gdy wigksze
mikropory 1 mate mezopory skutecznie wychwytuja czasteczki o wigkszych rozmiarach.
Obecnos¢ wigkszych mezoporéw w strukturze sorbentu sprzyja dyfuzji czgsteczek
oraz kondensacji VOCs przy wyzszych cis$nieniach, co istotnie zwigksza catkowity
pojemno$¢ adsorpcyjng sorbentu [186]. Kim i wsp. [190] badali adsorpcje réznych
przedstawicieli VOCs, tj. benzen, toluen, o-, m-, p-ksylen, metanol, etanol, izopropanol
1 metyloetyloketon na zeolitach. Analiza wynikow wykazata, ze czasteczki gazu o matej
srednicy mieszczacej si¢ w zakresie 0,38-0,53 nm w tatwy sposob ulegaja adsorpcji.
Dodatkowo stwierdzono, ze istotnym czynnikiem, wplywajacym na adsorpcje
analizowanych adsorbatéw na zeolitach jest objetos¢ mezoporow — wraz z jej wzrostem
zwigksza si¢ pojemno$¢ adsorpcyjna.

Mechanizm adsorpcji VOCs zwigzany jest zazwyczaj zar6wno z adsorpcja fizyczna, jak
i chemiczng. W zwigzku z tym na jego przebieg istotny wptyw ma zaréwno rodzaj i ilo$¢
grup funkcyjnych chemicznych na powierzchni sorbentu. Przyktadowo Choma 1 wsp. [186]
donoszg, ze grupy karboksylowe i hydroksylowe wykazuja silng zdolnos$¢ do absorpcji
elektronow. Z kolei Li i wsp. [85] wskazuja, ze adsorpcja benzenu i toluenu opiera
si¢ gldéwnie na tworzeniu kompleksow elektronowych pomiedzy grupami funkcyjnymi
o charakterze kwasowym (takimi jak grupa karboksylowa) a pier§cieniem benzenowym.
Wigzanie czasteczek benzenu z powierzchnig adsorbentdw nastgpuje dzieki wytworzeniu
oddziatywan wodorowych pomigdzy grupami tlenowymi a pier§cieniem aromatycznym.
Proces dyfuzji polega natomiast na adsorpcji benzenu lub toluenu na Sciankach porow
materialu za posrednictwem sit van der Waalsa a w mezoporach czasteczki VOCs moga
ulegac¢ kondensacji kapilarnej. Naukowcu zbadali réwniez zalezno$¢ pomigedzy pojemnoscia
adsorpcyjna benzenu a liczba grup funkcyjnych co przedstawia Rysunek 15. Wyniki
wskazujg, ze pojemnos¢ adsorpcyjna VOCs wzrasta liniowo wraz ze zwigkszaniem liczby
grup funkcyjnych. Wspétczynnik korelacji dla adsorpcji benzenu wynosi R?=0,98152,

natomiast dla metanolu wynosi R? = 0,95638.
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Rysunek 15. Zalezno$¢ pomiedzy pojemnoscia adsorpcyjng benzenu oraz metanolu iloscia
powierzchniowych grup funkcyjnych [85].

Adsorpcja  VOCs na materiatach porowatych jest w wigkszo$ci procesem
egzotermicznym opierajacym si¢ na adsorpcji fizycznej. W zwigzku z tym wraz ze wzrostem
temperatury obserwuje si¢ spadek wlasciwosci adsorpcyjnych [191,192]. Niemniej jednak
w literaturze mozna znalez¢ dane wskazujace, ze podwyzszenie temperatury adsorpcji moze
sprzyja¢ dyfuzji molekularnej, co z kolei moze prowadzi¢ do zwigkszenia szybko$ci
adsorpcji [86]. Chiang 1 wsp. [193] wykazali takie zachowanie podczas adsorpcji CeHe
na weglu aktywnym w zakresie temperatur 35-45 °C, gdzie zaobserwowano wzrost
pojemnos$ci adsorpcyjnej. Wskazuje to, ze wplyw temperatury na adsorpcj¢ lotnych
zwigzkow organicznych jest ztozony.

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, duza wilgotno$¢ powietrza moze wplywac
negatywnie na proces adsorpcji VOCs, ze wzgledu na to czasteczki wody moga w sposob
konkurencyjny zajmowa¢ miejsca aktywne w porach adsorbentu. Natomiast
w przypadku wysokiego stezenia gazéw, do poréw wnika wigcej czasteczek VOCs,
co powoduje, ze moment, w ktorym adsorbent przestaje skutecznie pochtania¢ gazy,

nastepuje szybciej [86].
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1.7 Ocena wlasciwosci antybakteryjnych materialéw sorpcyjnych

Obecno$¢ mikroorganizmoéw chorobotwoérczych w §rodowisku zycia czlowieka stanowi
istotne zagrozenie zdrowotne, wynikajace z ich zdolnosci do wywotywania szeregu chorob
oraz infekcji. Jednym z podejmowanych kierunkéw przeciwdziatania temu problemowi jest
wytwarzanie materiatbw o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych, ktére znajduja
szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, a takze w obszarze
technologii biomedycznych [194-196]. Zgodnie z definicja przedstawiong w normie
ISO 20743, aktywno$¢ antybakteryjna okreslana jest jako zdolno$¢ materialu
do zapobiegania badz ograniczania wzrostu bakterii, redukc;ji ich liczebno$ci lub catkowitej
eliminacji [197]. W literaturze wyr6znia si¢ trzy podstawowe mechanizmy dziatania
czynnikow o wlasciwosciach  przeciwdrobnoustrojowych: uwalnianie substancji
przeciwbakteryjnych; dziatanie kontaktowe, eliminujace bakterie bezposrednio
po ich adhezji, bez konieczno$ci uwalniania substancji czynnych oraz zastosowanie
powierzchni o wlasciwosciach antyadhezyjnych, ktére ograniczaja przywieranie
mikroorganizméw [197,198].

Wyréznia si¢  pig¢ ogdlnych kategorii testow in vitro dla materialéw
przeciwdrobnoustrojowych: testy o wysokim stosunku powierzchni do objetosci, test
dyfuzyjno-krazkowy (metoda oznaczania strefy zahamowania wzrostu na podilozu
agarowym), testy zawiesinowe, testy adhezji oraz testy biofilmu.

Testy o wysokim stosunku powierzchni do objgtosci opieraja si¢ na kontakcie migdzy
badang powierzchniag a mikroorganizmami, w celu wywotania interakcji miedzy nimi.
Badanie odbywa si¢ poprzez umieszczenie bakterii miedzy badang probka a innym
sterylnym materialem nieposiadajagcym wilasciwosci antybakteryjnych, takim jak szklo
lub plastik. Najczesciej stosowang metoda badania materiatdw antybakteryjnych
w tej kategorii jest norma ISO 22196.

Test dyfuzyjno-krazkowy to metoda polegajaca na umieszczeniu badanego materiatu
na powierzchni agaru zaszczepionego mikroorganizmami, gdzie uwalniane substancje
aktywne moga wytworzy¢ widoczng strefe zahamowania wzrostu. Metody tego typu, takie
jak ISO 20645 (dla bakterii) i AATCC 30 (dla grzybdw), sa szybkie i proste, pozwalaja
na wstepng ocen¢ aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej. Do ich ograniczen zalicza
si¢ m.in. warunki inkubacji nieodzwierciedlajagce rzeczywistego uzycia materiatu,
dostepnos¢ sktadnikow odzywczych w agarze oraz fakt, ze aktywno$¢ materialu moze nie

by¢ wykryta, jesli substancja aktywna nie dyfunduje z materiatu.
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Testy zawiesinowe polegaja na umieszczeniu badanego materialu w ptynnym podtozu
zawierajagcym mikroorganizmy, inkubacji, a nastgpnie oznaczeniu liczby przezywajacych
komorek (jtk) poprzez wysiew 1 liczenie kolonii. Ze wzgledu na to, ze inokulum nie jest
umieszczone bezposrednio na materiale, ten rodzaj testOw mozna jedynie stosowaé
do probek, ktore uwalniajg $rodki przeciwdrobnoustrojowe [199]. Jedna z gtéwnych metod
nalezacych do tej grupy testow jest norma ISO 20743 [198].

Testy adhezji to metody stuzace do ilosciowego okreslenia liczby bakterii zdolnych
do przyczepienia si¢ do materialu przeciwdrobnoustrojowego. Wyrdznig si¢ dwa typy
testow adhezji. Pierwszy zwigzany jest z inokulacja bakterii w czasie 1-4 godzin
na powierzchni materiatu. Po uptywie tego czasu usuwa si¢ bakterie nieprzylegajace,
a przylegte oznacza si¢ przez wysiew na agarze, inkubacje oraz policzenie liczby
przezywajacych komorek (jtk). Natomiast drugi opiera si¢ na przeplywie zawiesiny
bakteryjnej przez komor¢ zawierajaca material przeciwbakteryjny, a nastgpnie barwieniu
zywych i martwych komorek przyczepionych do powierzchni w celu okreslenia stanu
przezywalnosci komorek przyczepionych.

Testy biofilmu to metody badawcze stuzace do oceny zdolno$ci mikroorganizmow
do tworzenia biofilmu na powierzchniach oraz skuteczno$ci materialow o dzialaniu
przeciwdrobnoustrojowym do zapobieganiu jego powstawaniu lub niszczeniu juz
utworzonego biofilmu [198,199]. Biofilm to zbiorowisko mikroorganizmoéw osadzonych
na powierzchni 1 otoczonych matryca polisacharydowa. Testy sa zlozone i obejmuja
m.in. hodowle biofilmu w bioreaktorach, obserwacj¢ jego wzrostu oraz oceng
przezywalnosci bakterii [199].

Czynniki determinujgce wlasciwos$ci antybakteryjne materialow mozna sklasyfikowacd
w trzech gtéwnych grupach. Pierwsza z nich obejmuje wtasciwosci materiatu wykazujacego
potencjalne dziatanie przeciwdrobnoustrojowe. Uwzgledniaja one zardwno sktad chemiczny
probek, jak 1 parametry powierzchniowe, takie jak sztywnos$¢, elastyczno$¢, geometria
czy zwilzalnos¢. W literaturze podkresla si¢, ze kluczowym czynnikiem determinujagcym
wlasciwo$ci antybakteryjne materialow jest ich topografia powierzchni. Druga grupa
obejmuje czynniki biologiczne, w tym budowe $cian komdrkowych mikroorganizmoéw
(ze szczegdlnym uwzglednieniem ro6znic pomiedzy bakteriami Gram-dodatnimi
1 Gram-ujemnymi), ich morfologi¢ oraz zdolno$¢ ruchu. Trzecig grupe stanowig czynniki
srodowiskowe, do ktorych zalicza si¢ czas i sposob kontaktu materiatu z mikroorganizmem,
warto$¢ pH, temperaturg, wilgotnos¢, sit¢ jonowa, a takze obecno$¢ warstwy

kondycjonujacej, tj. warstwy czasteczek organicznych 1 mineralnych osadzajacych
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si¢ na powierzchni po zanurzeniu w roztworze. Warstwa ta odgrywa istotng role w interakcji
pomiedzy powierzchnig a adhezujacymi bakteriami [200-202].

Istnieje wiele strategii dotyczacych poprawy wiasciwosci antybakteryjnych materiatow.
Jako jeden z najczg$ciej opisywanych przykladow podaje si¢ wprowadzenie do struktur
materialdbw nanoczasteczek wykazujacych dziatanie biobdjcze takich jak nanoczastki
m.in. Ag, ZnO, TiO,, CuO, Au, SiO>, MgO, AlO3; [194] lub modyfikacje sktadu
chemicznego powierzchni [202]. Kolejng metoda jest zmiana nanostruktury probek poprzez
elektropolerowanie [203], wytrawianie elektrochemiczne [204], nanokawitacj¢ [205],
nanomodyfikacje [198,206]. Znane jest rowniez zastosowanie obrobki plazmowej
powierzchni w celu nadania jest wlasciwosci antybakteryjnych [207], a takze powlok

fotokatalitycznych oraz fotoaktywnych zawierajace fotouczulacze [208].

48



1.8 Cel pracy

Celem prac realizowanych w ramach doktoratu jest opracowanie adsorbentéw
do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych z fazy gazowej. Projekt zaktada otrzymanie
materiatow hybrydowych ktore oprocz wiasciwosci adsorpcyjnych beda wykazywaé
dziatanie antybakteryjne. W tym celu do glinokrzemianu o najlepszych witasciwosciach
adsorpcyjnych, uzyskanego w pierwszej czesci projektu, zostang wprowadzone dodatkowe
komponenty, takie jak chitozan oraz azotan srebra lub cynku.

Otrzymane materiaty beda przeznaczone do pracy w systemach oczyszczania powietrza
jako antybakteryjne wktady filtracyjne. Ponadto beda charakteryzowaly si¢ mozliwo$cia
regeneracji 1 wielokrotnego uzycia w kolejnych cyklach, przy minimalnej utracie
pojemnosci adsorpcyjnej oraz masy. Dodatkowym celem badan jest rozszerzenie wiedzy
w zakresie modyfikacji 1 zastosowania glinokrzemianow warstwowych oraz materiatow
na ich bazie — materialy te zostang po raz pierwszy wykorzystane do adsorpcji lotnych
zwigzkow organicznych z fazy gazowe;.

Aby osiggna¢ wyznaczone cele pracy, sformutowano ponizsze hipotezy badawcze, ktore
byly weryfikowane w toku badan:

— Chemiczna modyfikacja wermikulitu prowadzi do zwigkszenia porowato$ci materiatu,
co przektada si¢ na poprawe wlasciwosci adsorpcyjnych materiatu.

— Adsorbenty oparte na modyfikowanych glinokrzemianach skutecznie usuwajg wybrane
lotne zanieczyszczenia z fazy gazowe;.

— Wytworzone materialy zachowujga mozliwos¢ regeneracji termicznej, co pozwala na ich
wielokrotne wykorzystanie.

— Wprowadzenie do uktadu cynku lub srebra umozliwia nadanie materiatom wtasciwosci

antybakteryjnych.
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2. Cze$¢ eksperymentalna

2.1 Materialy

Do przeprowadzenia badan wybrano wermikulit pochodzacy z Ugandy, dostarczony
przez firm¢ VERMECO. Wybdr ten poprzedzily badania wstgpne, obejmujace testy
wermikulitow z roznych zrodet: Republiki Potudniowej Afryki, Butgarii, Chin oraz Ugandy.
Sposrod badanych probek najwieksza powierzchnie wlasciwa wykazywal materiat
z Ugandy, dlatego zostal on wybrany jako material modelowy. Frakcje mineralng
wermikulitu 2-4 mm poddano mieleniu w miynku planetarno-kulowym (Retsch, PM 100)

przez 8 godzin. Uzyskany materiat przesiano na sicie do uziarnienia <0,1 mm,

2.2 Odczynniki chemiczne i sprzet pomocniczy
W Tabeli 2 zestawiono odczynniki chemiczne wykorzystane do przeprowadzenia

modyfikacji kwasowej wermikulitu oraz reakcji otrzymywania materialdow hybrydowych.

Tabela 2. Spis odczynnikéw chemicznych.

Lp. Nazwa Wzér chemiczny | Klasa czystosci Producent
tos¢ d
1. Kwas azotowy (V), 65% HNO3 CZ}:nZIS; © Chempur
tos¢ d
2. Kwas chlorowodorowy HCI CZYST0SC €0 Chempur
analiz
3. Kwas etanowy CH3COOH CZyStOS.C do Chempur
analiz
4, Wodorotlenek sodu NaOH CZyStOS_C do Chempur
analiz
Poli(2-deoksy-2- crvstodd
5. aminoglukoza), masa molowa: (CeH11NO)N Iaboryator ina Acros Organics
100000-300000 Y
tos¢ d
6. Azotan cynku szesciowodny Zn(NO3)2-6H,0 CZ}:nZISi(; © Chempur
7. Srebro(l) azotan AgNO; CZZSrEZISiCz do P.P.H. Stanlab Sp. J.

Do ceksperymentow wykorzystano wirowke laboratoryjng Eppendorf 5810R.
Do rozdrabniania probek modyfikowanego kwasowo wermikulitu oraz zastosowano ucierak

mozdzierzowy RM 200 firmy Retsch. Wszystkie probki suszono w suszarce laboratoryjne;.

2.3 Zakres i schemat badan

Jako modelowy surowiec do badan wybrano wermikulit z Ugandy. Material przed
przeprowadzeniem modyfikacji kwasowych poddano mieleniu w miynku planetarno-
kulowym. Zmielony wermikulit poddano obrobce kwasowej, stosujac roztwory kwasow

o stezeniach 1, 2 1 3 M, w wyniku czego otrzymano trzy rodzaje materiatéw: modyfikowany
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wermikulit (probki S), podwdjne warstwowe wodorotlenki (probki L) oraz hybrydy na bazie

modyfikowanego wermikulitu i podwdjnych warstwowych wodorotlenkéw (probki LS)

(Rysunek 16).

-
Prébki S
Modyfikowany
wermikulit
Wermikulit z Etap I: -
Ugandy Mielenie w miynku
(W-REF) planetarno-kulowym
Etap Il
Modyfikacja kwasowa: I
HCI, HNO3, mieszanina M
kwaséw HCl and HNO,, tPodwome warstwowe
Lo wodorotlenki
Zastosowane stezenia:
0,5-4,0 M.
Prébki LS
Hybryda

Rysunek 16. Schemat badan prowadzonych w ramach modyfikacji kwasowej wermikulitu.

Uzyskane materialy poddano wstgpnej charakterystyce w celu oceny ich przydatnosci
do otrzymywania materiatow hybrydowych wykazujacych wlasciwosci adsorpcyjne
1 przeciwdrobnoustrojowe. Do badan zastosowano analiz¢ powierzchni wtasciwej metoda
BET. Na podstawie uzyskanych wynikow jako materialy o optymalnych wiasciwosciach
wybrano modyfikowany wermikulit — probki S. Dla tych materialdbw przygotowano
dodatkowo probki modyfikowane roztworami kwasé6w o stezeniu 4 M.
Dla wszystkich otrzymanych materiatow z grupy S wykonano nast¢pujace analizy:
adsorpcje/desorpcje azotu, spektroskopie w podczerwieni (FT-IR), dyfrakcje rentgenowska
(XRD), spektrometri¢ rentgenowska (XRF), analiz¢ termograwimetryczng (TGA), testy
screeningowe metoda chemisorpcji impulsowej, testy adsorpcji wzgledem dwutlenku wegla
a dla wybranych probek réwniez transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM).

Uwzgledniajac uzyskane wyniki, dokonano wyboru modyfikowanego wermikulitu —
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W_CI 3 0 S, ktory postuzyt do otrzymania docelowych materiatow hybrydowych. Probke
oznaczono okresleniem ,,VER”. Przygotowano dwa rodzaje adsorbentow: zawierajace cynk
— MH_Ch_VER _ZnO_X oraz zawierajgce srebro — MH_Ch_Ag_X VER. W ramach
przeprowadzonych badan dokonano optymalizacji reakcji syntezy obydwu typow

materiatdw hybrydowych (Rysunek 17, 18 i 19).

4[ Kolejnos¢ dodawania reagentéw ]

Optymalizacja
Synteza materiatéw reakgji
hybrydowych zawierajqcychJ

cynk

Dobér stezenia azotanu cynku
uzytego do reakcji

Rysunek 17. Schemat badan prowadzonych w ramach otrzymywania materiatéw hybrydowych
zawierajacych cynk.

Dla materiatéw hybrydowych zawierajacych cynk w pierwszym etapie celem bylo
sprawdzenie czy kolejnos¢ dodawania sktadnikow podczas procesu syntezy wplywa
na wilasciwosci otrzymywanych materiatéw oraz wybdr takiej kombinacji, ktéra pozwala
na uzyskanie materiatu o najlepszych wtasciwosciach adsorpcyjnych (Rysunek 18). Badane
probki scharakteryzowano korzystajac z nast¢pujacych metod: pomiaréw adsorpcji azotu,

analizy metoda ICP-OES oraz testéw adsorpcji par w temperaturze 25 °C (izotermy).

(" ) o “ .
chitozan (Ch) | 21h,85°C| 40,1 Mazotan | 21h,85°C
+ VER eynku(Zn) ————MH_Ch_Ver_zn0_0.1|
. v |
(" chitozan (Ch) ) 21h,85°c | ) 21h 85°C
+0,1 M azotan +VER ——— " MH_Ch_ZnO_VER |
__cynku (Zn) \ J

( 0,1 M azotan ) 12 h, 85 °C ( ) 21 h 85 °C
cynku (Zn) + chitozan (Ch) ;-[ MH_ZnO_VER_Ch ]
\ + VER J \ J

A

Rysunek 18. Otrzymywanie materiatow hybrydowych zawierajgcych cynk przy zastosowaniu roznej
kolejnosci dodawania sktadnikow do mieszaniny reakcyjne;j.

Na podstawie przeprowadzonych badan uznano, ze najbardziej odpowiednig metoda syntezy
materiatéw hybrydowych zawierajacych cynk jest procedura, w ktorej chitozan w pierwsze;j

kolejnosci reaguje z modyfikowanym wermikulitem, a nast¢gpnie z azotanem cynku.
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Korzystajac z tej procedury otrzymano kilka zwigzkoéw, stosujac rézne stezenia azotanu
cynku, ktore nastepnie przebadano przy uzyciu nastgpujacych metod: adsorpcja/desorpcja
azotu, spektroskopia w podczerwieni (FT-IR), dyfrakcja rentgenowska (XRD), analiza
termograwimetryczna (TGA), testy adsorpcji par izopropanolu, analiza metodg ICP-OES
a dla wybranych probek rowniez transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), analiza

SEM/EDS, testy adsorpcji par benzenu, dwutlenku wegla, Ocena aktywnosci antybakteryjne;j

—-[ Czas trwania reakgcji ]

I przeciwgrzybiczej.

Optymalizacja
Synteza materialow reakcji
hybrydowych zawierajqcychJ

srebro

Dobor stezenia azotanu srebra
uzytego do reakcji

Rysunek 19. Schemat badan prowadzonych w ramach otrzymywania materiatow hybrydowych
zawierajacych srebro.

W  przypadku materialow zawierajacych srebro, W pierwszym etapie celem bylo
sprawdzenie, jaki wptyw na wlasciwosci wytwarzanych materialow ma czas trwania syntezy
oraz wybor takich warunkéw prowadzenia reakcji otrzymywania, ktora pozwala
na uzyskanie materialu o najlepszych wtasciwosciach adsorpcyjnych. Badane probki
scharakteryzowano korzystajac z nastgpujacych metod: pomiar adsorpcji azotu, analiza
metodg ICP-OES oraz pomiar adsorpcji par izopropanolu w temperaturze 25 °C (izotermy).
Po wybraniu optymalnej metody otrzymywania zsyntetyzowano kilka zwigzkow, stosujgc
rozne stezenia azotanu srebra, ktore nastepnie przebadano przy uzyciu nast¢pujacych metod:
adsorpcja/desorpcja azotu, spektroskopia w podczerwieni (FT-IR), dyfrakcja rentgenowska
(XRD), analiza termograwimetryczna (TGA), testy adsorpcji par izopropanolu, analiza

metodg ICP-OES a dla wybranych probek réwniez transmisyjna mikroskopia elektronowa
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TEM), analiza SEM/EDS, pomiar adsorpcji par benzenu, dwutlenku wegla, ocena
aktywnosci antybakteryjnej i przeciwgrzybicze;j.
2.4  Metody wytwarzania materialow

2.4.1 Procedura modyfikacji kwasowej wermikulitu

e Otrzymywanie modyfikowanego wermikulitu — prébki S

Zmielony wermikulit (W_REF) poddano obrobce kwasowej jednym z trzech kwasow:
azotowym(V) (HNOs3), chlorowodorowym (HCI) lub mieszaning obu wyzej wymienionych
substancji (1:1). 10 g wermikulitu traktowano roztworem kwasu o stezeniu od 0,5 do 4,0 M,
mieszajgc przez 2 godziny W zlewce w temperaturze pokojowej (500 obr./min). Nast¢pnie
probke odwirowano (4000 obr./min), w celu oddzielenia kwasu od wermikulitu i zebrania
supernatantu. Zmodyfikowany material dokladnie wymieszano i przeplukano 5-krotna
iloscia wody uzyta do reakcji (500 cm® w 4 cyklach z wykorzystaniem wirowki
laboratoryjnej (4000 obr./min). Uzyskane probki suszono w temperaturze 200 °C przez
24 godziny. Modyfikowane kwasowo probki wermikulitu oznaczono wedtug nastepujacego
schematu: W_kwas_stezenie S, gdzie ,.kwas” oznacza zastosowany do modyfikacji kwas —
HNO3 (NO3), HCI (Cl), mieszaning kwaséw HNOz i HC1 (NO3_Cl), ,,stezenie” odpowiada
stezeniu molowemu w zakresie od 0,5 do 4,0 M, natomiast ,,S” odnosi si¢ do tej grupy

materiatow, np. W_CI_1 0_S.

e Otrzymywanie podwdjnych warstwowych wodorotlenkow — prébki L

Zmielony wermikulit (W_REF) o masie 10 g umieszczano w zlewce w roztworze
jednego z trzech kwasow: azotowego (HNOs3), chlorowodorowego (HCI) lub mieszaniny
obu wyzej wymienionych substancji (1:1). Uktad mieszano przez 2 godziny w zlewce
w temperaturze pokojowej (500 obr./min). Po zakonczeniu trawienia material odwirowano.
Kwasowa pozostato$¢ po pierwszym odwirowaniu przeniesiono do kolby okraglodennej
1 dodano czynnik alkalizujgcy w postaci NaOH az do uzyskania pH = 11. Uklad mieszano
w temperaturze 60 °C przez 24 godziny. Po tym czasie otrzymany produkt odwirowano
(4000 obr./min) i przeptukano 5-krotna iloécia wody uzyta do reakcji (500 cm®) w czterech
cyklach z wykorzystaniem wiréwki laboratoryjnej (4000 obr./min). Uzyskane probki
suszono w temperaturze 200 °C przez 24 godziny. Otrzymane podwojne warstwowe
wodorotlenki  oznaczono wedlug nastepujacego schematu: W _kwas stezenie L,
gdzie ,kwas” — HNOs (NO3), HCI (Cl), mieszaning kwasow HNO3z i HCI (NO3_ClI),
»stezenie” odpowiada stezeniu molowemu w zakresie od 0,5 do 4,0 M, natomiast ,,L.”” odnosi

si¢ do tej grupy materiatow, np. W_CI_1 0 L.
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e Otrzymywanie hybryd na bazie modyfikowanego wermikulitu i podwojnych
warstwowych wodorotlenkéw — prébki LS

Zmielony wermikulit (W_REF) o masie 10 g umieszczono w kolbie okraglodennej
w roztworze jednego z trzech kwasoéw: azotowego (HNOs3), chlorowodorowego (HCI)
lub mieszaning obu wyzej wymienionych substancji (1:1). Uktad mieszano przez 2 godziny
w zlewce w temperaturze pokojowej (500 obr./min). Nast¢pnie do mieszaniny reakcyjnej
dodano czynnik alkalizujacy w celu stracenia podwoéjnego warstwowego wodorotlenku
na powierzchni trawionego glinokrzemu. Uktad mieszano w temperaturze 60 °C
przez 24 godziny. Po tym czasie otrzymany produkt odwirowano (4000 obr./min)
i przeptukano 5-krotng iloécia wody uzyta do reakcji (500 cm®) w czterech cyklach
z wykorzystaniem wirdwki laboratoryjnej (4000 obr./min). Uzyskane probki suszono
w temperaturze 200 °C przez 24 godziny. Otrzymane podwojne warstwowe wodorotlenki
oznaczono wedtug nastgpujacego schematu: W_kwas_stezenie LS, gdzie ,kwas” oznacza
zastosowany do modyfikacji kwas — HNOs (NO3), HCI (Cl), mieszaning kwasow HNO3
i HC1 (NO3_Cl), ,stezenie” odpowiada stezeniu molowemu w zakresie 0,5 do 4,0 M,
natomiast ,,L.S” odnosi si¢ do tej grupy materiatow, np. W_Cl_1 0 LS.

2.4.2 Procedura otrzymywania materialéw hybrydowych zawierajacych cynk
Synteze materialow hybrydowych zawierajacych cynk optymalizowano, zmieniajac

kolejno$¢ dodawania reagentow (Rysunek 17). Trzy otrzymane w ten sposdb probki

nazwano zgodnie z przyjeta sekwencja ich wprowadzania do uktadu. Szczegdlowy opis

procesu ich otrzymywania przedstawiono ponizej:

e MH_Ch_VER ZnO 0.1

Przygotowano roztwér chitozanu w 1-procentowym kwasie octowym (5 g-dm?3),
do ktorego dodano zmodyfikowany kwasowo wermikulit (stosunek wagowy — 20:1).
Reakcje prowadzono w kolbie okraglodennej z chtodnica zwrotng w temperaturze 85 °C
przez 21 godzin. Po zakonczeniu reakcji do kolby dodano ok. 100 cm® wody destylowanej
I odwirowano na wiréwce laboratoryjnej (4000 obr./min) przez 15 minut. Powstaty osad
kilkukrotnie przemywano wodg destylowang, sagczono pod proznig. Suszono w temperaturze
200 °C przez noc a nastgpnie rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym (Retsch, RM 200).
Otrzymany materiat dodano do roztworu azotanu cynku o stezeniu od 0,1 M (stosunek
wagowy — 1:20) i mieszano przez 21 godzin w temperaturze 85 °C. Po zakonczeniu reakcji
do kolby dodano ok. 100 cm® wody destylowanej i odwirowano na wiréwce laboratoryjnej

(4000 obr./min) przez 15 minut. Powstaly osad kilkukrotnic przemywano woda
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destylowana, sgczono pod proznig. Suszono w temperaturze 200 °C przez 24 godziny.

Produkt koncowy rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym (Retsch, RM 200).

e MH_Ch ZnO_VER

Przygotowano roztwor chitozanu w 1-procentowym kwasie octowym (5 g-dm?),
do ktérego dodano roztwdr 0,1 M azotanu cynku. Reakcj¢ prowadzono w kolbie
okraglodennej z chtodnicg zwrotng w temperaturze 85 °C przez 21 godzin. Po zakonczeniu
reakcji do kolby dodano zmodyfikowany kwasowo wermikulit (stosunek wagowy — 20:1
I mieszano przez 21 godzin w temperaturze 85 °C. Po zakonczeniu reakcji do kolby dodano
ok. 100 cm®wody destylowanej i odwirowano na wirdwce laboratoryjnej (4000 obr./min)
przez 15 minut. Powstaty osad kilkukrotnie przemywano woda destylowang, saczono
pod proznig. Suszono w temperaturze 200 °C przez 24 godziny. Produkt koncowy
rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym (Retsch, RM 200).

e MH_ZnO_VER_Ch

Przygotowano roztwor 0,1 M azotanu cynku, do ktorego dodano zmodyfikowany
kwasowo wermikulit (stosunek wagowy — 20:1). Reakcje prowadzono w kolbie
okragtodennej z chtodnicg zwrotng w temperaturze 85 °C przez 21 godzin. Po zakonczeniu
reakcji do kolby dodano ok. 100 cm® wody destylowanej i odwirowano na wirdwce
laboratoryjnej (4000 obr./min) przez 15 minut. Powstaty osad kilkukrotnie przemywano
wodg destylowana, sgczono pod proznig. Suszono w temperaturze 200 °C przez 24 godziny,
a nastgpnie rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym (Retsch, RM 200). Otrzymany
materiat dodano do roztworu chitozanu w 1-procentowym kwasie octowym (5 g-dm?®)
(stosunek wagowy — 1:20) i mieszano przez 21 godzin w temperaturze 85 °C.
Po zakonczeniu reakcji do kolby dodano ok. 100 cm® wody destylowanej i odwirowano
na wiréwce laboratoryjnej (4000 obr./min) przez 15 minut. Powstaly osad kilkukrotnie
przemywano woda destylowang, sagczono pod préznig. Suszono w temperaturze 200 °C
przez 24 godziny. Produkt koncowy rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym (Retsch, RM
200).

Po wybraniu optymalnego sposobu wytwarzania adsorbentéw zawierajacych cynk
otrzymano kilka zwigzkoéw przy zastosowaniu réznego stezenia azotanu cynku korzystajac
z procedury opisanej ponizej:

Przygotowano roztwor chitozanu w 1% kwasie octowym (5 g-dm?®), do ktérego dodano
zmodyfikowany kwasowo wermikulit (stosunek wagowy — 20:1). Reakcje prowadzono

w kolbie okragtodennej z chlodnicg zwrotng w temperaturze 85 °C przez 21 godzin.
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Po zakonczeniu reakcji do kolby dodano ok. 100 cm® wody destylowanej i odwirowano
na wirdwce laboratoryjnej (4000 obr./min) przez 15 minut. Powstaty osad kilkukrotnie
przemywano woda destylowang, sgczono pod proznig. Suszono w temperaturze 200 °C
przez noc a nastepnie rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym (Retsch, RM 200).
Otrzymany materiat dodano do roztworu azotanu cynku o stezeniu od 0,1 do 0,25 M
(stosunek wagowy — 1:20) i mieszano przez 21 godzin w temperaturze 85 °C.
Po zakonczeniu reakcji do kolby dodano ok. 100 cm® wody destylowanej i odwirowano
na wirowce laboratoryjnej (4000 obr./min) przez 15 minut. Powstaty osad kilkukrotnie
przemywano woda destylowana, sagczono pod préznig. Suszono w temperaturze 200 °C
przez 24 godziny. Produkt koncowy rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym (Retsch, RM
200). Otrzymane materiaty hybrydowe oznaczono wedlug nastepujacego schematu:
MH Ch VER ZnO X gdzie ,MH” oznacza material hybrydowy, ,,Ch” — chitozan, ,,VER”
— wermikulit modyfikowany 3 M roztworem HClI — W _C1 3 0 S, ,,ZnO” — tlenek cynku
obecny w produkcie konicowym, natomiast ,,X” odpowiada stezeniu molowemu azotanu
cynku zastosowanego podczas procesu syntezy. We wszystkich otrzymanych probkach

stosunek masowy modyfikowanego wermikulitu do chitozanu wynosit 1:0,1.

2.4.3 Procedura otrzymywania materialow hybrydowych zawierajacych srebro

Reakcje syntezy materiatow hybrydowych zawierajacych srebro optymalizowano
stosujac rozny czas trwania reakcji oraz rozne st¢zenie azotanu srebra. Materialy otrzymano
stosujac procedurg zamieszczong ponizej:

Przygotowano roztwor chitozanu w 1-procentowym kwasie octowym (5 g-dm?®), ktory
zmieszano z roztworem azotanu srebra o stezeniu od 0,008 do 0,025 M (stosunek wagowy
1:1). Reakcj¢ prowadzono w kolbie okragtodennej z chtodnica zwrotng w temperaturze
65 °C przez 6 godzin. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano zmodyfikowany
kwasowo wermikulit (stosunek wagowy — 20:1) i mieszano w temperaturze 85 °C przez
21 godzin. Po zakonczeniu reakcji do kolby dodano ok. 100 cm® wody destylowanej
i odwirowano na wiréwce laboratoryjnej (4000 obr./min) przez 15 minut. Powstaly osad
kilkukrotnie przemywano woda destylowang, sgczono pod proznig. Suszono w temperaturze
200 °C przez 24 godziny. Produkt koncowy rozdrobniono w ucieraku mozdzierzowym
(Retsch, RM 200). Otrzymane materialy hybrydowe oznaczono wedlug nast¢pujacego
schematu: MH Ch Ag X VER gdzie ,MH” oznacza materiat hybrydowy, ,,Ch” —
chitozan, ,,Ag” — srebro obecne w produkcie koncowym, ,,X” — stezenie molowe azotanu

srebra zastosowanego podczas procesu syntezy, ,, VER” — wermikulit modyfikowany 3 M
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roztworem HCI — W _Cl 3 0 S. We wszystkich otrzymanych probek stosunek masowy
modyfikowanego wermikulitu do chitozanu wynosit 1:0,05.

W przypadku optymalizacji czasu trwania reakcji modyfikowano drugi etap procesu
poprzez zastosowanie réznych czaséw jego trwania: 21 godzin, 10 godzin oraz 6 godzin.
W ramach badan zsyntezowano trzy materialty oznaczone jako MH Ch Ag 0.01 VER
(21 godzin), MH_Ch_Ag_0.01_VER_02 (10 godzin) oraz MH_Ch_Ag_0.01 VER_03
(6 godzin).

2.4.4  Procedura wytwarzania pregranulatu z materialéw hybrydowych

Rezultatem projektu sa materialy adsorpcyjne w formie proszku. Docelowo adsorbenty
miatyby wystepowac jako granulaty (3-5 mm), poniewaz material w postaci granulowane;j
nie generuje, w przeciwienstwie do proszku, znacznych oporéow przeplywu powietrza
oraz nie zatyka filtrow. W zwigzku z tym opracowano forme¢ posredniag umozliwiajaca
wytworzenie granulatbw z uzyskanych materiatow hybrydowych. Adsorbenty
w formie proszku prasowano pod cisnieniem (maksymalne obcigzenie do 2 ton) do formy
tabletek z zastosowaniem prasy hydraulicznej (Mini Pellet Hydraulic Press) wyposazonej
w wykonang specjalnie na potrzeby eksperymentu formg z Nylonu PA12. Nastepnie
uzyskang tabletke poddawano wygrzewaniu w temperaturze 200 °C przez 15 minut.

Tak przygotowany material okreslono jako prototyp granulatu.

2.5 Metody charakterystyki badanych materialow

2.5.1 Adsorpcja - desorpcja azotu w 77K

Pomiary adsorpcji azotu przeprowadzono w temperaturze -196 °C z wykorzystaniem
analizatora powierzchni wlasciwej 1 porowatosci 3 Flex firmy Micromeritics.
Przed pomiarem probki odgazowywano w temperaturze 200 °C przez 12 godzin.
Do obliczenia powierzchni wlasciwej zastosowano metode Brunauera-Emmetta-Tellera
(BET) na podstawie izotermy adsorpcji. Powierzchni¢ zewnetrzng (Sext) Oraz powierzchnie
mikroporow (Smicro) Wyznaczono metoda t-plot. Catkowitg objetos¢ porow (Viotar), objetosé
mikroporéw (Vmicro) Oraz rozktad wielkosci poréw wyznaczono z wykorzystaniem teorii

funkcjonatu gestosci NLDFT (Non Localized Density Functional Theory).

2.5.2 Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)
Badanie materiatow metoda spektroskopii w podczerwieni (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy — FT-IR) przeprowadzono za pomoca spektrometru Tensor 27 EQ firmy

Bruker z wykorzystaniem przystawki ATR (Attenuated Total Reflectance). Do pomiaru
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widm zastosowano rozdzielczo$é spektralng wynoszaca 4 cm™ w zakresie spektralnym
4000-350 cm™.

2.5.3 Analiza morfologii powierzchni skaningowym mikroskopem elektronowym
(SEM)/EDS
Obrazowanie powierzchni wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (Scanning Electron Miscoscope — SEM) — FEI QEMSCAN®650F. Do badan
wykorzystano detektor EDS umozliwiajacy identyfikacj¢ pierwiastkow. Ze wzgledu na duza
heterogeniczno$§¢ badanych probek, analize skiladu pierwiastkowego materiatow
przeprowadzono w sposob niestandardowy, zbierajac dane z wigkszego obszaru, zamiast

z pojedynczych punktow.

2.5.4 Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Morfologia i struktura materiatdbw zostata oceniona za pomoca analizy transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (Transmission Electron Microscopy — TEM) typu HR-S/TEM —
FEI TITAN3 G2 60-300.

2.5.5 Oznaczenie skladu pierwiastkowego metoda ICP-OES

Przed pomiarem spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzgzonej (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy — ICP-OES)
wszystkie badane probki zostaty poddane mineralizacji w ukladzie zamknigtym w piecu
mikrofalowym Ethos One firmy Milestone. Do naczynek teflonowych odwazono okoto
0,1 g analizowanych probek. Do kazdej z probek dodano stezone kwasy do analiz
$ladowych: 9 cm®67-70% HNO3, 3 cm?® 34-37% HCI oraz 2 cm® 47% HF. Tak przygotowane
probki wtozono do mineralizatora mikrofalowego umieszczajac w rotorze, a nastepnie
po zakonczeniu programu temperaturowego przeniesiono ilosciowo do polipropylenowych
kolb miarowych o pojemnosci 25 cm® i uzupetniono woda dejonizowana. Probki
po mineralizacji poddano pomiarom zawartosci pierwiastkow na spektrometrze atomowej
emisji w plazmie wzbudzonej indukcyjnie (Thermo Scientific iICAP 7400 Duo
wraz z automatycznym podajnikiem probek TELEDYNE CETAC ASX-560. Przed
oznaczeniem wykonana zostala pigciopunktowa krzywa kalibracyjna w zakresie od 0,01
do 10,0 mg-dm™ przygotowana z certyfikowanych roztworéw wzorcowych cynku i srebra.
Wynik zawarto$ci cynku i srebra odczytano z pomiaru przy dtugosciach fali odpowiednio

Zn 206,200 nm i Ag 338,289 nm.
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2.5.6 Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Dyfraktogramy badanych materialdow zarejestrowano za pomoca dyfraktometru
EMPYREAN firmy PANalytical. Jako zrodto emisji promieniowania rentgenowskiego
wykorzystano lampe miedziowa (40 kV, 30 mA). Wszystkie materiaty badano w zakresie
katowym 2° < 20 < 70° stosujac krok 0,02° 1 1 s na kazdy stopien.

2.5.7 Spektrometria rentgenowska (XRF)

Sktad pierwiastkowy surowca wyjéciowego oraz wermikulitu po modyfikacji
kwasowej analizowano przy uzyciu spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej
(X-ray fluorescence — XRF). Pomiary przeprowadzono za pomoca spektrometru Thermo
Fisher Scientific Arl Quant’x EXDRF Analyzer z wysokorozdzielczym detektorem Si(Li)
w prozni.

2.5.8 Analiza termograwimetryczna (TGA)

Pomiary termograwimetryczne wykonano z wykorzystaniem Termowagi TGA2 firmy

Mettler Toledo. Analizy wykonano w atmosferze powietrza z szybkos$cig ogrzewania

10 °C/min, w zakresie temperatur 25-800 °C.

2.5.9 Ocena aktywnoS$ci antybakteryjnej i przeciwgrzybiczej

Przeprowadzono ocene aktywnos$ci antybakteryjnej oraz przeciwgrzybiczej wybranych
materiatow hybrydowych. Czas ekspozycji dla wszystkich testowanych mikroorganizmow
wynosit 24 godzin. W ramach badan wiasciwosci antybakteryjnych probek wykonano
w trzech powtdrzeniach technicznych testy zgodnie z norma PN-EN I1SO 20743:2021
metodg hodowli na ptytkach. Do badan wytypowano trzy szczepy bakteryjne:

- Staphylococcus aureus ATCC® 6538,
- Escherichia coli ATCC® 57309,
- Bacillus subtilis ATCC® 6633.

W odniesieniu do aktywnoS$ci przeciwgrzybiczej, ze wzgledu na brak bezposrednich
norm dla obiektow w formie proszku, zaadaptowano metod¢ opisang w normie
PN-EN ISO 846:2019, ktora dotyczy oceny dziatania mikroorganizméw (w tym grzybow)
na tworzywa sztuczne. Adaptacja ta polegata na dostosowaniu procedury badawczej
do formy proszku oraz do warunkéw inkubacji w ptynnej pozywce, a nastepnie pomiaru
warto$ci jtk/mL (jednostek tworzacych kolonie) metoda hodowli na ptytkach. Czas
ekspozycji (T) dla wszystkich sprawdzonych mikroorganizméw wynosit 24 godziny. Testy
przeciwgrzybiczne przeprowadzono dla dwoch gatunkow grzybow:

- Aspergillus brasiliensis ATCC® 16404,
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- Candida albicans ATCC® 10231.

Parametry  aktywnos$ci  przeciwbakteryjnych (A) oraz przeciwgrzybiczych
(zaadaptowane A) zostaly okre§lone na podstawie S$rednich warto$ci pochodzacych
z trzech powtdrzen technicznych, zgodnie z ponizszym wzorem:

A=F—-G
gdzie:
- A - warto$¢ aktywnosci przeciwbakteryjnej/przeciwgrzybiczej,
- F - warto$¢ wzrostu na probee kontrolnej, obliczona jako F = log1oCt - 10g10Co,
- G - warto$¢ wzrostu na probcee z obiektem badanym, obliczona jako G = l0g10Tt - l0g10To,
- 10g10Ct - logarytm dziesietny S$redniej liczby jtk grzybow w probkach kontrolnych
po inkubacji,
- log10Co - logarytm dziesigtny S$redniej liczby jtk grzybow w probkach kontrolnych
natychmiast po zaszczepieniu,
- log10Tt - logarytm dziesi¢tny $redniej liczby jtk grzyboéw w probkach z obiektem badanym
po inkubacji,
- log10To - logarytm dziesigtny $redniej liczby jtk grzybow w probkach z proszkiem
natychmiast po zaszczepieniu.

Zarbwno do badan aktywno$ci antybakteryjnej i przeciwgrzybiczej jako obiekt

kontrolny zastosowano probke W _Cl 3 0 S.

2.6 Badania wlasciwosci adsorpcyjnych materialow

Biorgc pod uwagg potencjalne zastosowanie otrzymanych materiatow jako
adsorbentow lotnych zwiazkéw organicznych do przeprowadzenia oceny wiasciwos$ci
adsorpcyjnych wybrano dwa zwigzki z tej grupy, tj. polarny alkohol izopropylowy
oraz niepolarny benzen. Przeprowadzono rowniez dodatkowe pomiary adsorpcyjne
wzgledem dwutlenku wegla.
2.6.1 Adsorpcja wzgledem par izopropanolu

Badania adsorpcji wzgledem par izopropanolu wykonano korzystajac z urzadzenia
Autochem 11-2920 firmy Micromeritics. Wszystkie testy przeprowadzono w temperaturze
25 °C. Badang probke w ilosci 0,025 g umieszczano w kwarcowej celi pomiarowej
w ksztatcie litery U o $rednicy wewnetrznej 9 mm, w ten sposob, aby tworzyta ztoze
o grubosci 10 mm. Do eksperymentow zastosowano generator pary. Umozliwia on analize
przy uzyciu oparow ciektego izopropanolu przenoszonych przez gaz obojgtny — w badaniach

wykorzystano hel. Gaz odniesienia jest przepuszczany przez alkohol izopropylowy,
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a nastgpnie powstala para przechodzi przez strefe chtodzenia i stref¢ zaworu petlowego
w celu precyzyjnego wstrzyknigcia do probki. Natezenie przeptywu wszystkich strumieni
gazu wynosito 50 cm®/min i byto kontrolowane przez regulatory przeptywu masowego. Ilo$é
zaadsorbowanych par izopropanolu zostata obliczona na podstawie sygnalow detektora
przewodnosci cieplnej (TCD). Przed analiza adsorbenty poddano wygrzewaniu
w temperaturze 250 °C w przeptywie helu przez 30 minut w celu usunigcia zanieczyszczen
1 wilgoci, a nastepnie schtodzono do temperatury pokojowe;.

Za pomocg urzadzenia Autochem wykonano 2 rodzaje pomiarow:

- Testy screeningowe metoda chemisorpcji impulsowej. Pomiary zostaty przeprowadzone

przy uzyciu petli ilociowej o objetosci 1,0 cm?®. Testy wykonano stosujac maksymalng
wartos¢ P/Po.

- Izotermy adsorpcji metoda chemisorpcji impulsowej. Pomiary zostaty przeprowadzone

przy uzyciu petli ilosciowej o objetosci 5,0 cm®. W celu uzyskania pelnych izoterm adsorpcji
par izopropanolu zastosowano szeroki zakres wartosci wzglednego cisnienia pary (P/Po)
w celu odwzorowania adsorpcji w pelnym zakresie ci$nien, od niskich do bliskich ci$nieniu

nasycenia.

2.6.2 Adsorpcja wzgledem par benzenu

Pomiary izoterm adsorpcji i desorpcji par benzenu wykonano przy uzyciu
wysokoprozniowej grawimetrycznej aparatury sorpcyjnej z wagami kwarcowymi typu
McBaina-Bakra. Przed pomiarem probki byly odgazowywane w temperaturze 250 °C
do czasu osiggnigcia prozni ok. 15 umHg. Pomiar prowadzono w temperaturze pokojowej —

25 °C w petnym zakresie ci$nien wzglednych dla benzenu.

2.6.3 Adsorpcja wzgledem dwutlenku wegla

Izotermy adsorpcji—desorpcji dwutlenku wegla zostaty wykonane za pomocg analizatora
sorpcji gazow 3Flex firmy Micromeritics w temperaturze 0 °C w tazni lodowej, w zakresie
cisnien do 1atm. Okoto 0,3 g adsorbentu umieszczono w celi pomiarowej i poddano
wygrzewaniu w temperaturze 200 °C przez 12 godzin pod obnizonym cisnieniem W celu

usunigcia wilgoci 1 zanieczyszczen.

2.6.4 Modelowanie izoterm adsorpcji

W celu lepszego zrozumienia mechanizmu adsorpcji par izopropanolu oraz benzenu
na analizowanych materiatach do eksperymentalnych danych pochodzacych z pomiarow
adsorpcyjnych dopasowano trzy rézne modele adsorpcji gazéw: Langmuira, Freundlicha

(dwuparametrowe) oraz Sipsa (trzyparametrowy).
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Izoterma adsorpcji Langmuira zaktada, ze adsorpcja jednowarstwowa zachodzi
w jednorodnych miejscach na powierzchni adsorbentu. Ponadto jednym z jej zatozen jest
brak interakcji miedzy adsorbowanymi czgsteczkami. Model Langmuira opisywany jest
réwnaniem [209]:

— qmabe
1= pp

gdzie q jest iloscia zaadsorbowanego adsorbatu (mmol-g) w badanych probkach,
P jest cisnieniem czastkowym gazu (bar), gmax jest maksymalng zdolno$cig adsorpcyjna,
a b jest stata Langmuira.

Izoterma adsorpcji Freundlicha zaktada, Ze na niejednorodnej powierzchni adsorbentu
zachodzi adsorpcja wielowarstwowa. Model ten przewiduje interakcje miedzy
adsorbowanymi czasteczkami. RoOwnanie Freundlicha mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci
[210]:

q =K pi/n
gdzie g jest iloScia zaadsorbowanego adsorbatu (mmol-g?) w badanych probkach,
Kr i n sa statymi Freundlicha, a 1/h jest zwigzane z powinowactwem adsorpcyjnym.

Model adsorpcji Sips jest polaczeniem modeli Langmuira i Freundlicha. Metode
ta zastosowano do uktadow heterogenicznych, w ktorych jedna czasteczka adsorbowana jest
zwigzana z wigcej niz jednym miejscem adsorpcji. Ponadto, model ten opisuje czasteczki
adsorbowane znajdujace si¢ w miejscach niezaleznych od siebie. Zatozenia modelu Sips
zalezg od ci$nienia adsorbatu: przy niskich cisnieniach odpowiada on rownaniu Freundlicha,
natomiast przy wysokich ci$nieniach zaktada zdolnos$¢ adsorpcji monowarstwowej typowa

dla izotermy Langmuira. Rownanie opisujace model Sips ma posta¢ [211]:
(Kx)™
4 = 9max m
gdzie q jest ilo$cig zaadsorbowanego adsorbatu (mmol g™t) przy danym ci$nieniu X, Qmax jest
maksymalng zdolno$cig adsorpcyjng, K jest statag Sips, n jest wspotczynnikiem
heterogeniczno$ci. Gdy n jest bliskie 1, rownanie sprowadza si¢ do modelu Langmuira,

natomiast dla warto$ci wigkszych niz 1 jest ono zwigzane z rownaniem Freundlicha.

2.6.5 Testy regeneracji materialow
Ocen¢ mozliwos$ci ponownego uzycia wytworzonych materialdow do pomiaréw adsorpcji
przeprowadzono z zastosowaniem desorpcji termicznej jako metody regeneracji.

W przypadku adsorpcji par izopropanolu oceniono zdolnos¢ regeneracji adsorbentu w trzech
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kolejnych cyklach adsorpcji-desorpcji w temperaturze 25 °C. Podczas eksperymentu
desorpcji zastosowano rézng temperaturg wygrzewania probki: 100 °C oraz 250 °C. Proces
regeneracji prowadzano w przeptywie helu przy uzyciu urzadzenia Autochem 11-2920 firmy
Micromeritics przez 30 minut. Dodatkowo przetestowano mozliwo$¢ ponownego uzycia
adsorbentow w trzech kolejnych cyklach adsorpcji-desorpcji par benzenu w temperaturze
25 °C, w pelnym =zakresie ci$nien wzglednych dla benzenu. Proces desorpcji
przeprowadzono w temperaturze 250 °C do momentu osiggni¢cia prozni. Badania wykonano
przy uzyciu wysokoprozniowej grawimetrycznej aparatury SOrpcyjnej z wagami

kwarcowymi typu McBaina-Bakra.
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3. Wyniki i dyskusja
3.1 Modyfikacja kwasowa wermikulitu

Probki zsyntezowano zgodnie z procedurami opisanymi w podrozdziale 2.4.1. Prébke
referencyjng oraz materialy otrzymane na bazie wermikulitu nalezace do grup S, L i LS
zbadano wykonujac pomiar adsorpcji i desorpcji azotu (Rysunki 20, 21 i 22). Parametry
teksturalne obliczone na podstawie tej analizy zestawiono w Tabeli 3.

Analiza otrzymanych wynikdw wskazuje na wyrazny wplyw rodzaju modyfikacji
wermikulitu na parametry teksturalne uzyskanych materiatow. Probki S charakteryzowaty
si¢ najwiekszym rozwini¢ciem powierzchni wlasciwej w pordwnaniu Z pozostatymi seriami
(L, LS). Powierzchnia wlasciwa tych materialtow wzrosta z 78 m?-g' (W_REF)
do 482 m?g! (W_CIL3035S), 524 m>g! (W_NO3 305S) oraz 449 m?g?
(W_NO3_CI _3 0_S). Sg to zdecydowanie wyzsze wyniki niz te uzyskane dla probek L
i LS. W przypadku pierwszej serii materialow najwyzsza warto$¢ powierzchni wiasciwej
otrzymano dla probki W_NO3 Cl_ 1 0 L — 130 m?-g?. Przy zastosowaniu wyzszego
stezenia kwasu obserwuje si¢ spadek Sger co sugeruje, ze jest to graniczna warto$¢
powierzchni wilasciwej mozliwa do uzyskania w procesie otrzymywania podwdjnych
warstwowych wodorotlenkdw na bazie wermikulitu. Natomiast powierzchnia wlasciwa
dla materialow hybrydowych nalezacych do serii LS wzrasta w pordwnaniu z materialem
wyjéciowym z 78 m?-g? (W_REF) osiggajac najwyzsza wartos¢ — 201 m?-g™* dla probki
W_CI_3 0 LS. Zarowno probki L jak i LS wykazaly zdecydowanie mniej rozwinietg
powierzchni¢ wlasciwa niz probki z serii S. Dodatkowo, materiaty te bylty mezoporowate,
podczas gdy probki z serii S charakteryzowaly si¢ strukturg zawierajacg zarOwno mezopory,
jak i mikropory. Dla wybranych materialow ze wszystkich grup przeanalizowano rowniez
przebieg izoterm adsorpcji-desorpcji azotu (Rysunki 20, 21 i 22). Analiza wykresow
wskazuje na niezmienny charakter izoterm, dla wszystkich materialéw sa to izotermy typu
IV charakterystyczne dla materiatow mezoporowatych z histereza typu H4. Niemniej jednak
dla probek z serii S mozna zaobserwowac strome nachylenie w niskim zakresie ci$nien

wzglednych (P/Po < 0,1) co jest zwigzane z zawarto$cig mikroporéw w strukturze materiatu.
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Cisnienie wzgledne [P/P,]
Rysunek 20. 1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K dla wybranych materiatow z grupy S
otrzymanych po modyfikacji kwasowej wermikulitu.
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Cisnienie wzgledne [P/P]
Rysunek 21. 1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K dla wybranych materiatow z grupy L
otrzymanych po modyfikacji kwasowej wermikulitu.
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Rysunek 22. 1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K dla wybranych materiatow z grupy LS
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Tabela 3. Parametry teksturalne dla materiatéw otrzymanych po modyfikacji kwasowej wermikulitu.

Probka Kwa(sj(l?l Zyt_}i molsot\(/?vzeellz_\l/sas_u_ [n?;- EgT.l] [msf’;_l] [ri?.ig?l]
modyfikacji | do modyfikacji

W_REF - 0,0 78 65 13
W CIL10S HCl 1,0 192 113 79
W ClL20S HCl 2,0 330 177 153
W CI. 30S HCI 3,0 482 218 264
W _NO3 1.0 S HNO3 1,0 230 148 83
W_NO3 2 0_S HNO; 2,0 333 171 162
W _NO3 30 S HNO3 3,0 524 243 280
W_NO3 Cl.1 0 S HNO3/HCI 1,0 237 146 91
W_NO3_CI_2 0 S HNOs/HCI 2,0 360 208 152
W_NO3 Cl 3.0 S HNO3/HCI 3,0 449 209 240
W ClL10L HCI 1,0 45 52 -
W ClL20L HCl 2,0 100 102 -
W ClL30L HCI 3,0 90 94 -
W _NO3 1.0 L HNO3 1,0 79 86 -
W _NO3 2 0 L HNO3 2,0 71 72 -
W_NO3_3 0 L HNO; 3,0 57 60 -
W_NO3 Cl. 10 L HNO3/HCI 1,0 119 130 -
W_NO3 Cl. 2 0 L HNO3/HCI 2,0 82 86 -
W_NO3 Cl 30 L HNO3/HCI 3,0 49 54 -
W Cl10LS HCI 1,0 163 165 -
W_Cl 20 LS HCI 2,0 182 179 -
W _Cl 3 0 LS HCl 3,0 201 204

W_NO3 1.0 LS HNO3 1,0 181 184 -
W_NO3 2 0 LS HNO3 2,0 145 142 2
W_NO3_3 0 LS HNOs 3,0 153 155 -
W_NO3_Cl 1 0 LS HNO3/HCI 1,0 146 146 -
W_NO3_Cl 2 0 LS HNO3/HCI 2,0 191 194 -
W_NO3_CIl_3_0_LS HNOs/HCI 3,0 156 158 -

Sger — powierzchnia wlasciwa, Sexi — powierzchnia zewnetrzna, Smicro — powierzchnia mikroporow.
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W celu dodatkowego sprawdzenia, ktore materialty wykazuja najwigkszy potencjat
do wytworzenia materiatbw hybrydowych, przeprowadzono testy screeningowe metodg
chemisorpcji impulsowej dla wybranych probek z kazdej grupy. Jako modelowy gaz
do badan wybrano pary izopropanolu. Wyniki zgromadzono w Tabeli 4.

Tabela 4. Pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem par izopropanolu dla wybranych materiatéw otrzymanych
po modyfikacji kwasowej wermikulitu.

Kwas uzyty Stezenie Pojemnos¢ adsorpeyjna wzglgdem
Probka do molowe kwasu par izopropanolu

modyfikacji | do modyfikacji [mg-g]
W_REF - 0,0 34,80
W_CI_1.0_S HCI 1,0 99,69
W _Cl 2 0S HCI 2,0 154,72
W_NO3_10_S HNO; 1,0 124,10
W_NO3_2 0_S HNOs 2,0 154,69
W_NO3_CI_1.0_S HNO3/HCI 1,0 119,19
W_NO3_Cl_2.0_S HNO3/HCI 2,0 158,73
WClL10L HCI 1,0 105,80
W_Cl 2 0L HCI 2,0 92,17
W_NO3_1 0 L HNOs 1,0 64,65
W_NO3 2 0 L HNO; 2,0 34,57
W_NO3_CI_1. 0 L | HNOs/HCI 1,0 89,21
W_NO3 Cl_.2 0 L | HNOs/HCI 2,0 31,70
W_CI_1.0_LS HCI 1,0 92,65
W_Cl.2 0 LS HCI 2,0 105,98
W_NO3_1 0_LS HNO; 1,0 84,67
W_NO3_2 0_LS HNOs 2,0 88,64
W_NO3 Cl_1 0 LS | HNOs/HCI 1,0 80,25
W_NO3_CI_2_0_LS | HNOs/HCI 2,0 101,74

Uzyskane dane pomiarowe pozwalaja stwierdzi¢, ze najwyzsze pojemnosci adsorpcyjne
wzgledem par izopropanolu osiagni¢to dla probek z grupy S. Przy zastosowaniu
identycznego st¢zenia czynnika modyfikujgcego (2 M), najwyzsze wartosci pojemnosci
adsorpcyjnej dla przedstawicieli grup S, L i LS wyniosty odpowiednio: 159 mg-g*
(W_NO3 Cl. 2 05S), 92 mg-g* (WClL20L) oraz 106 mg-g* (W_Cl 2 0 LS).
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Prawdopodobnie lepsze wlasciwosci adsorpcyjne dla probek z serii S, sa zwigzane
z wigkszg powierzchnig wlasciwg tych materialow oraz zawarto$cig mikropordw w ich
strukturze. Dokladng analize dotyczaca mechanizmu adsorpcji na modyfikowanym
wermikulicie przeprowadzono w kolejnych rozdziatach.

Na podstawie analizy danych dotyczacych powierzchni wilasciwej (BET)
oraz pojemnosci adsorpcyjnej stwierdzono, ze najwickszy potencjat do zastosowania jako
adsorbenty wykazuja materialy z serii S. W zwigzku z tym, w celu uzyskania materiatu
o optymalnych parametrach, dodatkowo otrzymano probki wermikulitu poddane obrébce
kwasowej o stezeniu 4 M. Wszystkie materialy z serii S poddano szczegdlowej
charakterystyce fizykochemiczne;j.

Izotermy adsorpcji-desorpcji  azotu zarowno dla niemodyfikowanego, jak
i modyfikowanego wermikulitu przestawiono na Rysunku 23, 24 i 25. Dla wszystkich
prébek z serii S uzyskano izotermy charakteryzujace si¢ takim samym przebiegiem. Sa to
izotermy typu IV z petla histerezy H4, typowe dla materialdw mezoporowatych z waskimi
porami szczelinowymi [212]. Duze nachylenie wykresu w niskim zakresie cisnien (do
P/Po = 0,03) $wiadczy rowniez o obecnosci mikroporow. Zgodnie z klasyfikacja IUPAC
izoterma typu IV opisuje jedno- i wiclowarstwowsg adsorpcj¢ oraz kondensacje kapilarng
[213].
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Cisnienie wzgledne [P/P])
Rysunek 23. 1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K dla probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S
otrzymanych po modyfikacji wermikulitu kwasem HCI.
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Rysunek 24. 1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K dla probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S
otrzymanych po modyfikacji wermikulitu kwasem HNO:s.
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Rysunek 25. l1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K dla probki referencyjnej (W _REF) oraz probek S
otrzymanych po modyfikacji wermikulitu mieszaning kwaséw HNO3 i HCI.

70



W Tabeli 5 zestawiono parametry tekstury obliczone na podstawie izoterm
dla analizowanych materialow. Najwyzsze warto$ci powierzchni wiasciwej uzyskano
dla wermikulitu poddanego dziataniu 3 i 4 molowego roztworu HNO3z — odpowiednio
524 m?-g? (W_NO3 2 0. S) i 537 m>g? (W_NO3 3 0 S). Dla poréwnania wartos¢
dla surowego materiatu wyniosta 78 m?-gt. Uzyskane wyniki wskazuja, ze modyfikacja
kwasem zwigkszyla powierzchni¢ wlasciwg w poréwnaniu z probka referencyjna.
Szczegdlnie duze rozwinigcie powierzchni wlasciwej zauwazono przy zastosowaniu stezen
roztworoOw kwasow wiekszych niz 2 M. Dla przyktadu, powierzchnia wiasciwa probek
modyfikowanych kwasem HCI przy stezeniu 2 M wyniosta 330 m?-g* (W_CI_2 0 S),
natomiast dla stezenia 3 M osiagneta 482 m?-gt (W_CI_3 0_S).

We wszystkich materiatach traktowanych roztworami o st¢zeniu 1 1 2 M, dominujaca
frakcje porow — podobnie jak w probce referencyjnej — stanowity mezopory. Z kolei
dla prébek modyfikowanych roztworami o stezeniu 3 1 4 M zaobserwowano istotng zmiang
struktury porowatej, tj. liczba mikroporéw przewyzszyla liczbe mezoporow. Najwickszy
udzial mikroporéw w powierzchni wlasciwej materiatu stwierdzono dla probek trawionych
roztworami st¢zeniu 3 M: W _ CI 3 0 S, W NO3 30 S oraz W_NO3 Cl 3 0S.
Zastosowanie czynnika modyfikujacego o stezeniu 4 M wplynglo na dalszy,
cho¢ nieznaczny wzrost powierzchni wiasciwej. Oprocz zwigkszenia powierzchni
zaobserwowano rowniez wzrost catkowitej objetosci  poréw  (View) wzgledem
niemodyfikowanego wermikulitu — z 0,0465 cm®-g! do maksymalnie 0,2768 cm?®-g™
(W_NO3_4 0.9).

Modyfikacja kwasowa wermikulitu doprowadzita do rozwoju porowatosci,
rozwarstwienia struktury i wymywania warstw oktaedrycznych poprzez protonowanie
atomow tlenu [214,215]. W wyniku zmian krystalicznosci struktura wermikulitu stata
si¢ amorficzna ze wzglgdu na tworzenie si¢ trOjwymiarowej usieciowanej krzemionki na jej
powierzchni [216,217]. Zaobserwowano roéwniez powstanie mikroporéw, mezoporéw
oraz wzrost powierzchni wiasciwej, co jest zgodne doniesieniami literaturowymi
dotyczacymi modyfikacji kwasowej wermikulitow [218,219]. Obrobka kwasowa prowadzi
do wytworzenia nowych centrow adsorpcji (hydroksylowe grupy powierzchniowe powstale
po wymywaniu kationow z arkuszy oktaedrycznych) i sprawia, ze te juz istniejace

sg bardziej dostepne [220].
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Tabela 5. Parametry teksturalne dla probek S.

Probka Sget Sext Smicro Viotal Vmicro
[m?-g1] [m2-g1] [m2-g1] [cm3-g7] [cm3-g7]
W_REF 78 65 13 0,047 0,012
WClL10S 192 113 79 0,075 0,044
W_Cl 205 330 177 153 0,150 0,091
W CL30S 482 218 264 0,237 0,144
W_Cl 405 490 243 248 0,238 0,147
W_NO3 10 S 230 148 83 0,158 0,061
W_NO3. 2 0_S 333 171 162 0,158 0,094
W_NO3 3 0_S 524 243 280 0,257 0,156
W_NO3 4 0_S 537 260 277 0,277 0,159
W_NO3_Cl 1 0.S 237 146 01 0,158 0,063
W_NO3_Cl_2.0_S 360 208 152 0,198 0,101
W_NO3_Cl 3.0_S 449 209 240 0,236 0,140
W_NO3_Cl 4 0_S 490 224 266 0,232 0,147

SBET — powierzchnia wlasciwa, Sext — powierzchnia zewngtrzna, Smicro — powierzchnia mikroporow,
Vmicro — 0bjetos¢ mikropordw; Viei— sumaryczna objetosé pordw. Objetosci porow wyznaczono metoda
NLDFT.

W celu oceny wplywu obrobki kwasem na sktad chemiczny wermikulitu,
przeprowadzono analiz¢ XRF. Tabela 6 zawiera wyniki tej analizy dla probki referencyjne;j
i modyfikowanego kwasowo wermikulitu. Zawarto$¢ kationéw zostata wyrazona jako
procent wagowy ich tlenkow. Dla probki referencyjnej zawarto$¢ SiO2 wyniosta 42,42%,
podczas gdy aktywacja kwasem doprowadzita do powstania materiatlow o zwigkszonej
zawartosci tego sktadnika 1 w przypadku najwyzszego stezenia (4 M) osiggnigto wartos¢
bliska 80%. Uzyskane wyniki wskazuja na tworzenie si¢ amorficznej krzemionki
na powierzchni wermikulitu, co moze by¢ réwniez potwierdzone analizag XRD [221].
Modyfikacja kwasowa spowodowata wymywanie kationow, co znajduje odzwierciedlenie
w stopniowym spadku zawarto$ci FexOs3, MgO i Al:0Os, proporcjonalnym
do zastosowanego stezenia kwasu. Ponadto analiza danych wykazata réwniez, ze jony Mg?*
sa wymywane w najwiekszym stopniu. Ich zawarto$¢ zmniejszyta si¢ do okoto 1%
dla probek traktowanych 4 M kwasem HCI i1 HNOs. Zastosowanie kwasow o stgzeniu
3 14 M prowadzito do podobnego stopnia wymywania, bez znaczacych réznic w sktadzie

chemicznym materiatow. Natomiast wzrost stezenia kwasu z 2 do 3 M skutkowat
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juz zauwazalnymi zmianami. Podsumowujac, obrobka kwasem doprowadzita
do zauwazalnych zmian w sktadzie prébek wermikulitu, gtownie z powodu czesciowego

wymywania kationow AI**, Mg?* i Fe** z ich arkuszy oktaedrycznych [215,218,222,223].

Tabela 6. Sktad chemiczny materiatow z serii S.

Prdbka 4 T (b i
W_REF 42,42 18,40 16,32 14,76
W ClL10S 51,41 18,14 11,25 11,45
W ClL20.S 61,67 16,13 578 7,41
W ClL30S 78,16 10,47 1,16 3,34
W ClL40S 7717 10,77 1,23 4,06
W _NO3.10S 53,13 19,46 10,07 9,70
W _NO3.2 0 S 63,06 15,76 5,99 7,37
W _NO3.3 0 S 76,89 11,67 0,98 3,23
W _NO3_ 4 0 S 78,74 10,46 0,96 3,07
W _NO3.CI.10_S 51,85 19,03 10,14 10,60
W _NO3_Cl 2 0_S 62,73 14,32 7,65 6,03
W_NO3 CI.3 0 S 73,48 12,72 4,66 2,07
W _NO3 Cl 4 0 S 76,41 11,31 4,10 1,39

Rysunki 26, 27 i 28 przedstawiaja dyfraktogramy XRD probek wermikulitu przed
i po modyfikacji. Niezmodyfikowana probka referencyjna — W_REF, wykazuje obecno$é
piku w pozycji 6,2°, ktore jest charakterystyczne dla wermikulitu zawierajacego duze ilosci
Mg [224]. Dyfraktogram tej probki wykazuje rowniez inne typowe refleksy przy 12,38°;
18,6°; 24,9°; 31°; 37,5° i 44° 20 [41]. Pik zlokalizowany w pozycji 10,5° przypisywany jest
ferrogedrytowi (JCPDS #31-0617), natomiast pik przy 26,6° najprawdopodobniej zwigzany
jest z obecnoscig zanieczyszczen w probee (kwarc) [225]. Obrobka kwasem spowodowata
istotne zmiany w strukturze krystalicznej probek wermikulitu modyfikowanych kwasem
solnym, azotowym oraz ich mieszaninami objawiajace si¢ poszerzeniem i obnizeniem

intensywnosci pikow obecnych na dyfraktogramach.
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Rysunek 26. Dyfraktogramy probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S otrzymanych po modyfikacji
wermikulitu kwasem HCI.
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Rysunek 27. Dyfraktogramy probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S otrzymanych po modyfikacji
wermikulitu kwasem HNOsa.
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Rysunek 28. Dyfraktogramy probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S otrzymanych po modyfikacji
wermikulitu kwasami HNO3z i HCI.



Refleksy zlokalizowane w pozycjach 6,2°; 12,38°; 18,6° 31°; 37,5° i 44° zostaly
zachowane w probkach poddanych dziataniu kwaséw o stgzeniach 1 1 2 M, jednak ich
intensywno$¢ zmniejszata si¢ wraz ze stgzeniem kwasu. W probkach poddanych dziataniu
kwasu o stezeniu powyzej 2 M refleksy te nie zostaty wykryte. Dodatkowo, dla tych probek,
pik poczatkowo zlokalizowany pod katem 24,9° zostal przesunigty do 25,2°, co moze
wskazywa¢ na zmiany w odleglosciach migdzyptaszczyznowych i reorganizacje struktury
krystalicznej. Piki przy 10,5° i 26,6° byly nadal wykrywalne we wszystkich probkach,
niezaleznie od warunkéw ich modyfikacji, ale wykazywaly zmniejszong intensywnosc.
Stata obecnos$¢ pikow przypisywanych ferrogedrytowi i kwarcowi niezaleznie od warunkow
modyfikacji wskazuje, ze sktadniki te s odporne na zastosowane warunki chemiczne.

Opisane zmiany strukturalne wskazuja na istotne modyfikacje w obrgbie arkuszy
tetraedrycznych i oktaedrycznych, co jest zgodne z innymi doniesieniami w literaturze
[218,225].

Widma w podczerwieni w zakresie 500-4000 cm™ dla probki referencyjnej
i modyfikowanych wermikulitéw przedstawiono na Rysunkach 29, 30 i 31. W przypadku
probki W_REF zaobserwowano pasma przy 3350 cm™ i 1645 cm™, przypisane odpowiednio
drganiom rozciagajacym i deformacyjnym czgsteczek wody [177,218,219,226]. Opisane
powyzej pasma sa widocznie obecne w widmach probek modyfikowanych kwasami
o stezeniach 112 M, natomiast w przypadku probek poddanych dziataniu bardziej stezonych
roztworo6w kwasowych intensywnos¢ tych pasm spada.

Modyfikacja kwasowa spowodowata szereg zmian w strukturze wermikulitu, w tym
wytworzenie amorficznej krzemionki na powierzchni materiatu [216,227,228]. Pasmo
zlokalizowane przy 975 cm™, odpowiadajace asymetrycznym drganiom rozciggajacym
szkieletu Si-O, zanika, a w jego miejscu pojawia sie nowe pasmo przy 1048 cm™. Ten nowo
utworzony sygnat, wraz z pasmem przy 797 cm™, odpowiada drganiom rozciggajacym
i zginajagcym wigzan Si—O w amorficznej krzemionce [180,182,229]. Dodatkowo, pasmo
zlokalizowane przy 647 cm™, przypisywane drganiom deformacyjnym Fe-O-Si, jest obecne
w widmach probek modyfikowanym roztworami kwaséw o stezeniu 1 i 2, natomiast zanika
po zastosowaniu silniejszych roztworow kwasowych [180,182]. Jego zanik moze swiadczy¢
o stopniowej destrukcji mostkéw strukturalnych w miare wzrostu stezenia zastosowanego

kwasu.
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Rysunek 29. FT-IR probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S otrzymanych po modyfikacji wermikulitu
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Rysunek 30. FT-IR probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S otrzymanych po modyfikacji wermikulitu
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Rysunek 31. FT-IR probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S otrzymanych po modyfikacji wermikulitu
kwasami HNO3 i HCL
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Podsumowujac, dane uzyskane ze spektroskopii IR potwierdzaja deformacje struktury
wermikulitu, co jest zgodne z wynikami XRD. Modyfikacja kwasem o stezeniu powyzej
2 M prowadzi do duzych zmian strukturalnych wermikulitu. Na powierzchni wermikulitu
dochodzi do wytworzenia amorficznej krzemionki. Dodatkowo obrobka kwasem
spowodowata wymywanie z wermikulitu warstw oktaedrycznych poprzez protonowanie
atomow tlenu, co doprowadzito do powstania licznych powierzchniowych grup
hydroksylowych [214,220].

Wyniki analizy termicznej wermikulitu przed i po modyfikacji kwasowej przedstawiono
na Rysunkach 32, 33 i 34. Na termogramach zaobserwowano cztery zakresy ubytku masy.
Pierwszy z nich, ponizej 100 °C, zwigzany jest z usuwaniem fizycznie zaadsorbowanej wody
z powierzchni wermikulitu. Drugi ubytek masy, obserwowany do okoto 200 °C, mozna
przypisa¢ utracie wody zwigzane] z jonami Mg* obecnymi Ww przestrzeni
miedzywarstwowej wermikulitu [15,21]. Trzeci zakres, obejmujacy temperatury
300-800 °C, odpowiada procesowi dehydroksylacji struktury wermikulitu [15]. Powyzej
800 °C obserwuje si¢ poczatek krystalizacji materiatu [22]. Catkowity ubytek masy

dla probek wermikulitu modyfikowanych kwasowo wyniost okoto 20%.
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Rysunek 32. Zestawienie termogramow TG probki referencyjnej (W _REF) oraz probek S otrzymanych

po modyfikacji wermikulitu kwasem HCI.
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Rysunek 33. Zestawienie termogramow TG probki referencyjnej (W _REF) oraz probek S otrzymanych

po modyfikacji wermikulitu kwasem HNO3.
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Rysunek 34. Zestawienie termograméw TG probki referencyjnej (W_REF) oraz probek S otrzymanych

po modyfikacji wermikulitu kwasami HNOj3 i HCI.
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Morfologie probki referencyjnej oraz modyfikowanego wermikulitu zestawiono
na Rysunku 35. Obraz TEM probki W_REF przedstawia typowa lamelarng strukture
wermikulitu, co wskazuje, ze proces mielenia nie spowodowat istotnych zmian
morfologicznych, mozna zaobserwowaé tylko nieznacznie zmienione krawedzie.
Mikrofotografie TEM zmodyfikowanych materiatow oznaczonych jako W_CI_3 0_S,
W_NO3 3 0_S oraz W_NO3_CIl_3 0_S ilustrujg wplyw obrobki kwasem na strukture
wermikulitu, w tym znaczne zmniejszenie wielko$ci czastek. Ponadto rysunki te ujawniaja
pOlprzezroczyste obszary, prawdopodobnie zwigzane z tworzeniem si¢ amorficznej

krzemionki, co jest zgodne z wynikami analizy XRD i XRF. Probki po modyfikacji

kwasowej wykazuja takze obecnos¢ nieregularnych blokow.

Rysunek 35. Zdjecia TEM probek wermikulitu: probki referencyjnej (W_REF), wermikulitu
modyfikowanego 3M HCI (W_CI1 3 0_S), wermikulitu modyfikowanego 3M HNO; (W_NO3 3 0 S),
wermikulitu modyfikowanego mieszaning kwasow 3M HNOs i 3M HCI (W_NO3 C1 3 0 S).
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3.2  Wlasciwosci adsorpcyjne zmodyfikowanego wermikulitu
Przeprowadzono screeningowe pomiary adsorpcyjne metoda chemisorpcji impulsowe;j
dla modyfikowanych wermikulitoéw z serii S w celu wybrania materialow o najlepszych

wlasciwosciach adsorpcyjnych. Wyniki zestawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem par izopropanolu dla materiatéw z serii S otrzymanych po
modyfikacji kwasowej wermikulitu.

Kwas uzyty Stezenie Pojemnos¢ adsorpeyjna wzglgdem
Probka do molowe kwasu par izopropanolu

modyfikacji | do modyfikacji [mg-g]
W_REF - 0,0 34,80
W_CI_1.0_S HCI 1,0 99,69
W _Cl 2 0S HCI 2,0 154,72
W_CI_.3 0_S HCI 3,0 193,29
W_CI_40_S HCI 4,0 159,83
W_NO3_10_S HNO; 1,0 124,10
W_NO3_2 0_S HNOs 2,0 154,69
W_NO3_3 0_S HNO:3 3,0 177,51
W_NO3_4 0_S HNOs 4,0 187,72
W_NO3_CI_1.0_S HNO3/HCI 1,0 119,19
W_NO3 Cl_.2 0 S HNO3/HCI 2,0 158,73
W_NO3_CI_3.0_S HNO3/HCI 3,0 184,48
W_NO3 Cl_4 0_S HNO3/HCI 4,0 185,55

W przypadku wszystkich analizowanych probek zauwazono wzrost pojemnosci
adsorpcyjnej w porownaniu z probka referencyjna (W_REF), co pozwala sadzi,
ze modyfikacja kwasowa jest skuteczng metoda poprawy wilasciwosci adsorpcyjnych
wermikulitow. Najwyzsze wartosci pojemnos$ci adsorpcyjnej uzyskano dla probki trawione;j
3 molowym roztworem HCI — 193,29 mg-g™, podczas gdy surowy wermikulit (W_REF)
wykazat zdolnoéé adsorpcyjna na poziomie 34,80 mg-g*. Wskazuje to na ponad 5-krotng
poprawe wlasciwosci adsorpcyjnych w poréwnaniu z probka niemodyfikowana.
Szczegdtowa analiza danych wykazala, ze traktowanie mieszaning kwasu azotowego
i chlorowodorowego wermikulitu nie poprawito wiasciwosci adsorpcyjnych probek
w porownaniu z tymi traktowanymi pojedynczym kwasem. Najwyzsza warto$¢ pojemnosci
adsorpcyjnej dla probek traktowanych mieszanka czynnikow modyfikujacych wyniosta

185,55 mg-g! (W_NO3_Cl 4 0.S) i byla nieco nizsza od najwyzszych wartosci
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uzyskanych dla najlepszych probek sposrod traktowanych kwasem azotowym
(W_NO3 4 0 S) — 187,72 mg-g* oraz kwasem solnym (W_CI_3 0_S) — 193,29 mg-g~.
Stwierdzono, ze optymalnym stezeniem kwasu do modyfikacji jest stezenie 3 M.
Co prawda wzrost stezenia kwasu z 3 na 4 M zwickszyt wlasciwosci adsorpcyjne dla probek
trawionych kwasem azotowym i mieszanka kwasow, ale tylko w nieznacznym stopniu
(odpowiednio z 177,51 mg-g* na 187,72 mg-g™oraz ze 184,48 mg-g* na 185,55 mg-g™L).
Uwaza si¢, ze stosowanie do modyfikacji kwasu o stezeniu wyzszym niz 3 M moze
prowadzi¢ do znacznego zniszczenia struktury warstwowej materiatu i nie jest korzystne
ze wzgledow ekonomicznych i1 srodowiskowych. Ponadto nie zaobserwowano znaczacych
zmian w przypadku powierzchni wtasciwej (Tabela 5). Biorgc pod uwage powyzsze powody
oraz najwyzszg pojemno$¢ adsorpcyjng zarejestrowang dla W_CI_3 0_S, stwierdzono,

ze ten material zostanie wyselekcjonowany do wytwarzania materiatow hybrydowych.

3.3 Charakterystyka materialow hybrydowych zawierajacych cynk

Zgodnie z opisanym w rozdziale 2.3 zakresem i schematem badan otrzymano materialy
hybrydowe zawierajace cynk, przygotowane wedtug procedury przedstawionej w rozdziale
24.2. W pierwsze] kolejnosci przygotowano materiaty MH Ch VER ZnO 0.1,
MH_Ch ZnO_VER, MH ZnO VER Ch, ktére poddano wstepnej charakterystyce
stosujgc: pomiary adsorpcji-desorpcji azotu, analizy metoda ICP-OES oraz wykonujgc
izotermy adsorpcji par izopropanolu metoda chemisorpcji impulsowej W temperaturze
25 °C. Na Rysunku 36 przedstawiono kolejno izotermy adsorpcji desorpcji azotu badanych
probek oraz dystrybucje rozmiaru porow. W Tabeli 8 zestawiono parametry tekstury
materialdow wyznaczone na podstawie izoterm, zawarto$¢ cynku oznaczong metodg
ICP-OES oraz pojemno$¢ adsorpcyjna probek wzgledem par izopropanolu. Przedstawione
warto$Ci  pojemno$ci adsorpcyjnej odpowiadaja koncowemu punktowi odczytanemu

z wykresu izotermy.
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Rysunek 36. 1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K probek W_CI_3_0_S, MH_Ch_VER_ZnO_0.1,
MH_Ch ZnO_VER, MH ZnO_VER _Ch oraz dystrybucja poréw metoda NLDFT.

Metody modyfikacji wermikulitu, nie powodujg zmiany charakteru izoterm
otrzymanych materiatow. Dla wszystkich probek uzyskano izotermy typu IV z petla
histerezy typu H4, ktére sa charakterystyczne dla materiatdw mezoporowatych z porami
szczelinowymi [212,215]. Analizujac dane dotyczace powierzchni whasciwej BET (Sget)
przedstawione w Tabeli 8, mozna zauwazy¢, ze proces syntezy materiatu hybrydowego
na bazie modyfikowanego wermikulitu powoduje spadek wielkos$ci powierzchni wlasciwej
otrzymanych materiatbw w porownaniu z surowcem wyjsciowym — probki W _Cl 3 0 S.
Zaobserwowano obnizenie wartosci powierzchni whasciwej z 482 m?-g* do odpowiednio:
376 m?g?', 357 m?g! oraz 366 m?g! dla probek MH_Ch_VER_ZnO 0.1,
MH_Ch_ZnO_VER, MH_ZnO_VER_Ch. Przypuszcza si¢, ze jest to zwigzane
z zablokowaniem czgéci powierzchni wermikulitu na skutek osadzania si¢ chitozanu i cynku,
a doktadnie z ograniczeniem dostgpnosci mikroporow [230]. Otrzymane wyniki wskazuja
na wyrazne obnizenie powierzchni mikropordw (Smicro) materiatow hybrydowych o ponad
potowe w stosunku do modyfikowanego wermikulitu. Dla probek MH_Ch_VER_ZnO 0.1,
MH_Ch_ZnO_VER, MH_ZnO_VER_Ch Smico wyniosty odpowiednio 114 m?-g?,
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115 m?-g* oraz 128 m?-g’t. W przypadku tych materiatéow dominujagcym rodzajem poréw
sa mezopory. Dla wszystkich badanych materiatéw hybrydowych zaobserwowano podobna
dystrybucj¢ poroéw.

Wytworzenie materialow hybrydowych zawierajacych cynk spowodowato obnizenie ich
powierzchni wlasciwej. Jednoczesnie zaobserwowano wzrost pojemno$ci sorpcyjnej
wzgledem par izopropanolu, ktéra wyniosta  odpowiednio: 506 m?g?
504 m?-g? oraz 467 m?-g?! dla probek MH Ch VER ZnO 0.1, MH Ch ZnO VER
oraz MH_ZnO_VER_Ch. Wyzsze wartosci pojemno$ci adsorpcyjnej w pordwnaniu
do modyfikowanego wermikulitu wynikaja ze zmian morfologii materiatu lub dodatkowych
mechanizmow adsorpcji. Szczegdlowsa analize procesu adsorpcji
na powierzchni materiatbw hybrydowych zawierajagcych cynk przeprowadzono
w podrozdziale 3.5.

Tabela 8. Parametry teksturalne, zawarto$¢ cynku obliczona metodg ICP-OES oraz maksymalna pojemno$é¢

adsorpcyjna wzgledem par izopropanolu dla probek W_Cl_3 0 S, MH_Ch_VER ZnO 0.1,
MH Ch ZnO VER, MH ZnO VER Ch.

Pojemnos¢
s s S Zawarto$¢ | Zawarto$¢ | adsorpcyjna
Probka el g P! Zn Zn wzgledem par
[m*g7] | m%g7] | [m%g7] [mg-kg™] [% mas.] izopropanolu
[mg-g™]
W Cl30S 482 218 264 - - 388,85
MH_Ch_VER_Zn0O_0.1 376 262 114 5618 0,56% 506,34
MH_Ch_ZnO_VER 357 242 115 5084 0,51% 503,03
MH_ZnO_VER_Ch 366 238 128 2676 0,27% 466,74

SgeT — powierzchnia wlasciwa, Sex — powierzchnia zewngtrzna, Smicro — powierzchnia mikroporow.

Porownujac zawarto§¢ cynku w badanych probkach, mozna zauwazy¢, ze probka
MH _Ch_VER ZnO 0.1 charakteryzuje si¢ najwyzsza jego zawartoscig wsSrod
analizowanych materiatdw. Prawdopodobnie wynika to z obecnosci w chitozanie duzej
liczby grup -NH2 i -OH, ktore stanowig miejsca aktywne umozliwiajace wigzanie
cynku [231].

Uwzgledniajac najwyzsza wartos¢ powierzchni wlasciwej BET, najwigksza zawartos¢
cynku oraz najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem par izopropanolu uzyskang
dla materiatu MH_Ch_VER ZnO 0.1, jako optymalny sposéb otrzymywania materiatdéw
hybrydowych zawierajacych cynk wybrano metod¢ analogiczng do syntezy tego materiahu.

W zwiazku z powyzszym zastosowano procedure eksperymentalng opisang w dalszej czesci
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rozdziatu 2.4.2 do wytworzenia serii materialow okre§lanych jako MH Ch VER ZnO X,
stosujac do reakcji syntezy azotan cynku o stezeniu od 0,1 do 0,25 M.
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Rysunek 37. I1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K probek W_C1 3 0 S, materiatdw hybrydowych

zawierajacych cynk oraz dystrybucja porow metoda NLDFT.

Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu zaré6wno dla modyfikowanego wermikulitu
oraz otrzymanych na jego bazie materialdéw hybrydowych zawierajacych cynk umieszczono

wraz z rozkladami wielko$ci porow dla badanych probek na Rysunku 37. Na podstawie
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analizy ksztaltu izoterm mozna stwierdzié, ze zastosowana procedura eksperymentalna
nie spowodowata jego zmiany. Dla wszystkich probek jest on taki sam, zgodnie
z klasyfikacja IUPAC sa to izotermy typu IV, z histerezag H4, charakterystyczng
dla materiatbw mezoporowatych [212]. Ponadto, duze nachylenie wykresu w niskim
zakresie ci$nien wskazuje na obecnos$¢é mikroporéw. Analizowane probki wykazuja podobny
rozktad poréw, o dominujgcym udziale mezopordéw co ma swoje odzwierciedlenie w danych
zestawionych w Tabeli 9, ktora przedstawia parametry teksturalne materiatow hybrydowych

zawierajacych cynk.

Tabela 9. Parametry teksturalne dla probek W _CI 3 0 S oraz materiatlow hybrydowych zawierajacych cynk.

Prébka e | el | red | eng | m
W Cl 305 482 218 264 0,237 0,144
MH_Ch_VER_Zn0_0.1 376 262 114 0,239 0,099
MH_Ch_VER_Zn0_0.15 395 204 101 0,226 0,101
MH_Ch_VER_Zn0_0.2 485 365 120 0,294 0,118
MH_Ch_VER_ZnO_0.25 409 287 123 0,224 0,107

Sger — powierzchnia wtasciwa, Sex — powierzchnia zewnetrzna, Spicro — powierzchnia mikroporow, Vmicro —
objeto$¢ mikropordw; Vieui— sumaryczna objetosé porow. Objetosci poréw wyznaczono metoda NLDFT.

Probka MH_Ch_VER_ZnO_0.2 wykazata podobng wielko$¢ powierzchni wtasciwej jak
modyfikowany wermikulit, odpowiednio 485 m?g™ oraz 482 m?g™’. Niemniej jednak
dla tej probki jak i pozostatych materiatéw hybrydowych, mozna zauwazy¢ wyrazng zmiang
struktury porowatos$ci tych probek w poroéwnaniu z materiatem wyjsciowym W_C1 3 0 S.
Nowo powstale materiaty charakteryzuja si¢ dominujacym udziatem mezoporéw w swojej
strukturze, w przeciwienstwie do modyfikowanego wermikulitu, w ktérym przewazaja
mikropory. Wskazuje to na reorganizacj¢ struktury wermikulitu w materiale hybrydowym
w wyniku wprowadzenia nowych komponentéw do uktadu, ktére moga blokowac dostep do
mikroporéw, przy jednoczesnym wytworzeniu mezoporow. Najwyzszg wartos¢
powierzchni wiasciwej (Sget), powierzchni zewnetrznej (Sext) oraz powierzchni mikroporow
(Smicro) zarejestrowano dla MH_Ch_VER_ZnO_0.2. Dla tego materiatu, rowniez catkowita
objetos¢ porow byla najwicksza i wyniosta 0,294 cm3-g, co wskazuje na istotny wzrost
wzgledem pozostalych analizowanych probek. Dla materiatu MH_Ch_VER_ZnO_0.25,
gdzie uzyto wyzsze stezenie azotanu cynku, zaobserwowano jedynie niewielki wzrost

powierzchni mikroporéw (ze 120 m¥g? na 123 m%g?), przy jednoczesnym obnizeniu
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powierzchni wiasciwej, powierzchni zewnetrznej, catkowitej objetosci porow 1 objetosci
mikroporéw. Analiza wynikow wskazuje, ze optymalne stezenie azotanu cynku
dodawanego do uktadu wynosi 0,2 M, poniewaz prowadzi do otrzymania materialu
0 zaro6wno najwigkszej powierzchni wilasciwej, jak i powierzchni zewnetrznej. Dalszy
wzrost stezenia nie powoduje istotnej poprawy tych wiasciwosci.

Na Rysunku 38 przedstawiono dyfraktogramy chitozanu, modyfikowanego wermikulitu

(W_CI 3 0 S) oraz materiatow hybrydowych zsyntezowanych na bazie tych sktadnikow.
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Rysunek 38. Dyfraktogramy probek W_CI_3 0_S, chitozanu i materiatow hybrydowych zawierajacych
cynk.

Na widmie chitozanu stwierdzono obecnos$¢ pikow zlokalizowanych w pozycjach
20 = 9,83° 1 19,89°, ktore sg charakterystyczne dla semikrystalicznego chitozanu [232].
Z kolei dyfraktogram probki W_Cl 3 0 S wskazuje na znaczace zmiany oraz zaburzenie
struktury wermikulitu w wyniku obrébki kwasowej (szczegdtowa analiza znajduje
si¢ w podrozdziale 3.2). Na dyfraktogramach materiatow hybrydowych stwierdzono
obecno$¢ pikow w pozycjach 10,5° 1 26,6° odpowiadajgcych probce W_Cl_3 0 _S. Refleks
W pozycji 26,6° zmniejsza swoja intensywno$¢ wraz ze wzrostem zawartosci ZnO,

co $wiadczy o wplywie tlenku cynku na struktur¢ matrycy. Ponadto probki
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MH_Ch_VER_ZnO_X wykazuja obecnos¢ charakterystycznych pikéw w pozycjach
31,76°; 34,47°; 36,26°; 47,57°; 55,31°; 62,11° i 67,96° zwigzanych z obecnoscig ZnO
(JCPDS 36-1451) [230,233,234]. Swiadczy to skutecznym wbudowaniu ZnO w strukture

materiatu.
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Rysunek 39. FT-IR probek W_Cl1 3 0_S, chitozanu i materiatéw hybrydowych zawierajacych cynk.
Dla otrzymanych materiatdéw hybrydowych wykonano réwniez pomiary spektroskopii
FT-IR. Na Rysunku 39 zestawiono widma chitozanu, modyfikowanego wermikulitu
(W_CI 3 0 S) oraz materiatow hybrydowych zawierajacych cynk. Widmo chitozanu
wykazuje charakterystyczne dla tego materialu pozycje pasm adsorpcyjnych: 1060 cm™
(drgania rozciagajace C-0), 1150 cm™ (asymetryczne drgania C-O w mostku tlenowym),
1323 cm™i 1375 cm™ (drgania zginajace C-H), 1586 cm™ i 1652 cm™ (drgania zginajace
N-H), 2878 cm™ (drgania rozciagajace C-H), 3289 cm™ i 3350 cm™ (nakladanie sie drgan
rozciggajacych O-H 1 N-H [235,236]. Widmo modyfikowanego wermikulitu zgodnie
z przeprowadzong analiza XRD $wiadczy o deformac;ji struktury warstwowej wermikulitu,
powstaniu amorficznej krzemionki oraz o obecno$ci grup hydroksylowych
na jego powierzchni pelniacych role nowych centréw adsorpcji (pasmo 3350 cm™). Widma

materiatbw  hybrydowych  wykazuja  przede  wszystkim  obecno$¢  wigzan
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charakterystycznych dla wermikulitu. Po wprowadzeniu chitozanu i ZnO do jego struktury
zaobserwowano wzrost intensywnosci pasma przy 1060 cm™ co wskazuje na tworzenie sie
chemicznych wigzan koordynacyjnych pomig¢dzy chitozanem, wermikulitem i ZnO.
Ponadto, na widmach materiatéw hybrydowych widoczne jest pasmo przy 1628 cm
zwigzane z drganiami zginajagcymi N-H w chitozanie, co moze $§wiadczy¢ o jego
wprowadzeniu do struktury mineratu ilastego (przesunigcie pasma z 1652 cm™) [230].
Pomiary spektroskopowe FT-IR, w potaczeniu z analizg XRD, wskazujg na dominujgcy
udziat modyfikowanego wermikulitu w strukturze otrzymanych materiatow hybrydowych,
przy jednoczesnej obecnosci chitozanu i cynku w niewielkich ilosciach. Chitozan,
ze wzgledu na obecno$é grup aminowych (-NHz) na swojej powierzchni, wykazuje zdolno$é
do interakcji z grupami hydroksylowymi (-OH) zlokalizowanymi na powierzchni
wermikulitu. W kolejnym etapie syntezy grupy -NH2 oraz -OH obecne w strukturze
chitozanu prawdopodobnie petnig funkcje centrow aktywnych, umozliwiajacych efektywne
wigzanie jonow cynku [230].

Obecno$¢ cynku w strukturze otrzymanych materialow zostata rowniez potwierdzona
w badaniu metodg ICP-OES. Uzyskane wyniki zgromadzono w Tabeli 10. Najwyzsza
zawarto$¢ cynku wykazata probka MH_Ch_VER_ZnO_0.25, dla ktorej uzyskano wynik
13403 mg-kg? Zn.

Tabela 10. Zawarto$¢ cynku obliczona metoda ICP-OES dla materiatdéw hybrydowych zawierajacych cynk.

Zawartos¢ Zawartos¢
Probka Zn Zn

[mg-kg] [% mas ]

MH_Ch_VER_ZnO 0.1 5618 0,56%

MH_Ch_VER_Zn0O_0.15 8321 0,83%

MH_Ch_VER_ZnO 0.2 12742 1,27%

MH_Ch_VER_Zn0O_0.25 13403 1,34%

Dla  wybranych  materiatbw  hybrydowych -  MH_Ch_VER_ZnO_0.15,

MH_Ch_VER_ZnO_0.2 wykonano dodatkowa analiz¢ SEM/EDS. Bioragc pod uwage
heterogeniczny charakter materialdéw nalezacych do mineratow ilastych wykonano analize
EDS z trzech obszaréw, zamiast zbierajgc dane punktowo. Usrednione wyniki zawartos$ci
pierwiastkbw w wybranych materiatach hybrydowych zestawiono w Tabeli 11

(normalizowane % masowe) oraz w Tabeli 12 (normalizowane % atomowe).
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Tabela 11. Zawarto$¢ procentowa poszczeg6lnych pierwiastkow probek W_CI_3 0_S, MH_Ch_VER_ZnO_0.15 oraz MH_Ch_VER_ZnO_0.2 (% norm. masowe).

Probka Plerwiastek | | sik | Fe-K | AK | zZnK | Cu-K | Ti-K | Mg-K | Na-K | S-K | P-K | CaK | CHK | KK
W CI305S 46,34 | 40,86 | 6,03 | 2,99 | - - | 113 | 1,20 | 030 | 003 | 006 | 014 | 048 | 010
MH_Ch VER ZnO_0.15 | 48,08 | 3451 | 661 | 290 | 212 | 1,22 | 1,40 | 098 | 1,07 | 056 | 017 | 018 | 0,06 | 013
MH_Ch VER ZnO 0.2 | 47,79 | 34,36 | 7,37 | 325 | 239 | 1,13 | 1,33 | 1,04 | 063 | 026 | 012 | 016 | 0,05 | 011

Tabela 12. Zawarto$¢ procentowa atomow poszczegbdlnych pierwiastkow probek W_Cl_3_0_S, MH_Ch_VER_ZnO_0.15 oraz MH_Ch_VER_ZnO_0.2 (% norm. atomowe).

Prbka Plerwiastek | 1 | sik | Fe-k | ALK | zn-k | cu-k | Ti-K | Mg-K | Na-k | sk | Pk | cak | ClK | KK
W_Cl 308 61,87 | 31,08 | 231 | 237 | - - | o051 | 097 | 028 | 003 | 004 | 008 | 029 | 006
MH_Ch VER ZnO 0.15 | 64,48 | 2637 | 2554 | 231 | 0,69 | 041 | 063 | 087 | 1,00 | 038 | 012 | 0,0 | 0,04 | 0,07
MH_Ch VER ZnO 0.2 | 63,67 | 26,68 | 326 | 362 | 080 | 039 | 061 | 093 | 060 | 017 | 008 | 009 | 003 | 0,06
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Sktad pierwiastkowy uzyskany na podstawie analizy EDS potwierdza obecno$¢ cynku.
Materiaty hybrydowe wykazuja mniejsze zawartosci krzemu w poréwnaniu z probka
W _CI 3 0 S (odpowiednio 34,51% oraz 34,36% wobec 40,86%). Jednoczesnie dla nowo
wytworzonych  materialow  mozna  zauwazy¢  wzrost — zawartosci  tlenu
(dla MH_Ch_VER_ZnO_0.15 — 48,08%, MH_Ch_VER_ZnO_0.2 — 47,79%, podczas
gdy dla modyfikowanego wermikulitu zarejestrowano 46,34%) oraz zelaza (odpowiednio —
6,61%, 7,37% oraz 6,03%). Spadek zawartosci krzemu wynika z czgsciowego pokrycia
powierzchni wermikulitu chitozanem oraz ZnO. Wzrost zawartosci tlenu zwigzany jest
z obecnoscig tlenku cynku oraz z wprowadzeniem chitozanu, ktoérego liczne grupy -OH
zwigkszaja udzial tego pierwiastka w materiale. Jednocze$nie obserwowany wzrost
zawartosci tlenu 1 zelaza $wiadczy o reorganizacji powierzchni i struktury wermikulitu
w wyniku modyfikacji obejmujacej wprowadzenie nowych komponentow. Zaréwno metoda
ICP-OES, jak i SEM/EDS potwierdzaja obecno$¢ cynku w materiatach hybrydowych.
Roéznice w wynikach moga wynika¢ z faktu, ze ICP-OES dostarcza informacji o catkowitej
zawartosci pierwiastka w probce (analiza objetosciowa), podczas gdy SEM/EDS ocenia
lokalng zawarto$¢ na powierzchni. Uzyskane dane sugeruja, ze cynk nie jest rownomiernie
rozmieszczony po catej powierzchni materialu, a powierzchnia analizowanych probek moze
wykazywac lokalne wzbogacenia tego pierwiastka. W celu oceny morfologii powierzchni
materiatow z serii MH_Ch VER ZnO X dla wybranych probek:
MH_Ch_VER_ZnO_0.15, MH_Ch_VER_ZnO _0.2 wykonano zdjecia TEM, ktore

przedstawiono na Rysunku 40.

"MIH_Ch VER Zn0._0.15 - ' MH_Ch_VER Zn0_0.2 .

Rysunek 40. Zdjecia TEM probek MH_Ch_VER_ZnO _0.15, MH_Ch_VER ZnO 0.2.
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Analizujac zdjecia TEM mozna domniemywac, ze cynk wprowadzony na powierzchni¢
wermikulitu nie jest rozprowadzony w sposob rownomierny (czarne punkty), ponadto
w niektorych miejscach ZnO wykazuje aglomeracje. Do podobnych wnioskow doszli
Li i wsp. [230] opisujacy syntez¢ materiatow hybrydowych opierajacych si¢ na innym
materiale ilastym — sepiolicie. Podsumowujac, przeprowadzona charakterystyka
fizykochemiczna materiatow oznaczonych jako MH Ch VER ZnO X potwierdzita
skuteczne otrzymanie materiatow hybrydowych

Wykonano réwniez badania stabilno$ci termicznej materialdw hybrydowych
zawierajacych cynk stosujac analiz¢ termograwimetryczng (Rysunek 41). Na krzywej TGA
chitozanu zaobserwowano dwa znaczace ubytki masy: 9,85% w zakresie 25-150 °C oraz
60,57% w zakresie 150-800 °C. Pierwszy ubytek przypisywany jest utracie wody, natomiast
drugi - rozktadowi polimeru [27]. Zgodnie z wczeSniejszg analiza modyfikowanego
wermikulitu w zakresie temperatur 25-800 °C, stwierdzono wystepowanie trzech etapow
ubytku masy. Krzywe TGA materiatow hybrydowych wykazuja cechy charakterystyczne
zarowno dla wermikulitu, jak i chitozanu. Na termogramach materialow z serii
MH_Ch_VER_ZnO_X zaobserwowano dwa etapy ubytku masy. Pierwszy, w zakresie
25-200 °C, zwigzany jest z utrata zaadsorbowanej wody. Przebieg tego procesu jest
tagodniejszy niz w przypadku probki W _CI 3 0 S — zamiast dwoch etapow widoczny
jest jeden, a ubytek masy jest wyraznie mniejszy (przyktadowo odpowiednio 8,02%
dla MH_Ch_VER_ZnO_0,2 oraz 16,17% dlaW_CI_3 0_S).

Drugi ubytek masy, wystepujacy w zakresie 200-800 °C, odpowiada procesom
dehydroksylacji struktury wermikulitu oraz degradacji chitozanu [15,25]. Catkowity ubytek
masy w przypadku materiatow hybrydowych zmniejszyt si¢ o okoto 6% w poréwnaniu
do modyfikowanego wermikulitu oraz o 54% wzgledem czystego chitozanu. Moze
to $wiadczy¢ o powstawaniu réwnolegtych warstw wermikulitu, ktore sprzyjaja silnym
oddziatywaniom elektrostatycznym z chitozanem [28]. Krzywe TGA potwierdzaja rowniez
wyniki analiz XRD i FT-IR, wskazujace na dominacj¢ komponentu nieorganicznego

w strukturze materiatu.

91



Masa [%]

a
o

1—w. i30S
]— Chitozan
MH_Ch_VER_ZnO 0.1

J— MH_Ch_VER_ZnO 0.15
309 MH_ch_VER zn0_0.2

]— MH_Ch_VER_ZnO_0.25
20 =—7—" T

100 200 ' 3(I)0 ' 400 ' 5(I)0 ' G(I)O ' 7(I)0 ' 800
Temperatura [°C]
Rysunek 41. Zestawienie termogramow TG probek W_CI1_3 0 S, chitozanu i materialéw hybrydowych
zawierajacych cynk.
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3.4 Charakterystyka materialow hybrydowych zawierajacych srebro

Zgodnie z zakresem i schematem badan przedstawionym w rozdziale 2.3 otrzymano
materialty hybrydowe zawierajace srebro, przygotowane zgodnie z procedurg opisang
w rozdziale 2.4.3. W pierwszej kolejnosci uzyskano materiaty MH Ch Ag 0.01 VER,
MH Ch Ag 0.01 VER 02, MH Ch Ag 0.01 VER 03 stosujac rézny czas trwania
reakcji. Uzyskane probki poddano wstepnej charakterystyce stosujac  pomiar
adsorpcji-desorpcji azotu, analiz¢ metodg ICP-OES oraz wykonujac izotermy adsorpcji par
izopropanolu w temperaturze 25°C. Na Rysunku 42 przedstawiono kolejno izotermy
adsorpcji-desorpcji par azotu badanych materialdow oraz dystrybucje rozmiaru porow.
W Tabeli 13 zestawiono parametry tekstury materiatow wyznaczone na podstawie izoterm,
zawarto$¢ cynku oznaczong metoda ICP-OES oraz pojemno$¢ adsorpcyjng probek
wzgledem par alkoholu izopropylowego. Przedstawione warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej

odpowiadaja koncowemu punktowi odczytanemu z wykresu izotermy.
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Wszystkie zarejestrowane izotermy adsorpcji-desorpcji materiatow hybrydowych
zawierajacych srebro (Rysunek 42) to zgodnie z klasyfikacjag IUPAC izotermy typu IV
z petla histerezy typu H4 charakterystyczne dla materiatbw mezoporowatych [212,215].
Przebieg izoterm otrzymanych materiatow nie ulegl zmianie pod wplywem zastosowanych
procedur eksperymentalnych. Dla wszystkich badanych materiatow hybrydowych
zaobserwowano podobng dystrybucje porow.

Analiza wynikoéw (Tabela 13) wskazuje, ze dhugos¢ drugiego etapu reakcji syntezy
materiatdw hybrydowych zawierajacych srebro znaczaco wptywa na ich powierzchnig
wlasciwg BET (Sger). Jej warto$¢ dla wszystkich badanych probek jest mniejsza
w poréwnaniu z surowcem wyjsciowym — probki W_Cl 3 0 S. Krétszy czas trwania
reakcji otrzymywania skutkowal wiekszym spadkiem powierzchni wtasciwej, ktora dla
probek MH Ch Ag 0.01 VER, MH Ch Ag 0.01_VER_02, MH_Ch_Ag_0.01_VER_03
wyniosta odpowiednio 481 m?g?l, 443 m?g! oraz 438 m?*gl Dla probki
MH Ch _Ag 0.01 VER zarejestrowano wartos¢ podobng do modyfikowanego

wermikulitu. Niemniej jednak, proces syntezy materialu doprowadzit do zmniejszenia
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powierzchni mikroporow (z 264 m#g?! na 158 m?g?) przy jednoczesnym wzroécie
powierzchni zewnetrznej (z 218 m?g? na 323 m?g™t). Podobng tendencje zaobserwowano
dla probki MH Ch_Ag 0.01 VER 02, co sugeruje, ze proces syntezy spowodowat istotne
zmiany w morfologii materialu. Z kolei dla probki MH Ch Ag 0.01 VER 03
powierzchnia mikroporow byla wigksza niz powierzchnia zewngtrzna i1 wynosita
odpowiednio: 240 m?g?oraz 197 m?g?, co wskazuje na strukture zblizona do wyjéciowego
wermikulitu, z dominujagcym udziatem mikroporéw.

Po korelacji tych wynikow z danymi otrzymanymi z analizy ICP-OES, mozna
stwierdzié, ze optymalny czas trwania drugiego etapu syntezy wynosi 21 godzin. Zaréwno
czas trwania réwny 10 i 6 godzin okazal si¢ niewystarczajace do skutecznej modyfikacji
struktury materialow, co potwierdza nizsza zawarto$¢ srebra (odpowiednio 0,22% i 0,04%)
w porownaniu z 0,25% dla MH Ch Ag 0.01 VER). W zwigzku z powyzszym
do otrzymywania materialow hybrydowych zawierajacych srebro wybrano procedure
eksperymentalng, gdzie czas trwania etapu drugiego trwat 21 godzin.

Tabela 13. Parametry teksturalne, zawarto$¢ srebra obliczona metoda ICP-OES oraz maksymalna pojemnos¢

adsorpcyjna wzgledem par izopropanolu dla probek W_CI_3 0_S, MH_Ch_Ag_0.01_VER,
MH_Ch_Ag 0.01 VER 02, MH_Ch_Ag_0.01_VER _03.

Pojemnos¢
Zawarto$¢ | Zawartos¢ | adsorpcyjna
, SBeT Sext Shicro
Probka mgl | (gl | [m?gl Ag Ag wzgledem par
[mg-kg?] [% mas.] izopropanolu
[mg-g*]
W ClL30S 482 218 264 - - 388,85
MH_Ch_Ag 0.01_VER 481 323 158 2511 0,25% 524,05
MH_Ch_Ag_0.01_VER 02 443 251 193 2162 0,22% 672,59
MH_Ch_Ag_0.01_VER_03 438 197 240 350 0,04% 727,23

SgeT — powierzchnia wlasciwa, Sex — powierzchnia zewngtrzna, Smicro — powierzchnia mikroporow.

Warto$ci  pojemnosci  adsorpcyjnej  wzgledem par  izopropanolu  wzrosty
dla wszystkich analizowanych materiatow hybrydowych wzgledem materiatu wyjsciowego.
Jednak z uwagi na wnioski wysnute powyzej, dotyczace niedostatecznego uformowania
struktury materiatow MH_Ch_Ag_0.01 VER 02 oraz MH_Ch_Ag_0.01 VER_03
nie brano ich pod uwage.

Otrzymano cztery materialy hybrydowe zgodnie =z procedura opisang
w rozdziale 2.4.3. zawierajgce azotan srebra o st¢zeniu od 0,008 M do 0,02 M. Analiza
izoterm adsorpcji-desorpcji azotu dla otrzymanych materiatdéw hybrydowych zawierajacych

srebro przedstawiona na Rysunku 43 wykazata, Ze analizowane zostaty sklasyfikowane jako
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typ IV, charakterystyczny dla materialdbw mezoporowatych [212]. Dodatkowo,
dla wszystkich probek zaobserwowano petle histerezy typu IV reprezentujaca pory
szczelinowe. Analogicznie, jak w przypadku materiatéw hybrydowych zawierajacych cynk,

duze nachylenie izoterm obserwowane w niskim zakresie cisnien wskazuje na obecnos$¢

mikroporow.
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Rysunek 43. I1zotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K probek W_C1 3 0 S, materiatdw hybrydowych
zawierajacych srebro oraz dystrybucja porow metoda NLDFT.
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Na Rysunku 43 zestawiono rowniez rozklady wielkosci porow uzyskanych
za pomocg metody NLDFT dla materiatéw z seriit MH _Ch_Ag X VER. Dla wszystkich
probek zaobserwowano podobng dystrybucje pordw, z przewazajagcym udziatem

mezoporéw. W Tabeli 14 zestawiono parametry teksturalne dla otrzymanych materiatow.

Tabela 14. Parametry teksturalne dla probek W_C1_3 0_S oraz materialéw hybrydowych zawierajacych

srebro.
Probka SBET Sext Smicro Vtotal Vmicro
[m?g] [m?g] [m?g] [em®-g] [em*g]
W ClL30S 482 218 264 0,237 0,144
MH_Ch_Ag_0.008_VER 393 269 124 0,209 0,101
MH_Ch_Ag_0.01_VER 481 323 158 0,252 0,122
MH_Ch_Ag_0.015_VER 418 235 183 0,206 0,120
MH_Ch_Ag_0.02_VER 396 224 172 0,184 0,112

Sger — powierzchnia wlasciwa, Sex — powierzchnia zewnetrzna, Spicro — powierzchnia mikroporow, Vmicro —
objeto$¢ mikroporow; Vieai— sumaryczna objetosé porow. Objetosci poréw wyznaczono metoda NLDFT.

Wytworzenie materiatéw hybrydowych na bazie wermikulitu mialo znaczacy wpltyw
na strukture porowatosci tego glinokrzemianu. Po wprowadzeniu nowych komponentow
do uktadu zauwazono wzrost iloSci mezoporéw przy jednoczesnym spadku ilosci
mikroporéw. Takg tendencj¢ mozna zaobserwowa¢ dla wszystkich badanych materiatow
z tej serii. Tylko dla probki MH_Ch_Ag_0.01_VER stwierdzono podobng wielkos¢
powierzchni wiasciwej do modyfikowanego wermikulitu, odpowiednio 481 m?2-g’
oraz 482 m?.g?l. Jednak szczegblowa analiza parametrow teksturalnych (Tabela 14)
wykazata zmiany w porowatosci materialu wynikajace z przeprowadzonej modyfikacji.
Powierzchnia mikroporéw zmniejszyta sie z 264 m?g! na 158 m?g?, natomiast
powierzchnia zewnetrzna wzrosta z 218 m?-g! na 323 m?-gl. Dalszy wzrost stezenia
azotanu srebra w otrzymanych materialach hybrydowych doprowadzit do spadku
powierzchni whasciwej, ktora wyniosta odpowiednio dla probek MH_Ch_Ag_0.015 VER
oraz MH_Ch_Ag_0.02_VER 418 m?-g* oraz 396 m?-g. Dodatkowo, zaobserwowano
spadek  catkowitej objetosci porow do  wartosci rownej 0,184 cmig?
dla MH_Ch_Ag_0.02_VER. Niemniej jednak, mimo ogoélnego obnizenia powierzchni
mikroporéw, zaobserwowano zwigkszajacy si¢ udzial mikroporow w catkowitej wielkosci
powierzchni wlasciwej badanych probek wraz ze wzrostem stezenia azotanu srebra.
Mikropory stanowily odpowiednio 31,6%; 32,8%; 43,9% oraz 43,5% catkowitej

powierzchni wlasciwej materialow hybrydowych powstalych w reakcjach z odpowiednio
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0,008 M; 0,01 M; 0,015 M oraz 0,02 M azotanu srebra. Zmiany porowato$ci nowo
powstatych materialdow wskazuja na reorganizacj¢ struktury wermikulitu w materiale
hybrydowym po wprowadzonej modyfikacji. Obnizenie wielko$ci powierzchni wlasciwej
moze wynika¢ z blokowania mikroporéw przez wprowadzone komponenty [237].
Uzyskane probki poddano fizykochemicznej charakterystyce. Rysunek 44 przedstawia
dyfraktogramy XRD probek wermikulitu, chitozanu oraz materiatow z serii
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Rysunek 44. Dyfraktogramy probek W_CI_3 0_S, chitozanu i materiatéow hybrydowych zawierajacych
srebro.

Widmo chitozanu zawiera dwa piki charakterystyczne dla semikrystalicznego chitozanu
w pozycjach 9,83° 1 19,89° [232]. Natomiast analiza widma modyfikowanego wermikulitu
wykazata duzy wptyw trawienia kwasowego na jego strukture, co doprowadzito do jej
delaminacji 1 zaburzenia. Widma materialbw hybrydowych wykazuja cechy
modyfikowanego wermikulitu. Wskazuje na to obecno$¢ na ich widmach pikow
zlokalizowanych w pozycjach 10,5° oraz 26,6°. Ich intensywno$¢ ulegta zmniejszeniu
wraz z rosngcg zawartoscig srebra, co $wiadczy o jego skutecznym wprowadzeniu
do struktury materiatu. Ponadto probki MH_Ch_Ag X VER wykazuja obecnos¢
charakterystycznych trzech pikoéw dyfrakcyjnych przy 20 = 27,8°; 32,2° i 46,3°
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wskazujacych na obecno$¢ nanoczastek Ag rozmieszczonych na powierzchni wermikulitu,
odpowiadajacych ptaszczyznom krystalograficznym (111), (200) i (220) srebra [238].
Niezmiennos$¢ pozycji gtownych refleksow wermikulitu wskazuje, ze obecnos¢ chitozanu
1 srebra nie wplywa na jego strukture krystaliczng, a jedynie prowadzi do osadzania si¢ tych

sktadnikéw na powierzchni lub w porach.
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Rysunek 45. FT-IR probek W_C1_3_0_S, chitozanu i materiatow hybrydowych zawierajacych srebro.

Dla analizowanych probek wykonano rowniez badania spektroskopii FT-IR.
Na Rysunku 45 zestawiono widma FT-IR modyfikowanego wermikulitu, chitozanu
oraz materiatow z serit MH_Ch_Ag X VER. Widmo chitozanu zawiera typowe pasma
adsorpcyjne opisywane w literaturze dla tego materiatu: 1060 cm™ (drgania rozciagajace
C-0), 1150 cm* (asymetryczne drgania C-O w mostku tlenowym), 1323 cm™i 1375 cm?
(drgania zginajace C-H), 1586 cm™i 1652 cm™ (drgania zginajace N-H), 2878 cm™* (drgania
rozciaggajace C-H), 3289 cm™ i 3350 cm™ (naktadanie si¢ drgan rozciggajacych O-H i N-H
[235,236]. Natomiast wermikulit po obrobce kwasowej jest materialem o zaburzonej
strukturze warstwowej, zawierajacej amorficzng krzemionke oraz powierzchniowe grupy
hydroksylowe (pasmo 3350 cm™). Widma FT-IR otrzymanych materiatéw hybrydowych

wykazuja obecno$¢ charakterystycznych pasm przypisanych strukturze wermikulitu.
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Po procesie syntezy na widmie materialtow MH_Ch_Ag X VER mozna zauwazy¢ wzrost
intensywnosci pasma zlokalizowanego przy 1060 cm™, co moze by¢é zwigzane z tworzeniem
wigzan chemicznych pomigdzy wermikulitem a nowymi komponentami. Pasmo
adsorpcyjne przy 1652 cm™ zwiazane z drganiami zginajacymi grupy N-H w czasteczkach
chitozanu uleglo przesunieciu do 1628 cm™. Prawdopodobnie $wiadczy to 0 interakcji
pomi¢dzy sktadnikami materiatdw hybrydowych. Zmiany te potwierdzaja skuteczne
wprowadzenie chitozanu 1 jonow srebra do struktury warstwowej wermikulitu.
Przeprowadzone analizy FT-IR oraz XRD potwierdzity skuteczne otrzymanie materialow
hybrydowych.

W celu identyfikacji obecno$ci srebra w strukturze dla wszystkich otrzymanych
materiatow wykonano badanie metoda ICP-OES. Uzyskane dane zestawiono w Tabeli 15.
Najwyzszg zawarto$¢ srebra zarejestrowano dla probki MH_Ch_Ag_0.01 VER, dla ktore;j
uzyskano wynik na poziomie 2511 mg-kgt Ag (0,25%). Zwiekszenie stezenia azotanu
srebra w mieszaninie reakcyjnej nie doprowadzito do zwigkszenia jego ilo$ci w otrzymanych
materiatach. W probce MH Ch Ag 0.015 VER zawarto§¢ Ag wyniosta jedynie
1331 mg'kg' (0,13%), a w probce MH Ch Ag 0.02 VER jeszcze mniej —
1013 mg-kg? (0,1%). Oznacza to, ze dalsze zwickszanie iloéci srebra w uktadzie nie
przektada si¢ na jego efektywniejsze wbudowanie w strukture hybrydowa. Prawdopodobnie
wynika to z faktu, ze doszto do zmniejszenia dostepnosci poréw, a takze miejsc aktywnych
na powierzchni, ktore umozliwialy wigzanie srebra na powierzchni materiatu. Ich czes¢
mogta zosta¢ zablokowana przez wczesniej zaadsorbowane srebro lub chitozan. Jest to
rowniez zgodne z otrzymanymi wynikami analizy teksturalnej, ktora wykazata spadek
powierzchni wlasciwej oraz catkowitej objetosci porow wraz ze wzrostem stezenia azotanu

srebra.

Tabela 15. Zawartos¢ srebra obliczona metodg ICP-OES dla materiatdéw hybrydowych zawierajacych srebro.

Zawarto$¢ Zawarto$¢
Probka Ag Ag
[mg-ke] [% mas ]
MH_Ch_Ag 0.008 VER 1174 0,12%
MH_Ch_Ag_0.01_VER 2511 0,25%
MH_Ch_Ag 0.015 VER 1331 0,13%
MH_Ch_Ag 0.02_VER 1013 0,10%
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Analogicznie do materialow z seriit MH_Ch_VER ZnO wybrano dwie probki z serii
materiatéw hybrydowych zawierajacych srebro do analizy SEM/EDS, ktora wykonano
zbierajac dane z obszarow a nie punktowo. W Tabeli 16 oraz 17 zestawiono usrednione
wyniki zawarto$ci pierwiastkOw w wybranych materiatach hybrydowych.

Analiza sktadu pierwiastkowego na podstawie widm EDS potwierdzita obecnos$¢ srebra
w badanych probkach. Dane przedstawione w Tabeli 16 wskazuja rowniez na wyrazny
wzrost zawarto$ci tlenu w poréwnaniu z modyfikowanym wermikulitem — z 46,34%
do 47,61% dla probki MH Ch Ag 0.01 VER oraz 47,50% dla probki
MH _Ch Ag 0.015 VER. Wzrost ten jest bezposrednio zwigzany z wprowadzeniem
chitozanu, ktorego liczne grupy hydroksylowe (-OH) zwigkszaja udziat tlenu w materiale.
Rownolegle odnotowano zwigkszenie udziatu zelaza — odpowiednio do 7,09% i 6,92%
wobec 6,03% w probce W_C1 3 0 S — co $wiadczy o reorganizacji powierzchni i struktury
wermikulitu po modyfikacji. Jednoczesnie stwierdzono spadek zawartosci krzemu
do 39,11% 1 37,33%, w poréwnaniu z 40,86% w prébce odniesienia. Obnizenie poziomu
krzemu wynika z czgSciowego pokrycia powierzchni wermikulitu przez -chitozan

oraz nanoczastki srebra.
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Tabela 16. Zawarto$¢ procentowa poszczegolnych pierwiastkow probek W_CI_3_0_S, MH_Ch_Ag_0.01_VER oraz MH_Ch_Ag_0.015_VER (% norm. masowe).

Prébka Plerwiastek | 1« | sik | Fe-K | AlK | Ag-K | Ti-K | Mg-K | Na-K | sk | P-k | cak | clk | KK
W. ClL30S 46,34 | 4086 | 603 | 299 | - | 113 | 1,20 | 030 | 003 | 006 | 014 | 048 | 0,10
MH_Ch_Ag 0.01 VER | 47,61 | 39,11 | 7,09 | 2,84 | 026 | 1,32 | 086 | 026 | 028 | 006 | 007 | 012 | 011
MH_Ch_Ag_0.015 VER | 47,50 | 37,33 | 692 | 370 | 028 | 1,28 | 1,42 | 036 | 010 | 008 | 015 | 0,07 | 0,14

Tabela 17. Zawarto$¢ procentowa atomdw poszczegodlnych pierwiastkow probek W_CI_3_0_S, MH_Ch_Ag_0.01_VER oraz MH_Ch_Ag_0.015_VER (% norm. atomowe).

Pribia Plerwiastek | 1 | sik | Fe-K | ALK | Ag-K | Ti-K | Mg-K | Na-K | sk | P-k | cak | clk | KK
W_CI.3.0_S 61,87 | 31,08 | 231 | 237 | - | 051 | 097 | 028 | 003 | 004 | 008 | 029 | 0,06
MH_Ch Ag 001 VER | 63,13 | 30,30 | 2,32 | 2,24 | 005 | 058 | 058 | 024 | 018 | 004 | 003 | 007 | 0,06
MH_Ch_Ag 0.015 VER | 63,32 | 28,35 | 2,65 | 292 | 006 | 057 | 125 | 033 | 007 | 006 | 008 | 004 | 0,07
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Analogicznie jak w przypadku innych materiatow z serit MH _Ch_Ag_X VER, zar6wno
metoda ICP-OES, jak i analiza SEM/EDS potwierdzity obecno$¢ srebra w otrzymanych
materiatach. Dla probki MH Ch_Ag 0.01 VER zawarto$¢ srebra byla niemal identyczna -
0,25% (ICP-OES) oraz 0,26% (EDS). Natomiast dla probki MH_Ch_Ag 0.015 VER wynik
analizy EDS wyniost 0,28%, w poréwnaniu z 0,13% uzyskanych metoda ICP-OES. Wyzszy
wynik w analizie SEM/EDS moze wynika¢ z lokalnego wzbogacenia powierzchni probki
w srebro 1 sugerowac¢ niejednorodnos¢ jego rozmieszczenia na powierzchni materiahu.

W celu oceny morfologii powierzchni analizowanych materiatow dla probek
MH Ch Ag 0.01 VER oraz MH_Ch Ag 0.015 VER wykonano zdj¢ecia TEM, ktore
przedstawiono na Rysunku 46. Zaklada si¢, ze czarne kropki widoczne na zdjeciu
to nanoczastki Ag. Ta obserwacja jest zgodna z doniesieniami literaturowymi
dla Li i wsp. [237]. Ich obecnos¢ wskazuje na skuteczne wprowadzenie nanoczastek srebra

na powierzchni¢ materialdéw hybrydowych.

MH_Ch_Ag_0.015_VER

Rysunek 46. Zdjecia TEM probek MH Ch_Ag 0.01 VER oraz MH _Ch_Ag 0.015 VER.

Przeprowadzona charakterystyka fizykochemiczna materiatow oznaczonych jako
MH_Ch_Ag X VER potwierdzita skuteczne otrzymanie materiatéw hybrydowych. Biorac
pod uwage uzyskane wyniki oraz positkujac si¢ danymi literaturowymi zaproponowano
prawdopodobny mechanizm syntezy tych probek. W pierwszym etapie reakcji syntezy,
chitozan zawierajgcy liczne grupy -NH3* oraz -OH poddany reakcji z roztworem azotanu
srebra oddziatywat z jonami srebra. Doprowadzito to do utworzenia kompleksu chitozanu
z nanoczastkami srebra. W drugim etapie dochodzito do oddzialywania miedzy grupami

hydroksylowymi zlokalizowanymi na powierzchni wermikulitu a grupami -NHs* oraz -OH
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obecnymi w chitozanie, umozliwiajgc skuteczne przylaczenie dtugiego tancucha kompleksu

chitozan-srebro do wermikulitu [239].
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Rysunek 47. Zestawienie termogramow TG probek W_CI1_3 0 S, chitozanu i materiatow hybrydowych
zawierajacych srebro.

Dla otrzymanych materiatbw  hybrydowych  wykonano réwniez analize
termograwimetryczng w celu oceny ich stabilnosci termicznej (Rysunek 47). Zgodnie
z wczesniejszymi analizami, dla chitozanu zidentyfikowano dwa etapy ubytku masy
(podrozdziat 3.3), a dla modyfikowanego wermikulitu — trzy (podrozdziat 3.1). Termogramy
materialdw hybrydowych zawierajacych srebro wykazuja przebieg zblizony do tego
obserwowanego dla modyfikowanego wermikulitu. Niemniej jednak, zamiast dwoch etapow
ubytku masy w zakresie temperatur do 200 °C, w przypadku materiatdw hybrydowych
zaobserwowano tylko jeden, ktorego warto$¢ byta o okoto 4% mniejsza niz w materiale
bazowym. Drugi etap ubytku masy, w zakresie temperatur 200-800 °C, zwigzany jest
z procesami dehydroksylacji w strukturze wermikulitu oraz degradacja chitozanu [15,25].
W przypadku materiatow hybrydowych odnotowano catkowity ubytek masy mniejszy
o okoto 4% w poréownaniu z modyfikowanym wermikulitem oraz o 52% wzgledem
chitozanu. Uzyskane wyniki sugeruja, ze moze to by¢ efektem formowania si¢ réwnolegtych
warstw  wermikulitu, ktére sprzyjaja silnym oddziatywaniom elektrostatycznym
z chitozanem [28]. Krzywe TGA s3g zgodne z wynikami pozostaltych przeprowadzonych
analiz fizykochemicznych i1 potwierdzaja dominujacy udzial wermikulitu w strukturze

badanych materiatéw hybrydowych.
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3.5 Wilasciwosci adsorpcyjne materialéw zawierajacych cynk wzgledem VOCs
Otrzymane materiaty hybrydowe zawierajace cynk przebadano pod katem okreslenia
ich wlasciwosci adsorpcyjnych. Jako modelowy adsorbat wybrano pary izopropanolu,
dla ktorych przeprowadzono badania dla wszystkich otrzymanych materiatow oraz pary
benzenu, dla ktérego wykonano badania tylko na wyselekcjonowanych probkach. Na
Rysunku 48 przedstawiono izotermy adsorpcji par izopropanolu a pojemnosci adsorpcyjne
badanych probek w Tabeli 18. Przedstawione wartosCi pojemnosci adsorpcyjnej

odpowiadajg koncowemu punktowi odczytanemu z wykresu izotermy.
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Dla wiekszosci materialow

MH_Ch_VER_ZnO_0.15,

hybrydowych
MH_Ch_VER_ZnO_0.2,

zawierajacych cynk —
MH_Ch_VER_ZnO_0.25
oraz W_Cl 3 0 S izoterma przyjmuje ksztalt sigmoidalny typu V zgodnie z klasyfikacja
IUPAC. Taki ksztalt izotermy wskazuje na sorpcje kooperatywna, w ktorej juz
zaadsorbowane czasteczki adsorbatu ulatwiajg przytaczenie kolejnych czasteczek poprzez
atrakcyjne oddzialywania. Powoduje to gwaltowne napetnianie poréw po osiagnigciu
pewnego cisnienia, co moze wigzac si¢ rowniez z wielowarstwowa adsorpcja i kondensacja
w porach materiatu [240]. W niskim zakresie ciSnien wzglednych (P/Po) izotermy typu V
wykazuja  przebieg zblizony do typu III, co jest charakterystyczne
dla systemow o stabych oddzialywaniach adsorbent—adsorbat, natomiast wraz ze wzrostem
P/Po obserwuje si¢ szybkie wypekianie poréw, co wskazuje na wzrost powinowactwa
adsorbatu do powierzchni adsorbentu [241]. Mozna postawi¢ hipotezg, ze w niskim zakresie
cisnien adsorpcja zachodzi w hydrofobowych mikroporach, a nastepnie rozpoczyna

si¢ w hydrofilowych mezoporach, co uwidacznia si¢ na wykresie w postaci gwattownego
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wzrostu adsorpcji. Shimizu i wsp. [242] rowniez definiujg sigmoidalny ksztalt izotermy jako
typowy dla sorpcji kooperatywnej, przypisujac go do jednej z jej kategorii — konwergentnej
kooperatywnos$ci  ,,convergent  cooperativity”  obserwowanej dla  materiatach
mikroporowatych i mezoporowatych. Dla obydwu probek wermikulitu krzywe maja
bardziej tagodny przebieg, w niskich ci$nieniach bardziej zblizony do izotermy typu I.

Tabela 18. Pojemnos$¢ adsorpcyjna wzgledem par izopropanolu dla probek W_REF, W_CIl_3_0_S
oraz materialow hybrydowych zawierajacych cynk w temperaturze 25 °C.

Pojemnos¢ adsorpcyjna

Prébka wzgledem par

izopropanolu
[mg-g]
W_REF 287,17
W_CI_.3.0_S 388,85
MH_Ch_VER_ZnO_0.1 506,34
MH_Ch_VER_ZnO_0.15 526,71
MH_Ch_VER_ZnO_0.2 684,23
MH_Ch_VER_ZnO_0.25 608,21

Otrzymane dane wskazuja na istotny wpltyw zaréwno modyfikacji chemicznej, jak
1 wprowadzenia nowych komponentdw do struktury wermikulitu w celu otrzymania
materialow hybrydowych na wlasciwosci adsorpcyjne materialow. Zaobserwowano wzrost
pojemnosci adsorpcyjnej po obrobki kwasowej z 287,17 mg-g! dla W_REF
na 388,85 mg-g? dla probki W _Cl 3 0 S. Modyfikacja kwasem solnym doprowadzito
do rozwinigcia powierzchni wlasciwej probki, wyksztatcenia mikroporéw oraz wzrostu
porowatosci (Rozdziat 3.1). Wprowadzone zmiany przelozyly si¢ na wzrost pojemnosci
adsorpcyjnej wzgledem par izopropanolu dla modyfikowanego wermikulitu. Dla wszystkich
materialdéw hybrydowych zawierajacych cynk stwierdzono wzrost pojemnos$ci adsorpcyjnej
wzgledem  materialu  bazowego —~ W _Cl1 3 0 S, kolegjno 506,34 mgg?
(MH_Ch_VER ZnO 0.1), 526,71 mg-g? (MH_Ch_VER ZnO 0.15), 684,23 mg-g*
(MH_Ch_VER ZnO 0.2) oraz 608,21 mg-g? (MH_Ch_VER_ZnO_0.25). Najwyzsza
warto$¢, uzyskang dla MH _Ch VER ZnO 0.2, odnotowano na poziomie niemal
dwukrotnie wyzszym niz w przypadku modyfikowanego wermikulitu. Korelacja
z parametrami teksturalnymi (Tabela 9, Rozdziat 3.3) wskazuje, ze w porownaniu dwoch
roznych typow materiatow (modytikowany wermikulit vs. hybrydy) powierzchnia wtasciwa
SgeT nie jest gldéwnym czynnikiem determinujagcym pojemnos¢ adsorpcyjng. Wartosci Sger

dla WCIL30S i MH Ch VER ZnO 0.2 s3g prawie identyczne, odpowiednio
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481,64 m?-g* oraz 485,36 m?-g! a jednak nie ma to przetozenia na podobne wyniki
pojemnos$ci adsorpcyjnej. Wzrost pojemnosci adsorpcyjnej dla materiatu hybrydowego
prawdopodobnie jest zwigzany ze wzrostem powierzchni zewngtrznej, co jest zgodne
z doniesieniami literaturowymi na temat adsorpcji VOCs na mineratach ilastych mowigcej

o adsorpcji tych gazow zachodzacej gtdownie na powierzchni zewngtrznej [243].
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Synteza materialow hybrydowych doprowadzita do znacznych zmian strukturalnych
wermikulitu, zmniejszenia liczby mikroporéw oraz zwigkszenia powierzchni zewngtrznej,
czyli do wyksztatcenia wigkszej liczby mezoporow. W obrebie serii hybryd z cynkiem
powierzchnia wlasciwa wywiera istotny wplyw na pojemnos¢ adsorpcyjng, co potwierdza
wysoki wspotczynnik korelacji R?=0,896. Analiza wykazata, ze najwickszy wplyw
na wiasciwosci adsorpcyjne materiatdéw z serii MH _Ch VER ZnO X ma objetos¢
mikroporéw (R?=0,9737), nastepnie Sger (R%?=0,896) i powierzchnia zewnetrzna
(R?=0,774) (Rysunek 49). Wysoka zalezno$¢ pojemnosci od objetosci mikroporow
sugeruje, ze adsorpcja izopropanolu zachodzi réwniez poprzez wypelnianie mikroporow,
co potwierdzajg obserwacje Deng i innych [30].

Aby lepiej zrozumie¢ mechanizm adsorpcji par izopropanolu na analizowanych
materiatach podjeto probg dopasowania uzyskanych danych eksperymentalnych do modeli
adsorpcji Langmuira, Freundlicha i Sipsa. Otrzymane parametry zestawiono w Tabeli 20,
natomiast wykresy przedstawiajace dopasowanie danych do modeli przestawiono
na Rysunku 50. Uzyskane dane wskazuja na stabe dopasowanie do izotermy Langmuira
od R2=0,91 do R?>=0,9761 co jest zgodne z wczesniejszymi wnioskami wysnutymi
po analizie ksztattu izoterm. Model Langmuira zaktada monowarstwowa adsorpcje, gdzie
nie ma interakcji pomiedzy adsorbentem a adsorbatem. Natomiast w przypadku modelu
Freundlicha przy wyzszych ci$nieniach model znacznie odbiega od wynikow
eksperymentalnych [244]. Analizujac wykresy na Rysunku 50 mozna dojs¢ do wniosku,
ze model Sips najlepiej pasuje do opisu adsorpcji izopropanolu na materiatach hybrydowych
zawierajacych cynk. Podobne doniesienia w przypadku adsorpcji izopropanolu opisata
Downarowicz i wsp. [245], ktora badata zdolno$¢ adsorpcji wegla aktywnego SB4. Jedynie
dla materialu MH_CH_VER ZnO 0.1 dopasowanie do modelu byto stosunkowo niskie —
R?=10,9235, natomiast dla pozostatych trzech probek z serii MH_Ch VER ZnO_X

osiagneto wartosci wyzsze niz R? = 0,98.
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Rysunek 50. Dopasowanie modeli izoterm adsorpcji par izopropanolu do danych eksperymentalnych
dla probki W_REF, W_CI 3 0_S oraz materialéow hybrydowych zawierajacych cynk.

Po analizie danych dotyczacych adsorpcji izopropanolu na materiatach hybrydowych
zawierajacych cynk wybrano dwa materiaty z tej serii do testow adsorpcji par kolejnego
przedstawiciela grupy VOCs — Dbenzenu. Do tej roli wybrano probki
MH_Ch_VER_ZnO_0.15 oraz MH_Ch_VER_ZnO 0.2. Probka MH_Ch_VER_ZnO_0.25
wykazata wyzsza pojemnos¢ adsorpcyjna niz MH_Ch_VER_ZnO 0.15, jednak biorac

pod uwage wzgledy ekonomiczne postanowiono do dalszych badan wybra¢ materiat
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o nizszej zawarto$ci cynku. Izotermy sorpcji i desorpcji par benzenu przedstawiono
na Rysunku 51, natomiast uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 19. Przedstawione wartosci
pojemno$ci adsorpcyjnej odpowiadaja koncowemu punktowi odczytanemu z wykresu

izotermy.
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Rysunek 51. Izotermy adsorpcji par benzenu dla probek W_REF, W Cl1 3 0 S, MH_Ch_VER_ZnO_0.15
oraz MH_Ch_VER_ZnO_0.2.

Dla materiatow MH_Ch VER ZnO 0.15 oraz MH_Ch VER ZnO 0.2 izotermy
przyjmuja typ IV zgodnie z klasyfikacja IUPAC, charakterystyczny dla materiatéw
mezoporowatych [240].

Tabela 19. Pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem par benzenu dla probek W_REF, W_CI_3 0_S,
MH_Ch_VER_ZnO _0.15 oraz MH_Ch_VER_ZnO 0.2 w temperaturze 25 °C.

Pojemnos$¢ adsorpcyjna
Probka par benzenu
[mg-g]
W_REF 51,22
W_CI_3.0_S 199,13
MH_Ch_VER_ZnO_0.15 229,53
MH_Ch_VER_ZnO_0.2 275,32

Analogicznie do adsorpcji par izopropanolu, otrzymanie materiatow hybrydowych
na bazie cynku doprowadzito do wzrostu pojemnosci adsorpcyjnej analizowanych préobek.
Wartoéci  pojemnosci  adsorpcyjnej  wyniosty  odpowiednio 229,53 mg-g?
oraz 275,32 mg-g* dla materiatbw MH_Ch_VER_ZnO_0.15 oraz MH_Ch_VER_ZnO_0.2.
Gléwnym czynnikiem tego efektu byla prawdopodobnie zmiana tekstury porowate;

materiatow hybrydowych oraz istotne rozwinigcie powierzchni zewngtrznej [243].
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Dane eksperymentalne dopasowano do modeli Langmuira, Freundlicha oraz Sipsa.
Analiza wspotczynnikow determinacii (R?) wskazuje, ze uzyskane dopasowania sa wysokie
(w wickszosci przypadkow R?> 0,97), jednak dominujacy model zalezy od badanego
materiatu. DIla probki MH Ch VER ZnO 0.15 najlepsze dopasowanie uzyskano
dla modelu Langmuira (R?=0,9896), natomiast dla materiau MH_Ch_VER_ZnO 0.2
najlepsze dopasowanie wykazat model Freundlicha (R?=0,9876). Model Sipsa
charakteryzuje si¢ porownywalnym stopniem dopasowania, osiagajac R? powyzej 0,97 dla
obydwu materiatow. Jednak analiza wykresow przedstawionych na Rysunku 52 wskazuje,
ze mimo wyzszych wartosci R? uzyskanych dla innych modeli, przebieg izoterm dla
materialdw hybrydowych najbardziej zblizony do danych eksperymentalnych uzyskano

stosujagc model Sipsa i Freundlicha.
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Rysunek 52. Dopasowanie modeli izoterm adsorpcji par benzenu do danych eksperymentalnych dla probek
W_REF, W_CI_3 0_S, MH_Ch_VER_ZnO_0.15 oraz MH_Ch_VER_ZnO 0.2.

Materiaty hybrydowe na bazie cynku wykazaty zdolnos$ci adsorpcyjne zar6wno wobec
par izopropanolu, jak i benzenu. Wyzsze wartos$ci pojemnos$ci adsorpcyjnej zaobserwowane

w przypadku par izopropanolu moga by¢ przypisane réznicom w polarnosci obu
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testowanych adsorbatow. Analogiczne wnioski przedstawili Kim i wspolpracownicy [36]
podczas oceny zdolnosci adsorpcyjnych roznych lotnych zwigzkow organicznych takich jak
p-ksylen, toluen, benzen, aceton oraz izopropanol, na adsorbencie MIL-NH2. Wykazano,
ze polarne zwigzki organiczne (aceton oraz izopropanol) wykazuja preferencje adsorpcji
na powierzchniach adsorbentéw zawierajacych grupy polarne, takie jak hydroksylowe
1 aminowe, natomiast niepolarne zwiazki organiczne wykazuja tendencj¢ do adsorpcji
na powierzchniach adsorbentow pozbawionych grup polarnych. Bioragc pod uwage
powyzsze obserwacje mozna postulowaé, ze powierzchnia materiatow hybrydowych
posiada charakter hydrofilowy, wynikajacy z obecnosci grup hydroksylowych powstatych
w wyniku modyfikacji kwasowej, jak réwniez grup aminowych, wprowadzonych
do struktury materialu poprzez implementacj¢ chitozanu. Oprdcz polarnosci adsorbatow,
istotnym czynnikiem determinujagcym wiasciwos$ci adsorpcyjne adsorbentéw jest rozmiar
czasteczek par adsorbatow. Zhao i wsp. [246] wykazali to w badaniach nad adsorpcja
benzenu, toluenu, o-ksylenu, p-ksylenu oraz acetonu na materiale UiO-67 MOF. Autorzy
stwierdzili, ze czasteczki par acetonu, z uwagi na niewielkie wymiary, mogg penetrowac
najmniejsze mikropory, podczas gdy czasteczki benzenu sa zdolne do dyfuzji jedynie
w wigkszych porach. Czasteczki par izopropanolu o $rednicy 0,45 nm, ze wzgledu
na mniejszy rozmiar niz czgsteczki par benzenu (0,59 nm), prawdopodobnie moga
uzyskiwac dostep do szerszego spektrum porow struktury materiatow hybrydowych co moze
si¢ przektadac na wyzsze wyniki adsorpcji [175,247]. Ponadto Kim i wsp. [248] zauwazyli,
ze mikropory sprzyjaja adsorpcji lotnych zwigzkow organicznych (VOCs) o niewielkich
rozmiarach, natomiast zwigzki o wigkszych czasteczkach sg efektywniej adsorbowane
w mezoporach.

Dla par izopropanolu przy niskich ci$nieniach wzglednych P/Po nie wystgpuje silne
oddziatywanie z powierzchnig adsorbentu, co przejawia si¢ w poczatkowym przebiegu
izotermy o charakterze typu S. Znaczacy wzrost adsorpcji obserwuje si¢ dopiero
po przekroczeniu okreslonego progu P/Po, co mozna wigzaé z adsorpcjg wielowarstwowa
adsorpcja na bardziej hydrofilowych centrach aktywnych zlokalizowanych
w mezoporach lub sorpcja kooperatywna. W odrdéznieniu od tego, dla benzenu juz w zakresie
niskich warto$ci P/Po — szczeg6lnie w przypadku materiatdéw hybrydowych — obserwuje si¢
wysokie warto$ci adsorpcji, co sugeruje odmienny mechanizm procesu. Mozna postulowac,

ze proces adsorpcji benzenu zachodzi gtownie w mezoporach adsorbentow.
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Tabela 20. Parametry modeli Langmuira, Freundlicha i Sipsa dla adsorpcji par izopropanolu oraz benzenu na probkach W_REF, W_Cl 3 0 S oraz materialow hybrydowych
zawierajacych cynk.

Prébka Parametry
Adsorbat Pary izopropanolu
Langmuir Freundlich Sips
[mn?cT o] [b:r'l] R? [mmﬁ ] n R? [m?nn;?);-l] [b:rs-l] n R?
W_REF 11,6009 10,91 0,9100 121,815 0,971 0,9062 114,035 2,966 1,408 0,9408
W ClLL30S -3,5112 -22,08 0,9756 1267,118 0,647 0,9814 12,337 30,911 2,155 0,9651
MH_Ch_VER_ZnO 0.1 28,6533 8,12 0,9195 248,315 0,959 0,9094 96,833 4,908 1,336 0,9235
MH_Ch_VER_ZnO_0.15 -20,4819 -2,31 0,9761 262,067 1,022 0,9682 11,635 53,714 1,872 0,9879
MH_Ch_VER_ZnO 0.2 -4,5517 -25,55 0,9757 4436,407 0,583 0,9681 13,167 50,187 3,627 0,9856
MH_Ch_VER_ZnO_0.25 -33,8983 -7,20 0,9699 490,586 0,884 0,9700 13,789 46,890 2,017 0,9826
Adsorbat Pary benzenu
Langmuir Freundlich Sips
[mn?&] 1] [b:rl] R? [mmﬁ 1] n R? [m?nrg?)é-l] [bgrs-l] n R?
W_REF 1,119 3,573 0,9883 4,222 0,964 0,9813 21,949 0,943 1,663 0,9101
W ClL30S -1,673 -10,415 0,9603 27,533 0,995 0,9127 2,620 31,807 1,730 0,9709
MH_Ch_VER_ZnO _0.15 2,925 44,987 0,9896 7,027 2,301 0,9767 7,637 2,892 0,554 0,9706
MH_Ch_VER _ZnO 0.2 3,262 53,789 0,9478 8,505 2,280 0,9876 12,768 1,344 0,561 0,9741
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3.6 Wiasciwosci adsorpcyjne materialow zawierajacych srebro wzgledem VOCs
Probki z serii MH_Ch Ag X VER oceniono pod katem sprawdzenia ich wiasciwos$ci
adsorpcyjnych wzgledem przedstawicieli VOCs. W pierwszej kolejnosci wykonano
izotermy adsorpcji wzglgdem par izopropanolu metoda chemisorpcji impulsowej
w temperaturze 25 °C (Rysunek 53), dla ktérych przeprowadzono badania na wszystkich
otrzymanych materiatach oraz testy adsorpcji par benzenu, dla ktéorego wykonano badania
tylko na wyselekcjonowanych probkach. Pojemnosci adsorpcyjne badanych probek w
Tabeli 21. Przedstawione wartosci pojemnosci adsorpcyjnej odpowiadajg koncowemu

punktowi odczytanemu z wykresu izotermy.
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Rysunek 53. Izotermy adsorpcji par izopropanolu dla probek W_REF, W_CI_3 0 S oraz materiatow

hybrydowych zawierajacych srebro.

Analogicznie do materialow z seriit MH _Ch_VER ZnO X izotermy dla materialow
hybrydowych przyjmuja ksztatt sigmoidalny typu V. Podobnie mozna opisa¢ ksztalt izoterm
probek na bazie wermikulitu — W_REF i W_CI_3 0_ Izotermy sigmoidalne wskazuja
na sorpcj¢ kooperatywng, w ktorej juz zaadsorbowane czasteczki utatwiajg przylaczanie
kolejnych. W niskich ci$nieniach wzglednych (P/Po) przebieg przypomina typ III, typowy
dla stabych interakcji adsorbent—adsorbat, natomiast przy wyzszych ci$nieniach obserwuje
si¢ gwaltowne wypelnianie poréw[240]. Prawdopodobnie jest to zwigzane z rosngcym
powinowactwem sorbatu oraz adsorpcja w hydrofobowych mikroporach i hydrofilowych
mezoporach. Shimizu i wsp. [242] uznaja sigmoidalny ksztatt izotermy za charakterystyczny
dla sorpcji kooperatywnej, a doktadnie ,konwergentnej kooperatywnosci” (convergent

cooperativity) typowej dla materiatdéw mikroporowatych i mezoporowatych.
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Tabela 21. Pojemno$¢ adsorpcyjna probek W_REF, W _Cl 3 0 S oraz materiatéw z serii

MH Ch Ag X VER wzgledem par izopropanolu w temperaturze 25 °C.

Pojemnos$¢ adsorpcyjna
Probka par izopropanolu

[mg-g”]
W_REF 287,17
W_CI_3.0_S 388,85
MH_Ch_Ag_0.008_VER 340,07
MH_Ch_Ag_0.01_VER 524,05
MH_Ch_Ag_0.015_VER 506,75
MH_Ch_Ag_0.02_VER 482,61

Dla wigkszosci materialdow hybrydowych zawierajacych srebro zaobserwowano wzrost
pojemnosci adsorpeyjnej wzgledem wartosci uzyskanej dla modyfikowanego wermikulitu
(W_CI_ 3 0 S) - 388,85 mg-gl Wartoéci pojemnoéci adsorpcyjnej dla materialow
hybrydowych ~ wyniosty odpowiednio: 524,05 mg-g? (MH_Ch_Ag_0.01 VER),
506,75 mg-g* (MH_Ch_Ag_0.015 VER) oraz 482,61 mg-g* (MH_Ch_Ag_0.02_VER).
Jedynie dla materialu MH_Ch_Ag 0.008 VER odnotowano warto$¢ nieznacznie nizsza
od materiatu wyjsciowego — 340,07 mg-g'. Probka W _CI 3 0 S, pomimo niemal
identycznej powierzchni wiasciwej w poréwnaniu z materiatem MH Ch Ag 0.01 VER
(odpowiednio 482 m2-g! oraz 481 m?-gt), wykazata zdecydowanie stabsze wlasciwosci
adsorpcyjne wzgledem par izopropanolu. Prawdopodobnie wynika to =z faktu,
ze wprowadzenie nowych komponentéw do struktury wermikulitu spowodowato istotng
zmian¢ morfologii nowo powstatych materiatow. W  materiatach z  serii
MH Ch Ag X VER dominujgca jest powierzchnia zewnegtrzna, w przeciwienstwie
do modyfikowanego wermikulitu, w ktorym przewazaja mikropory. Analiza uzyskanych
danych pozwala stwierdzi¢, ze synteza materialdow hybrydowych miata istotny wpltyw
na poprawe¢ wtasciwosci adsorpcyjnych wermikulitu. Dla probek MH _Ch_Ag 0.008 VER
oraz MH Ch Ag 0.02 VER odnotowano podobng powierzchni¢  wlasciwag
Sget — odpowiednio 394 mg-g? oraz 396 mg-gt — jednak ich pojemnosci adsorpcyjne
znacznie sie r6znig i wynosza odpowiednio 340,07 mg-g™* oraz 482,61 mg-g*. Wskazuje
to, ze w przypadku tej serii probek powierzchnia wtasciwa nie ma decydujacego wplywu

na wlasciwos$ci adsorpcyjne.
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Rysunek 54. Korelacja pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem par izopropanolu z parametrami teksturalnymi
uzyskanymi dla materiatéw z serii Mh_Ch_Ag_X_ VER: Sger, Sext, Smicro, Viotal, Vimicro-

Potwierdza to korelacja Sget z pojemnoscia adsorpcyjng przedstawiona na Rysunku 54,

ktorej dopasowanie wyniosto jedynie R?=0,390. W celu ustalenia, ktore parametry

teksturalne wpltywaja na pojemnos¢ adsorpcyjna materiatdéw hybrydowych zawierajacych

srebro, zestawiono je ze soba, a wykresy przedstawiajace poszczegolne korelacje
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zamieszczono na Rysunku 54. Stwierdzono, ze najwigckszy wplyw na wlasciwosci
adsorpcyjne materiatéw z serii MH Ch_Ag X VER ma objeto$¢ mikroporow (R? = 0,923)
oraz powierzchnia mikroporéw (R? = 0,734). Podobne wnioski opisali Deng i wsp. [43]
dla adsorpcji par benzenu na montmorylonicie — Sget nie miat tu bezposredniego wptywu,
a kluczowa byta obecno$¢ mikroporow.

Otrzymane dane eksperymentalne podczas pomiarow adsorpcji dopasowano do modeli
adsorpcji Langmuira, Freundlicha i Sipsa, wyniki obliczen zestawiono w Tabeli 23, wykresy
przedstawiajgce dopasowanie modeli izoterm adsorpcji par izopropanolu do danych
eksperymentalnych dla materiatow hybrydowych zawierajacych srebro na Rysunku 55.
Analizujac dane z Tabeli 23, mozna dojs¢ do wniosku, ze wszystkie modele wykazuja
podobne dopasowanie do danych eksperymentalnych. Dla modelu Langmuira dopasowanie
miesci si¢ w zakresie R? = 0,9338 — R? = 0,9778, dla modelu Freundlicha R? = 0,9308 —
R?=0,9722, adlamodelu Sipsa R? = 0,9402 — R? = 0,9743. Jednak oceniajac ksztatt izoterm
mozna zauwazy¢, ze najlepiej uzyskane dane odwzorowuje model Sipsa. Jest to zgodne
z danymi literaturowymi dla adsorpcji par izopropanolu opisanymi przez Downarowicz
i wsp. [245]. Stosunkowo dobre dopasowanie wykazuje réwniez model Freundlicha,
zwlaszcza w przypadku probki MH Ch Ag 0.015 VER, natomiast w pozostalych
przypadkach w zakresie wyzszych cisnien mozna zauwazyé, ze znacznie odbiega

od wynikow eksperymentalnych [244].
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Rysunek 55. Dopasowanie modeli izoterm adsorpcji par izopropanolu do danych eksperymentalnych
dla materiatow hybrydowych zawierajacych srebro.

Podobnie jak w przypadku materiatow hybrydowych zawierajacych cynk, do pomiarow
adsorpcji par benzenu wybrano 2 probki z serii  Mh Ch Ag X VER -
MH_Ch_Ag_0.01_VER oraz MH_Ch_Ag_0.015 VER. Wyboru dokonano biorgc pod
uwage najwyzsze wartos$ci pojemnosci adsorpcyjne wzgledem par izopropanolu dla tych
materialdw. Wyniki zebrane podczas pomiaréw adsorpcji par benzenu zgromadzono
w Tabeli 22, natomiast izotermy adsorpcji par benzenu przedstawiono na Rysunku 56.
Przedstawione wartosci pojemnosci adsorpcyjnej odpowiadaja koncowemu punktowi

odczytanemu z wykresu izotermy.

117



350

| —e—w_REF
~—e-W ClL30S
—e— MH_Ch_Ag_0.01_VER
MH_Ch_Ag_0.015_VER

9
w
o
o

1

N

a

o
1

N

o

o
1

150

Pojemno$¢ adsorpcyjna [mg g
S
o
1

50 4

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Cisnienie wzgledne [P/P,]
Rysunek 56. Izotermy adsorpcji par benzenu dla probek W_REF, W Cl1 3 0 S, MH_Ch_Ag_0.01_VER
oraz MH_Ch_Ag_0.015_VER.

Izotermy adsorpcji benzenu dla probek materiatow hybrydowych zawierajacych srebro
sklasyfikowano jako izotermy typu IV, charakterystyczne dla materiatdw mezoporowatych
[240].

Tabela 22. Pojemno$¢ adsorpeyjna probek W_REF, W_CIl_3_0_S, MH_Ch_Ag_0.01_VER
oraz MH_Ch_Ag 0.015 VER wzgledem par benzenu w temperaturze 25 °C.

Pojemnos¢ adsorpcyjna
Probka par benzenu
[mg-g™]
W_REF 51,22
W_CI.3 0 S 199,13
MH_Ch_Ag_0.01_VER 271,99
MH_Ch_Ag 0.015 VER 206,45

Probki MH Ch _Ag 0.01 VER oraz MH Ch Ag 0.015 VER wykazaly wzrost
pojemnos$ci adsorpcyjnej wzgledem modyfikowanego wermikulitu (W_CI 3 0 S).
Najwyzsza warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej uzyskano dla probki MH Ch _Ag 0.01 VER
(271,99 mg-g?), natomiast dla MH Ch Ag 0.015 VER wyniosta ona 206,45 mg-g™.
Probka MH Ch Ag 0.01 VER charakteryzuje si¢ wysoka powierzchnig catkowitg
(Seer=481 m?g') oraz duza powierzchnia zewnetrzna  (Sext = 323 m?-g?),
co prawdopodobnie sprzyja adsorpcji czasteczek benzenu. Dalszy wzrost zawartos$ci srebra
(0,015 M azotanu srebra w MH Ch Ag 0.015 VER) powoduje spadek pojemnosci
adsorpcyjnej, co mozna thumaczy¢ zmniejszeniem catkowitej powierzchni i objetosci porow,
najprawdopodobniej w wyniku ich czgsciowego blokowania. Wyniki te wskazuja,

ze optymalna zawartos$¢ srebra (0,01 M azotanu srebra w materiatach hybrydowych sprzyja
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maksymalnej adsorpcji, a struktura mezoporowata odgrywa kluczowa rolg w adsorpcji
wiekszych czasteczek, takich jak benzen.

Analogicznie do adsorpcji par izopropanolu dane eksperymentalne otrzymane podczas
adsorpcji par benzenu dopasowano do modeli Langmuira, Freundlicha oraz Sipsa.
W Tabeli 23 zestawiono uzyskane parametry a wykresy przedstawiajace dopasowanie

modeli do danych zestawiono na Rysunku 57.
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Rysunek 57. Dopasowanie modeli izoterm adsorpcji par benzenu do danych eksperymentalnych dla probek
MH_Ch_Ag_0.01_VER oraz MH_Ch_Ag_0.015_VER.

Dla prébki MH Ch Ag 0.01 VER dopasowanie do modelu Sipsa wyniosto
R%=0,9902, natomiast dla materiatu MH_Ch Ag 0.015 VER wyniosto R?=0,9741.
Dla drugiej probki wyzsze dopasowanie uzyskano dla modelu Freundlicha — R? = 0,9898,
jednak analizujac wykresy na Rysunku 57 mozna zauwazy¢, ze bardzo dobre dopasowanie
do adsorpcji dla tej probki wykazujg zar6wno model Freundlicha, jak i Sipsa.

Materialy hybrydowe na bazie srebra, podobnie jak te zawierajace cynk, wykazaly
zdolnos$ci adsorpcyjne zar6wno wobec par izopropanolu, jak i par benzenu. W obu
przypadkach wyzsze pojemnosci adsorpcyjne obserwowano dla polarnego izopropanolu
W poroéwnaniu z niepolarnym benzenem. Zgodnie z obserwacjami Kim 1 wsp. [36], polarne
zwiazki organiczne wykazujg preferencje adsorpcji na powierzchniach zawierajacych grupy
polarne, natomiast niepolarne — na powierzchniach pozbawionych takich grup. Wyzsze
wartos$ci uzyskane dla par izopropanolu moga by¢ w tym przypadku réwniez konsekwencja
mniejszego rozmiaru czasteczki izopropanolu, co zostalo wczesniej opisane w odniesieniu
do materiatow hybrydowych zawierajacych cynk.

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje, ze mechanizmy adsorpcji par izopropanolu
I par benzenu réznig si¢. Izopropanol poczatkowo stabo oddzialuje z powierzchnia,

a znaczacy wzrost adsorpcji nastgpuje dopiero po przekroczeniu pewnego progu ci$nienia,
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co mozna tlumaczy¢ zar6wno adsorpcja wielowarstwowa, jak i zajmowaniem bardziej
hydrofilowych miejsc aktywnych w mezoporach oraz sorpcja kooperatywng w ktorej juz
zaadsorbowane czasteczki ulatwiajg przylaczanie kolejnych. Dla benzenu natomiast juz przy
niskich warto$ciach P/Po, zwlaszcza na materialach hybrydowych, obserwuje si¢ wysoka
adsorpcje, co sugeruje, ze proces zachodzi gtownie w mezoporach i wigze si¢ z wyzszym

powinowactwem adsorbatu do powierzchni.
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Tabela 23. Parametry modeli Langmuira, Freundlicha i Sipsa dla adsorpcji par izopropanolu oraz benzenu na probkach W_REF, W _Cl 3 0_S oraz materialow hybrydowych
zawierajacych srebro.

Probka Parametry
Adsorbat Pary izopropanolu
Langmuir Freundlich Sips
[mn?cT g1 [b:r'l] R [mmﬁ g1 n R [m?nn;?);'l] [b:rs-l] n R
W_REF 11,6009 10,91 0,9100 121,815 0,971 0,9062 114,035 2,966 1,408 0,9408
W CIL30S -3,5112 -22,08 09756 | 1267,118 0,647 0,9814 12,337 30,911 2,155 0,9651
MH_Ch_Ag_0.008_VER 11,6009 17,24 0,9638 84,809 1,169 0,9582 67,640 2,687 1,054 0,9455
MH_Ch_Ag_0.01_VER -9,1996 -15,99 09778 | 1072,663 0,719 0,9645 10,793 50,144 2,821 0,9743
MH_Ch_Ag_0.015_VER 24,8756 12,56 0,9596 168,023 1,112 0,9723 41,818 8,212 1,103 0,9699
MH_Ch_Ag_0.02_VER 24,5098 9,95 0,9338 203,711 1,009 0,9308 88,334 4,356 1,226 0,9402
Adsorbat Pary benzenu
Langmuir Freundlich Sips
[mn?cT 1] [b:rl] R? [mmlf; 1] n R? [m?nrg?)é-l] [bgrs-l] n R?
W_REF 1,119 3,573 0,9883 4,222 0,964 0,9813 21,949 0,943 1,663 0,9101
W CIL.30S -1,673 -10,415 0,9603 27,533 0,995 0,9127 2,620 31,807 1,730 0,9709
MH_Ch_Ag_0.01_VER -0,8754 | -15,312 0,9360 57,685 0,850 0,9094 3,716 27,408 1,736 0,9902
MH_Ch_Ag_0.015_VER 2,3714 75,304 0,9346 5,216 2,826 0,9898 7,153 2,122 0,478 0,9741
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3.7 Ocena efektywnosci materialéw hybrydowych w warunkach zblizonych

do rzeczywistych

Rezultatem projektu sg adsorbenty w formie proszku. Docelowg postacig materiatow jest
granulat, poniewaz medium filtracyjne w tej formie nie generuje duzych oporéw przeptywu
powietrza i nie powoduje zatykania filtrow. W zwiazku z tym podj¢to proby przygotowania
formy posredniej umozliwiajacej wytworzenie granulatow z uzyskanych materiatow
hybrydowych, zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 2.4.4. Ostateczng forma
wynalazku miatby by¢ granulat o wielkosci 3-—5 mm. Uzyskane adsorbenty w formie proszku
prasowano pod ci$nieniem do formy tabletek z zastosowaniem prasy hydraulicznej (Mini
Pellet Hydraulic Press) wyposazonej w wykonang specjalnie na potrzeby eksperymentu
forma z Nylonu PA12. Nastgpnie uzyskang tabletke poddawano wygrzewaniu
w temperaturze 200 °C przez 15 minut. Tak przygotowany materiat rozdrobniono,
otrzymujac probke w postaci kawatkow lub wycigto w postaci kulek (Rysunek 58).
Do badan wyselekcjonowano jeden materiat — MH Ch VER ZnO 0.2, dla ktorego

uzyskano najwyzsze warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem par izopropanolu

i benzenu.

Rysunek 58. Probka MH_Ch_VER_ZnO_0.2 w formie kawatkow (a) oraz kulek (b).

Nastepnie zbadano, w jaki sposob forma danego materiatu wptywa na ich wiasciwosci
teksturalne oraz adsorpcyjne. W tym celu wykonano odpowiednio pomiary powierzchni
wlasciwej BET oraz testy adsorpcji par benzenu metoda wagowg McBaina-Bakra
a otrzymane dane zgromadzono w Tabeli 24.
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Tabela 24. Parametry teksturalne oraz warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej wzglgdem par benzenu w 25 °C
dla probki MH Ch VER ZnO 0.2 w postaci proszku, kawatkow oraz kulek.

Pojemnosé

Probka SZBETl Szext . Sr2r1icro1 Vtsotal L Vn;icro1 adsoFr)[;(r:ana
[m*g7] | [m*g] | [m*g7] | [em®g7] | [em*g7] | oo
[mg-g?]
MH_Ch_VER_ZnO_0.2_proszek 485 365 120 0,294 0,118 275,32
MH_Ch_VER_ZnO 0.2 kawalki 445 341 104 0,223 0,102 258,19
MH_Ch_VER_ZnO_0.2_kulki 449 345 101 0,223 0,101 237,71

Zmiana formy materiatu z proszku na kawalki lub kulki spowodowata niewielkie
obnizenie powierzchni wiasciwej (spadek o ok. 8-9%) oraz zmniejszenie objetosci
catkowitej 1 mikroporow. Parametry kawatkow 1 kulek sg do siebie zblizone, przy czym
wykazuja inne warto$ci pojemno$ci adsorpcyjnej. Okazalo si¢, ze wyzsza zdolno$¢
adsorpcyjng uzyskat materiat w postaci kawatkow, dlatego tez t¢ form¢ wybrano jako forme
tzw. pregranulatu. Dla wybranych materiatow hybrydowych tej formie przeprowadzono
pomiary adsorpcji-desorpcji azotu (Rysunek 59) oraz testy adsorpcji par benzenu metoda
wagowa McBaina-Bakra. Wyniki uzyskane dla badanych probek umieszczono
w Tabeli 25 a na Rysunku 60 zestawiono izotermy adsorpcji par benzenu badanych probek.
Przedstawione wartosci pojemnosci adsorpcyjnej odpowiadaja koncowemu punktowi

odczytanemu z wykresu izotermy.
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Rysunek 59. Izotermy adsorpcji-desorpcji par azotu w 77 K probek zawierajacych cynk:
MH_Ch_VER_ZnO_0.15i MH Ch_VER ZnO 0.2 oraz dla probek zawierajacych srebro:
MH_Ch_Ag_0.01_VER i MH_Ch_Ag_0.015_VER w formie kawatkow (pregranulatu).

Przeprowadzone procedury formowania materiatdw sorpcyjnych nie wptynely

na zmiang¢ charakteru izoterm adsorpcji. Dla wszystkich probek stwierdzono ksztalt typu IV,
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typowy dla materiatbw mezoporowatych [240]. Tak samo sklasyfikowano rowniez izotermy

otrzymane podczas pomiaréw adsorpcji par benzenu.
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Rysunek 60. Izotermy adsorpcji par benzenu dla probek zawierajacych cynk: MH_Ch_VER_ZnO_0.15
i MH_Ch_VER ZnO 0.2 oraz dla probek zawierajacych srebro: MH_Ch_Ag 0.01 VER
i MH_Ch_Ag_0.015_VER w formie kawatkéw (pregranulatu).

Tabela 25. Parametry teksturalne dla wybranych materiatéw hybrydowych w formie kawatkow
(pregranulatu) oraz warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem par benzenu w 25 °C.

Pojemnosé
Prébka SZB ET Szext Sr;icro V;otal Vrgicro ad SO;[;(;YJ na
-1 -1 .q-l .q-1 .l

[m*g?] | (Mg | [m*g™] | fem®g¥] | fem¥g?] | | PO

[mg-g!]
MH_Ch_VER_ZnO_0.15 kawatki | 382 283 08 0,239 0,101 237,52
MH_Ch_VER_ZnO 0.2 kawatki 445 341 104 0,223 0,102 258,19
MH_Ch_Ag_0.01_VER kawatki 442 286 156 0,259 0,120 244,25
MH_Ch_Ag_0.015_VER kawatki | 405 226 179 0,199 0,116 202,95

Pomiary adsorpcyjne wzglgdem par benzenu dla wigkszosci probek wykazaty obnizenie
pojemno$ci adsorpcyjnej po przeksztalceniu w forme pregranulatu. Taki trend
zaobserwowano w przypadku probki zawierajacej cynk — MH_Ch_VER ZnO 0.2,
dla ktorej warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej spadta z 275,32 mg-g™ na 258,19 mg-g*
oraz materiatdéw hybrydowych zawierajacych srebro. Dla materiatu MH_Ch_Ag 0.01 VER
oraz MH_Ch_Ag_0.015 VER stwierdzono niewielki spadek pojemnosci, odpowiednio
z 271,99 mg-g?! do 244,25 mg-g! oraz z 206,45 mg-g?! na 202,95 mg-g?. Natomiast
dla probki MH_Ch_VER_ZnO_0.15 warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej nieznacznie wzrosta
z 229,53 mg-g* do 237,52 mg-g*. Oprocz zmian wiasciwosci adsorpcyjnych materiatow

w zmodyfikowanej formie wzgledem probek proszkowych zauwazono spadek niemal
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wszystkich parametrow teksturalnych (poréwnanie z danymi w Tabelach 9 1 14). Wyjatek
stanowity probki MH Ch VER ZnO 0.15 oraz MH _Ch Ag 0.01 VER, dla ktoérych
zaobserwowano nieznaczny wzrost objetosci catkowitej poréw: odpowiednio
z 0226 cm®g! do 0,239 cm®g?! oraz z 0,252 cmig! do 0,259 cmig.
Dla MH_Ch_VER_ZnO_0.2, MH_Ch_Ag_0.01_VER oraz MH_Ch_Ag_0.015 VER
spadek pojemnosci jest zgodny z redukcja parametrow teksturalnych i potencjalnym
ograniczeniem dostepu do aktywnych centréw adsorpcji.

Pomimo ogoélnego zmniejszenia parametrow teksturalnych w wyniku wytworzenia
pregranulatu, wzrost pojemnos$ci adsorpcyjnej wzgledem par benzenu dla materialu
MH Ch VER ZnO 0.15 mozna tlhumaczy¢ modyfikacja struktury porowatej. Mozliwe,
ze doszto do powstania poréw o $rednicy bardziej sprzyjajacej adsorpcji benzenu. Zgodnie
z doniesieniami literaturowymi obecno$¢ mezopordéw i porow o wiekszej Srednicy znaczaco
utatwia transport czasteczek benzenu do miejsc adsorpcyjnych, zmniejsza opory dyfuzyjne
I przyspiesza proces adsorpcji. W efekcie prawdopodobnie wzrosta liczba centrow
aktywnych adsorpcji dla benzenu, co przelozylo si¢ na zwigkszong pojemnos¢ adsorpcyjng
[85].

Na obecnym etapie wynalazek jest w postaci proszku i formy posredniej
do granulowania zwanym na potrzeby rozwigzania ,,pregranulatem”. Kolejne etapy pracy
nad wynalazkiem obejmuja wytworzenie granulatu z uzyskanych materiatow
1 optymalizacj¢ jego skladu, przy zachowaniu pozadanych wlasciwosci adsorpcyjnych
oraz antybakteryjnych. Przygotowany granulat zostanie poddany badaniom wytrzymatosci
kinetycznej granulatu metoda Holmena zgodnie z normg PN-EN ISO 17831-1:2016-02,
co pozwoli na okreslenie trwato$ci materiatu podczas transportu i jest jednym z kluczowych
parametrow jakosci granulatu. Nastgpnie medium filtracyjne zostanie testowane zgodnie
normg UL 900 w celu sklasyfikowania klasy palno$ci materialdow. Wskazana norma zostata
opracowana w celu okreslenia palnosci 1 i1losci wytwarzanego dymu dla filtréw powietrza
1 elementéw je tworzacych. Otrzymane adsorbenty zostang zbadane zgodnie z normg
ISO 10121-1 przeznaczong do oceny skuteczno$ci $rodkow i urzadzen do oczyszczania
powietrza w fazie gazowej do wentylacji ogdlnej. Koncowy etap badan nad rezultatami
projektu obejmie wspotprace z producentem filtrow powietrza i testy dedykowane filtrom

powietrza m.in. skutecznos¢ filtracji powietrza.
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3.8 Testy regeneracji materialéw hybrydowych

Jednym z zalozen proponowanego wynalazku jest mozliwo$¢ ponownego uzycia
otrzymanych materiatow hybrydowych, w zwigzku z czym opracowano metode regeneracji
wytworzonych adsorbentéw. Sprawdzono mozliwosci ponownego uzycia wytworzonych
materiatdw przy zastosowaniu jako metody regeneracji desorpcji termicznej. Do testow
regeneracji par izopropanolu wybrano jeden adsorbent — MH_Ch_Ag_0,01_VER. Podczas
eksperymentu desorpcji zastosowano roézna temperatur¢ wygrzewania probki: 100 °C

oraz 250 °C przez okres 30 minut.
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Rysunek 61. Pojemno$¢ adsorpcyjna wzglgdem par izopropanolu probki MH Ch_Ag 0.01 VER w formie
proszku w trakcie trzech cykli adsorpcji/desorpcji, temperatura desorpcji 100 °C.
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Rysunek 62. Pojemnos¢ adsorpcyjna wzglgdem par izopropanolu probki MH Ch_Ag 0.01 VER w formie
proszku w trakcie trzech cykli adsorpcji/desorpcji, temperatura desorpcji 250 °C.

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze zwigkszenie temperatury desorpcji
ze 100 °C do 250 °C prowadzito do wzrostu efektywnosci procesu desorpcji badanego
materiatu, co miato bezposrednie przetozenie na zwigkszenie wiasciwosci adsorpcyjnych
probki w kolejnym cyklu adsorpcji.

Analiza rezultatow wskazuje, iz w przypadku regeneracji prowadzonej w 100 °C
(Rysunek 61) materiat zachowywat stosunkowo stabilng pojemno$¢ adsorpcyjng w dwoch

pierwszych cyklach (pojemno$¢ adsorpcyjna wyniosta odpowiednio 509,23 mg-g*
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i 505,86 mg-g ). W trzecim cyklu nastapit jednak istotny spadek zdolnosci sorpcyjnych
do 408,45 mg-g* czyli o okoto 20% wzgledem wartosci poczatkowej. Otrzymane wyniki
sugeruja, ze temperatura 100 °C jest niewystarczajagca do petnego usunigcia czasteczek
izopropanolu z powierzchni adsorbentu, co moze prowadzi do stopniowej blokady czesci
pordéw oraz obnizenia liczby dostgpnych centréw aktywnych.

Odmienny charakter zmian zaobserwowano w przypadku regeneracji prowadzonej
w temperaturze 250 °C (Rysunek 62). Poczatkowa pojemno$¢ adsorpcyjna wynosita
524,05 mg-g*, natomiast w drugim cyklu odnotowano jej istotny wzrost do 759,10 mg-g .
W trzecim cyklu nastapit spadek do 574,71 mg-gL, przy czym warto$¢ ta nadal przewyzszata
wynik uzyskany po pierwszej adsorpcji. Wzrost pojemnosci w drugim cyklu moze
swiadczy¢ o aktywacji dodatkowych centrow sorpcyjnych, prawdopodobnie w wyniku
reorganizacji powierzchni materiatu lub usunigcia resztkowych zanieczyszczen blokujacych
pory. Porownanie wynikow jednoznacznie wskazuje, ze podwyzszenie temperatury
regeneracji z 100 °C do 250 °C znaczaco zwigksza efektywnos$é procesu desorpcii,
co przektada si¢ na poprawe wlasciwosci adsorpcyjnych w kolejnych cyklach. Poniewaz
adsorpcja jest procesem egzotermicznym, zwigkszenie temperatury regeneracji moze
przyczynié¢ si¢ do wzrostu desorpcji zaadsorbowanych lotnych zwigzkéw organicznych
[249].

Wykonano réwniez testy regeneracji par benzenu. Na podstawie poprzednich badan jako
temperature procesu desorpcji wybrano 250 °C, natomiast jako modelowe adsorbenty
wybrano dwa materiaty w formie proszku 1 kawatkéw  (pregranulatu):
MH_Ch_Ag_0.01_VER oraz MH_Ch_VER_ZnO_0.2. Uzyskane wyniki przedstawiono na
Rysunkach 63, 64, 65 i 66. W przypadku materiatu MH _Ch Ag 0.01 VER w obu formach
w drugim cyklu adsorpcji wystapity problemy aparaturowe, w zwigzku z czym podczas tego

pomiaru odnotowano brak danych (n.d.).
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Rysunek 63. Pojemno$¢ adsorpcyjna wzglgdem par benzenu probki MH_Ch_Ag 0.01_VER w formie
proszku w trakcie trzech cykli adsorpcji/desorpcji, temperatura desorpcji 250 °C.
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Rysunek 64. Pojemno$¢ adsorpcyjna wzglgdem par benzenu probki MH_Ch_Ag 0.01_VER w formie
kawatkow (pregranulatu) w trakcie trzech cykli adsorpcji/desorpcji, temperatura desorpcji 250 °C.
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Rysunek 65. Pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem par benzenu probki MH_Ch_VER ZnO 0.2 w formie
proszku w trakcie trzech cykli adsorpcji/desorpcji, temperatura desorpcji 250 °C.
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Rysunek 66. Pojemno$¢ adsorpcyjna wzgledem par benzenu probki MH_Ch_ VER ZnO 0.2 w formie
kawatkow (pregranulatu) w trakcie trzech cykli adsorpcji/desorpcji, temperatura desorpcji 250 °C.

Materiat MH_Ch_VER ZnO 0.2, zarowno w formie proszku, jak 1 pregranulatu,
wykazal wysokg 1 stabilng pojemnos$¢ adsorpcyjna w kolejnych cyklach, co potwierdza
skuteczno$¢ regeneracji w 250 °C. Mozna zaobserwowaé podobng tendencje do tej
odnotowanej dla MH_Ch_Ag 0.01 VER podczas regeneracji z uzyciem izopropanolu.
Dla materialu hybrydowego zawierajgcego cynk w drugim cyklu odnotowano wzrost
pojemnosci adsorpcyjnej do 311,76 mg-g* (proszek) oraz 298,68 mg-g? (kawatki),
a nastepnie niewielki spadek do 299,31 mg-g (proszek) oraz 286,08 mg-g* (kawatki).
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Niemniej jednak pojemno$¢ adsorpcyjna w trzecim cyklu jest wigksza od tej uzyskanej
w pierwszym cyklu adsorpcji. W przypadku MH_Ch_Ag_0.01_VER, podczas drugiego
cyklu adsorpcji wystapity problemy aparaturowe, stad brak danych (n.d.), jednak wartosci
z pierwszego i trzeciego cyklu wskazuja na to, ze wysoka temperatura regeneracji pozwalata
na cze$ciowe odblokowanie pordw i skuteczng ponowng adsorpcje.

Podsumowujac, zarowno w przypadku izopropanolu, jak i benzenu, wyniki
jednoznacznie wskazujg, ze temperatura regeneracji 250 °C znaczaco zwigksza efektywnos¢

procesu desorpcji 1 stabilno$¢ pojemnosci adsorpcyjnej w kolejnych cyklach.

3.9 Ocena aktywnoS$ci antybakteryjnej i przeciwgrzybiczej materialow hybrydowych

Biorac pod uwagg potencjalne przeciwdrobnoustrojowe dziatanie otrzymanych
materiatow hybrydowych zbadano ich aktywno$¢ antybakteryjng oraz przeciwgrzybicza.
Do testow wytypowano po dwie probki z serii materiatow hybrydowych zawierajacych
cynk: MH_Ch_VER_ZnO_0.15, MH_Ch_VER_ZnO_0.2 oraz srebro:
MH_Ch_Ag_0.01 VER i MH_Ch_Ag 0.015 VER. Jako modelowe szczepy bakterii
wybrano nalezace do szczepow Gram dodatnich — Staphylococcus Aureus i Bacillus subtilis
oraz Gram-ujemnag Escherichia coli. Czas ekspozycji dla wszystkich testowanych
mikroorganizméw wynosit 24 godziny. Wyniki uzyskane dla materiatdbw hybrydowych

zawierajacych srebro lub cynk umieszczono w Tabeli 26.
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Tabela 26. Podsumowanie wynikow oznaczania wlasciwosci antybakteryjnych wobec S. aureus, E. coli
i B. subtilis metoda hodowli na ptytkach dla wybranych materiatow hybrydowych.

Nazwa
testowanej bakterii

Staphylococcus

Bacillus subtilis

Escherichia coli

MH_Ch_VER_ZnO 0.2

aureus
Numer ATCC® 6538 ATCC® 6633 ATCC® 5739
Szczepu
Probka
Wartos¢ F dla wzrostu bakterii na
obiekcie kontrolnym-W CI 3 0 S 3.3 3.2 3.6
0,9 4,6 0,1
MH_Ch_VER_ZnC_0.15 niska aktywnos$¢ wysoka aktywnos¢ niska aktywnos¢
antybakteryjna antybakteryjna antybakteryjna
0,4 3,9 0,1

niska aktywnos¢

wysoka aktywnosc

niska aktywnos¢

MH_Ch_Ag_0.015_VER

antybakteryjna antybakteryjna antybakteryjna
3,7 7,6 8,2
MH_Ch_Ag_0.01_VER wysoka aktywnos$¢ wysoka aktywnos¢ wysoka aktywnos¢
antybakteryjna antybakteryjna antybakteryjna
5,0 8,0 8,4

wysoka aktywnos$¢
antybakteryjna

wysoka aktywnosc
antybakteryjna

wysoka aktywnos$c
antybakteryjna

Dla wartosci A < 2 skuteczno$¢ wlasciwosci antybakteryjnych okreslana jest jako niska, dla A <2 < 3 jako
istotna, dla A < 3, jako wysoka.

Materialy hybrydowe zawierajace cynk wykazaly wysoka aktywno$¢ antybakteryjna
wobec szczepu Bacillus subtilis. W przypadku pozostatych bakterii aktywno$¢ byta niska:
(MH_Ch_VER_7zn0O_0.15) i 04 (MH_Ch_VER_ZnO_0.2)
dla Staphylococcus (MH_Ch_VER_ZnO_0.15)
i 0,1 (MH_Ch_VER_ZnO_0.2) dla Escherichia coli. Wyzsze wartosci uzyskane

odpowiednio 0,9
aureus oraz 0,1
dla S. aureus w poroéwnaniu z E. coli sg zgodne z doniesieniami literaturowymi
Li i wsp. [230], ktorzy badali materialy na bazie sepiolitu, chitozanu oraz cynku.
Wytworzone przez nich probki wykazywaly wyzsza aktywnos¢ antybakteryjng wobec
S. aureus niz E. coli, co wigzano z r6znicami w budowie $ciany komorkowej tych bakterii.
Autorzy zaproponowali, ze mechanizm dziatania ich materiatow polega m.in. na uwalnianiu
nanoczgsteczek ZnO oraz chitozanu z materialu wyjSciowego. Czasteczki te, dzieki
oddziatywaniom elektrostatycznym, moga wigza¢ si¢ z ujemnie naladowanymi btonami
komoérkowymi, powodujac denaturacje biatek blonowych 1 zwiekszenie przepuszczalnosci
btony. Ponadto nanoczasteczki ZnO 1 chitozanu moga gromadzi¢ si¢ 1 przylegad
do powierzchni blony, prowadzac do jej dalszej degradacji 1 §mierci komorek. Po wniknigciu
do wnetrza komorki oddzialuja z DNA oraz zaklocajg funkcjonowanie biatek 1 innych

struktur wewnatrzkomoérkowych. Dodatkowo uwalniane z ZnO jony Zn?* biora udziat
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w uszkadzaniu komorki. Istotng role odgrywa réwniez generowanie reaktywnych form tlenu
(ROS) - Oy, -OH oraz H20, ktore niszczg btong komdorkowa, powoduja wyciek sktadnikow
wewnatrzkomoérkowych oraz uszkadzajg struktury wewnetrzne [230]. Opisany mechanizm
jest prawdopodobny takze dla materiatow z seriit MH_Ch_VER ZnO_X. Sciana komorkowa
S. aureus zbudowana jest z wielowarstwowego peptydoglikanu oraz licznych struktur
powierzchniowych (np. kwaséw tejchojowych i biatek adhezyjnych), co zwigksza jej
podatnos¢ na dziatanie ROS 1 moze prowadzi¢ do uszkodzenia komorki. Z kolei stosunkowo
cienka warstwa peptydoglikanu u E. coli jest ostoni¢ta zewngtrzng blong zawierajgca
lipopolisacharydy, lipoproteiny i fosfolipidy, ktore sa mniej podatne na dziatanie ROS
[81,230]. Ta roznica prawdopodobnie wptyngta na uzyskane wyniki dla probek z serii
MH_Ch_VER_ZnO_X. Poréwnujac szczepy Gram-dodatnie wyzsze wyniki aktywnosci
antybakteryjnej uzyskano dla B. subtilis niz S. aureus. Podobne zjawisko opisali
Meng i wsp. [250] w badaniach nad antybakteryjnym dziataniem kompleksow
biatko-g-polilizyna. Naukowcy przypisywali to réznicom w btonie komorkowej szczepow,
takim jak tadunki, amfoteryczna struktura molekularna oraz hydrofobowo$¢. Materialy
z dodatkiem srebra (MH_Ch_Ag 0.01 VER, MH Ch Ag 0.015 VER) wykazaty wysoka
aktywno$¢ wobec wszystkich testowanych szczepow, przy czym najwigkszy efekt
odnotowano wobec E. coli. Wyzsze dziatanie antybakteryjne wobec bakterii
Gram-ujemnych niz Gram-dodatnich potwierdzaja badania Tekin i wsp. [235]
oraz Du i wsp. [251]. Pierwsze dotyczylo testow bionanokompozytow
organo-sepiolit/chitozan/srebro wobec szczepow, m.in. S. aureus i E. coli, natomiast drugie
obejmowato chitozan modyfikowany trojpolifosforanem sodu i jonami srebra.
Prawdopodobny mechanizm dziatania analizowanych materiatdéw hybrydowych opiera
si¢ na uwalnianiu nanoczastek chitozan-srebro z wermikulitu, ktoére wigza si¢ z ujemnie
natadowang btong komoérkowa bakterii, uszkadzaja jej strukture i przenikaja do wnetrza
komorki. Uwalniane jony srebra generuja reaktywne formy tlenu, ktoére uszkadzaja DNA
i hamujg wzrost bakterii [250]. Podobny mechanizm zostal zaproponowany przez
Li i wsp. [239] dla materialdbw organiczno-nieorganicznych, takich jak kompozyty

chitozanu/srebra/sepiolitu.
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Tabela 27. Podsumowanie wynikdw oznaczania wlasciwosci przeciwgrzybiczych wobec A. brasiliensis
i C. albicans metoda hodowli na ptytkach dla wybranych materiatdéw hybrydowych.

Nazwa
_ testowanego Aspergillus brasiliensis Candida albicans
mikroorganizmu
Numer ATCC® 16404 ATCC® 10231
zczepu
Probka
Warto$¢ F dla wzrostu bakterii na 00 29
obiekcie kontrolnym -W CI 3 0 S ’ '
0,1 2,6
MH_Ch_VER_Zn0O_0.15 niska aktywno$¢ istotna aktywnos$¢
przeciwgrzybicza przeciwgrzybicza
0,1 2,6
MH_Ch_VER_Zn0_0.2 niska aktywno$¢ istotna aktywnos$¢
przeciwgrzybicza przeciwgrzybicza
0,0 0,2
MH_Ch_Ag_0.01_VER niska aktywno$¢ niska aktywno$¢
przeciwgrzybicza przeciwgrzybicza
0,0 0,1
MH_Ch_Ag_0.015_VER niska aktywno$¢ niska aktywno$é
przeciwgrzybicza przeciwgrzybicza

Dla wartosci A < 2 skuteczno$¢ wlasciwosci przeciwgrzybiczych okreslana jest jako niska, dla A <2 <3 jako
istotna, dla A < 3, jako wysoka.

W badaniach wlasciwosci przeciwgrzybiczych (Tabela 27) jedynie materialy hybrydowe
zawierajace cynk wykazaly istotng aktywnos$¢ przeciwko grzybom Candida albicans.
Wyniki te s3 zgodne z danymi literaturowymi, ktére wskazuja, Zze nanoczasteczki ZnO
wykazuja dziatanie przeciwgrzybicze wobec C. albicans [232]. W przypadku materiatow
zawierajacych srebro nie zaobserwowano istotne] aktywnosci przeciwgrzybiczej wobec
zadnego ze szczepOw. Literatura wskazuje, ze srebro moze wykazywac dziatanie
przeciwgrzybicze, co sugeruje, ze w analizowanych materialach jego zawarto§¢ mogta by¢
niewystarczajaca, aby wykaza¢ efekty przeciwdrobnoustrojowe.

Podsumowujac, wyniki wskazuja, ze materialty hybrydowe zawierajace srebro
charakteryzuja si¢ szerokim spektrum aktywno$ci przeciwbakteryjnej, natomiast
w kontek$cie aktywno$ci przeciwgrzybiczej bardziej obiecujace sa materialy z serii

MH_Ch_VER_ZnO_X.

132



3.10 Wilasdciwosci adsorpcyjne wermikulitu i materialéw hybrydowych wzgledem
dwutlenku wegla

Docelowym zastosowaniem otrzymanych materiatow hybrydowych byta adsorpcja
lotnych zwigzkéw organicznych. Dodatkowo postanowiono oceni¢ ich potencjat
w usuwaniu dwutlenku wegla. Testy adsorpcyjne w temperaturze 0 °C przeprowadzono
dla modyfikowanego wermikulitu (materiatéw z grupy S) oraz wybranych materiatow
hybrydowych. Uzyskane izotermy umieszczono na Rysunkach 67, 68, 69 i 70, natomiast
pojemnosci adsorpcyjne badanych probek zestawiono w Tabeli 28. Przedstawione warto$ci
pojemnosci adsorpcyjnej odpowiadaja koncowemu punktowi odczytanemu z wykresu

izotermy.
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Rysunek 67. Izotermy adsorpcji par dwutlenku wegla dla probek W_REF oraz wermikulitu trawionego
kwasem chlorowodorowym (HCI).
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Rysunek 68. Izotermy adsorpcji par dwutlenku wegla dla probek W_REF oraz wermikulitu trawionego
kwasem azotowym (HNO3).
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Rysunek 69. Izotermy adsorpcji par dwutlenku wegla dla probek W_REF oraz wermikulitu trawionego
mieszaning kwasow azotowego (HNO3) oraz chlorowodorowego (HCI).
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Rysunek 70. Izotermy adsorpcji par dwutlenku wegla dla probek W_REF oraz wybranych materiatow
hybrydowych zawierajacych cynk oraz srebro.

Analizujac ksztalt izoterm dla wszystkich badanych materiatdw, mozna stwierdzic,
ze przy niskich ci$nieniach wykazuja one niska pojemnos$¢ adsorpcyjng. Pojemnos¢
adsorpcyjna wzgledem CO: ro$nie wraz ze wzrostem ci$nienia. Zjawisko to jest

charakterystyczne dla procesu fizysorpcji i zostato wczesniej opisane w literaturze [41,252].
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Tabela 28. Pojemnos$¢ adsorpcyjna wobec dwutlenku wegla probek: W_REF, modyfikowanego wermikulitu
oraz wybranych materiatow hybrydowych.

Pojemnos¢ adsorpeyjna wzgledem
Probka dwutlenku wegla
[mg-g]
W_REF 25,91
W_CI_1.0_S 25,99
W _ClL.2 0S 42,15
W_CI.30S 68,79
W_CI_4 0_S 57,02
W_NO3_1.0_S 38,54
W_NO3_2 _0_S 44,03
W_NO3_3 0_S 70,48
W_NO3_4 0_S 67,51
W_NO3_CI_0.1.0_S 31,75
W_NO3_CI_.0.2 0_S 39,29
W_NO3_CI_0.3.0_S 66,69
W_NO3_CI_0.4 0_S 64,39
MH_Ch_VER_ZnO_0.15 49,59
MH_Ch_VER_ZnO_0.2 49,75
MH_Ch_Ag_0.01_VER 52,22
MH_Ch_Ag_0.015_VER 55,15

Niemodyfikowany wermikulit (W_REF) wykazuje stabg zdolno$¢ adsorpcji
(25,91 mg-g?), co wynika z jego niskiej powierzchni wlasciwej oraz niewielkiej objetosci
poréw. Jednak analiza danych z Tabeli 28 pokazuje, Zze obrobka kwasowa okazata si¢
skutecznym narzedziem poprawy zdolnos$ci adsorpcji dwutlenku wegla. Nalezy podkreslic,
ze najwyzsza pojemnos¢ adsorpcyjng uzyskano dla probki traktowanej roztworem 3 M
kwasu azotowego (W_NO3_3 0_S) osiagajac wartos¢ 70,48 mg-g. Wynik ten jest ponad
dwukrotnie wyzszy od wartosci dla probki niemodyfikowanej. To polepszenie
prawdopodobnie wigze si¢ z kilkoma czynnikami wywotanymi dziataniem kwasu, takimi
jak zwiekszona porowato$¢, wieksza powierzchnia wiasciwa i objetos¢ poréw, wytworzenie
mikroporéw oraz podwyzszona zawarto$¢ krzemu. Wyniki te s3 zgodne z innymi
doniesieniami literaturowymi [41,253,254]. Nieco nizsze wartosci uzyskano dla innych

probek modyfikowanych roztworami kwasoéw o stezeniu 3 M: probka traktowana kwasem
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solnym (W_CI_3 0_S) wykazala pojemno$¢ adsorpcyjna na poziomie 68,79 mg-g?,
natomiast probka traktowana mieszaning obydwu kwaséw (W_NO3 Cl 3 0_S) osiagneta
wartos¢

66,69 mg-gl. W przypadku probek, dla ktorych stezenie zastosowanych kwasow
zwickszono z 3 M do 4 M, zaobserwowano dalszy wzrost powierzchni wlasciwej
(Tabela 5, podrozdziat 3.1). Nie przetozylo si¢ to jednak bezposrednio na poprawe
wlasciwosci adsorpcyjnych, ktére si¢ nieco obnizyly. Wynik ten sugeruje, ze catkowita
objetos¢ poréw, a nie tylko powierzchnia wlasciwa, odgrywa istotniejsza role
w ksztattowaniu wlasciwosci sorpcyjnych materiatdw modyfikowanych kwasem solnym
I azotowym.

Z kolei w przypadku materiatldow hybrydowych, dla wszystkich probek zaobserwowano
spadek pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem CO2 w poroéwnaniu z modyfikowanym
wermikulitem. Najwyzszg warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej odnotowano dla probki
MH_Ch_Ag_0.015_VER, ktéra wyniosta 55,15 mg-g™. Dla pozostatych analizowanych
materiatow hybrydowych pojemno$¢ wyniosta odpowiednio: dla MH_Ch_VER_ZnO_0.15
— 49,59 mg-g?, MH_Ch_VER_ZnO_0.2 — 49,75 mg-g* oraz dla MH_Ch_Ag_0.01_VER —
52,22 mg-gt. Wytworzenie materialéw hybrydowych w istotny sposéb wptyneto na zmiang
porowato$ci probek w stosunku do modyfikowanego wermikulitu. W nowo otrzymanych
materiatach dominujaca frakcje stanowiag mezopory, w przeciwienstwie do wermikulitu
trawionego kwasowo, w ktorym przewazaja mikropory. Prawdopodobnie wtasnie ta zmiana
struktury miata kluczowy wpltyw na obnizenie wlasciwosci adsorpcyjnych. Dla porownania,
adsorpcja dwutlenku wegla na weglach aktywnych zwigzana jest z wypelianiem objetosci
porow, a czasteczki gazu sa wychwytywane gtownie przez mikropory [255].

Porownujac otrzymane wyniki z danymi literaturowymi dotyczacymi adsorpcji
dwutlenku wegla na materiatach porowatych a przede wszystkich majac na uwadze fakt,
ze pojemnos¢ adsorpcyjna materiatow hybrydowych jest nizsza niz dla modyfikowanego
wermikulitu stwierdzono, Ze te materialy nie s3 konkurencyjne wzgledem innych
adsorbentow w przypadku adsorpcji CO2. Nalezy jednak podkresli¢, Ze otrzymane materiaty
hybrydowe wykazuja duzy potencjal w adsorpcji lotnych zwigzkéw organicznych z fazy

gazowej co opisano w poprzednich rozdziatach.
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4. Podsumowanie i wnioski

W ramach projektu ,,Doktorat wdrozeniowy” przeprowadzono szereg prac badawczych
majacych na celu opracowanie taniej i efektywnej metody modyfikacji wermikulitu -
naturalnego mineralu z grupy glinokrzemianéw, dzigki ktorej otrzymany produkt
charakteryzowalby si¢ dobrymi wlasciwo$ciami adsorpcyjnymi 1 antybakteryjnymi,
€O uczynitoby go niezwykle wszechstronnym materiatem filtracyjnym do urzadzen
stosowanych w oczyszczaniu powietrza. Ponizej przedstawiono podsumowanie
1 najwazniejsze wnioski ptynace z analizy uzyskanych wynikow:

e Obrobka kwasowa wermikulitu jest prosta technika, w wyniku ktorej z wermikulitu
mozna uzyskaé trzy rodzaje materiatdéw: modyfikowany wermikulit (prébki S),
podwojne warstwowe wodorotlenki (probki L) oraz hybrydy na bazie
modyfikowanego wermikulitu i podwdjnych warstwowych wodorotlenkow (probki
LS). Materiatami na bazie wermikulitu o najbardziej rozwinigtej powierzchni
wlasciwej oraz o najwyzszych pojemnosciach adsorpcyjnych wzgledem par
izopropanolu s3 probki nalezagce do grupy S. Probki po modyfikacji
charakteryzowaly  si¢  strukturg zawierajaca zarOwno mezopory, jak
1 mikropory.

e Modyfikacja kwasowa doprowadzila do rozwoju porowatosci. rozwarstwienia
struktury 1 wymywania warstw oktaedrycznych poprzez protonowanie atomow
tlenu. W wyniku zmian krystaliczno$ci struktura wermikulitu stata si¢ amorficzna
ze wzgledu na tworzenie si¢ trojwymiarowe] usieciowanej krzemionki na jej
powierzchni. Obrobka kwasowa prowadzi do wytworzenia nowych centrow
adsorpcji (hydroksylowe grupy powierzchniowe powstate po wymywaniu kationow
z arkuszy oktaedrycznych) i sprawia, ze te juz istniejgce sg bardziej dostepne. Probka
W_Cl 3 0 S zostata wybrana do wytwarzania materialdow hybrydowych, biorac pod
uwage najwyzsza pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem par izopropanolu
1 strukture porowatg tego materiatu.

e Fizykochemiczna charakterystyka materiatéw hybrydowych zawierajacych cynk
1 srebro potwierdzita wprowadzeniu nowych komponentow do ich struktury.
Wytworzenie materiatdw hybrydowych zmienito strukture porowatosci probek -
zauwazono wzrost ilo§ci mezoporow przy jednoczesnym spadku ilo§ci mikroporéw
oraz obnizenie wielko$ci powierzchni wiasciwej. Moze to wynika¢ z blokowania

mikroporoéw przez wprowadzone komponenty.
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Materiaty hybrydowe na bazie cynku oraz srebra wykazaty zdolnosci adsorpcyjne
zar6wno wobec izopropanolu, jak i benzenu. W obu przypadkach wyzsze pojemnosci
adsorpcyjne obserwowano dla polarnego izopropanolu w pordwnaniu z niepolarnym
benzenem.

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje, ze mechanizmy adsorpcji par izopropanolu
1 par benzenu r6znig si¢. Izopropanol poczatkowo stabo oddziatuje z powierzchnia,
a znaczacy wzrost adsorpcji nastepuje dopiero po przekroczeniu pewnego progu
ciSnienia, co mozna tlumaczy¢é zaréwno adsorpcja wielowarstwowa, jak
1 zajmowaniem bardziej hydrofilowych miejsc aktywnych w mezoporach
oraz sorpcja kooperatywna w ktorej juz zaadsorbowane czagsteczki utatwiaja
przytaczanie kolejnych. Dla benzenu natomiast juz przy niskich wartosciach P/Po,
zwlaszcza na materialach hybrydowych, obserwuje si¢ wysoka adsorpcje,
co sugeruje, ze proces zachodzi gtéwnie w mezoporach i wigze si¢ z wyzszym
powinowactwem adsorbatu do powierzchni.

Z materiatow hybrydowych w formie proszku wytworzono forme tzw. pregranulatu.
Adsorbenty w tej formie wykazuja wtasciwosci adsorpcyjne wzgledem par benzenu.
Przeprowadzone badania potwierdzily, ze materiaty hybrydowe wykazuja zdolnos¢
do regeneracji po adsorpcji par izopropanolu, a proces desorpcji termicznej stanowi
skuteczng metod¢ przywracania ich wiasciwosci sorpcyjnych. Najlepsze rezultaty
uzyskano podczas regeneracji prowadzonej w podwyzszonej temperaturze (250 °C).
Adsorbenty z dodatkiem srebra (MH_Ch Ag 0.01 VER,
MH Ch Ag 0.015 VER) wykazaly wysoka aktywno$¢ wobec szczepow
bakteryjnych: Staphylococcus aureus, Escherichia coli i Bacillus subtilis.
Przy czym najwigkszy efekt odnotowano wobec E. coli. Materiatly hybrydowe
zawierajace cynk wykazaly wysoka aktywnos$¢ antybakteryjng wobec szczepu
Bacillus subtilis. Wlasciwosci przeciwgrzybicze odnotowano jedynie dla materiatow

hybrydowych zawierajacych cynk przeciwko grzybom Candida albicans.

Proponowane w ramach pracy doktorskiej rozwigzanie, oparte na zmodyfikowanym

materiale ilastym o dobrych wiasciwosciach adsorpcyjnych, moze peti¢ funkcje

uniwersalnego medium filtracyjnego. Moze by¢ ono przeznaczone do szerokiej gamy filtrow

powietrza, takich jak filtry kieszeniowe, kompaktowe, panelowe, cylindryczne czy ztoza

filtracyjne.
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Innowacyjne dzialanie i efektywnos¢

Zastosowanie wytworzonych materialtow o najlepszych wlasciwosciach sorpcyjnych
i antybakteryjnych umozliwia polgczenie dwoch etapoéw filtracji w jednym, co moze
uprosci¢ systemy filtracyjne. Zamiast wielu pozioméw, jeden filtr jest w stanie jednoczenie
usuwac lotne zwigzki organiczne (VOCSs) oraz zanieczyszczenia mikrobiologiczne,
co znaczaco zwigksza jego efektywnos¢. Dzigki temu, tradycyjne, wielostopniowe systemy

moga zosta¢ zastapione przez bardziej kompaktowe i wydajne filtry.
Mozliwe zastosowania

Opracowany material moze znalez¢ szerokie zastosowanie jako element filtracyjny
w systemach klimatyzacyjnych w biurach, placéwkach medycznych, a takze w domowych
1 przenosnych oczyszczaczach powietrza. Jego dwukierunkowe dzialanie 1 wysoka
skuteczno$¢ czynig go idealnym rozwigzaniem dla miejsc, gdzie kluczowa jest jako$¢

1 czystos¢ powietrza.
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