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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

Skrot Nazwa

ANOVA Analiza wariancji

ATR-FTIR  Spektroskopia w podczerwienie z transformacja Furiera z
ostabionym catkowitym odbiciem

CCD Centralny plan kompozytowy

ED-XRF Fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii

FDM Fused Deposition Modeling (pol. Technika osadzania
warstowego)

ICP-OES  Spektrometria emisyjna z plazma wzbudzong indukcyjnie

ME Material extrusion (pol. Wytlaczanie materiatu)

MSE Btad $redni

PLA Polimer kwasu mlekowego (polilaktyd)

RSM Metodologia powierzchni odpowiedzi

R? Wspotczynnik determinacji

TF Test Fishera

tStat Warto$¢ statystyki t

UV-Vis Spektroskopia w zakresie $wiatla widzialnego i ultrafioletu

o Aproksymacja odchylenia standardowego




Oznaczenie Nazwa Jednostka
Ce stezenie rownowagowe w fazie cieklej mg/ dm?
Cin stezenie poczatkowe w fazie cieklej mg/ dm?

G stezenie w fazie ciektej po czasie kontaktu #  mg/ dm?

K stata rtownowagi sorpcji dm?®/mg

k stata szybkosci reakeji sorpcji g-mg!-min’!
m masa sorbentu g

n wspotczynniki heterogeniczno$ci -

t czas kontaktu h

V objeto$¢ roztworu dm’?

e stezenie rownowagowe w fazie stalej mg/g

gm maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna mg/g

a poczatkowa szybko$¢ adsorpcji g min®/mg
S wspotczynnik desorpcji mg/(g-min)




WPROWADZENIE

Metale cigzkie ze wzgledu na toksycznos$¢, trwato$¢ oraz zdolno$¢ do
bioakumulacji stanowig powazne zagrozenie dla $rodowiska naturalnego (1).
Szczegdlnie niebezpieczne s3 te metale, ktérych obecno$¢ nawet w ilo$ciach
sladowych przyczynia si¢ bezposrednio do zagrozenia zdrowia ludzkiego. Wedtug
szacunkow Swiatowej Organizacji Zdrowia ekspozycja na zanieczyszczenia metalami
cigzkimi takimi jak arsen, kadm, otéw, miedz, chrom, Zelazo jest odpowiedzialna za
okoto 9 milionow przedwczesnych zgonow na $swiecie, co stanowi 16% globalnych
zgonow (2,3). Szacuje si¢, ze wyniku dziatan antropogenicznych pod koniec XX wieki
roczny globalny doptyw kadmu do oceandw szacowal si¢ na poziomie 6000 ton,

natomiast otowiu 350000 ton, co w krytyczny sposdb wptyneto na ekosystem wodny
).

Obecno$¢ metali cigzkich w S$rodowisku naturalnym moze by¢ efektem
procesow geochemicznych, erozji, wietrzenie skaly, procesami wulkanicznymi,
jednak w gltownej mierze ich pochodzenie jest antropogeniczne i zwigzane
z przemyslem hutniczy 1 metalurgicznym, transportowym. Wedlug raportu
Europejskiej Agencji Srodowiskowej z 2019 roku, Polska nalezy do niechlubnych
lideréw emisji metali cigzkich do srodowiska naturalnego (5). Usunigcie takich metali
jak arsen w postaci As(IIl) 1 As(V), chrom w postaci Cr(Ill) i jego kancerogenne;j
formy Cr(VI), miedz Cu(Il), czy zelaza Fe(Ill) z wod naturalnych stanowi jedno
z najwazniejszych wyzwan wspotczesnej inzynierii. Klasyczne metody uzdatniania
sciekéw to przede wszystkim stracanie trudno rozpuszczalnych zwigzkow metali,
a takze koagulacja, sorpcja i procesy membranowe (nanofiltracja, elektrodializa
i odwrocona osmoza) (6-8). O wyborze danego procesu decyduja wzgledy
ekonomiczne oraz stezenie i postaé, w jakiej metale wystepuja w roztworze.
Stosowanie konwencjonalnych metod wymaga wysokich naktadow inwestycyjnych
oraz procesowych, w tym, szczeg6lnie energetycznych czgsto niewspotmiernych do
uzyskanej efektywnosci (9). Procesy koagulacji i flokulacji generuja znaczne ilosci
odpadow w postaci trudnych do zagospodarowania osadow $ciekowych. Stracanie
chemiczne prowadzi do powstawania toksycznych produktéw ubocznych do ktorych
zaliczamy migdzy innymi siarkowodor czy koloidalne siarczki (9). Adsorpcja pomimo

niskich kosztéw procesowych wymaga wstepnej aktywacji/modyfikacji sorbentow



1 nie zawsze pozwala na spelnienie wymagan normatywnych jakosci wody. Techniki
membranowe mimo, iz oferuja wysoka i1 skuteczng separacj¢ zanieczyszczen,
wymagaja ciagltej kontroli procesu, wymiany zuzytych membran oraz

zagospodarowania wyprodukowanego koncentratu (10).

Rozwdj technik druku 3D stanowi kamien milowy w kierunku rozwoju
zrbwnowazonych i nowoczesnych technologii w sektorze inzynierii chemicznej,
materiatowej 1 $rodowiskowej. Otwiera mozliwos¢ projektowania i wytwarzania
zaawansowanych materialow 1 moduléw separacyjnych o kontrolowanych
wlasciwos$ciach fizykochemicznych, geometrii czy porowatosci, pozwalajac na
miniaturyzacj¢, skalowanie oraz integracj¢ rozwigzan inzynierskich stosowanych
w procesach oczyszczania wody. Zastosowanie technik druku 3D do produkcji
reaktorow przeptywowych, kolumn chromatograficznych lub jonowymiennych
z uzyciem materialu aktywnego otwiera nowy poziom kontroli, np. przeptywu
roztworow. Gdyby konwencjonalne kolumny wypetnione materialem sorpcyjnym
zostaly zastgpione kolumnga, w ktorej nadrukowany jest rowniez adsorbent, mozna by
catkowicie unikng¢ takich praktycznych probleméw jak niedoktadne upakowanie
adsorbentu i nierownomierny przeptyw roztworu przez kolumng¢ adsorpcyjna. Jako
filamenty druku 3D wykorzystuje si¢ szereg materialow takich jak polimery, ceramike,
kompozyty oraz proszki metaliczne (11-15). Posréd strategii modyfikacji juz
wydrukowanych materiatow wyr6znia si¢ procesy polegajace na trawieniu
powierzchni, polerowaniu, osadzaniu grup funkcyjnych metodami chemicznymi
1 fizycznymi, ktore pozwalaja na celowang modyfikacj¢ powierzchni pod konkretne

zastosowania materiatu (16,17).

Niniejsza praca koncentruje si¢ na opracowaniu strategii modyfikacji
powierzchni struktur drukowanych 3D z PLA celem uzyskania sorbentu, ktory
efektywnie bedzie usuwal metale cigzkie z roztwordw wodnych. Do badan wybrano
polilaktyd (PLA), alifatyczny polimer o prostej budowie chemicznej, ze wzgledu na
jego biodegradowalno$¢, dostgpnos$é, niskie koszty produkcji tatwos¢ przetwarzania
w procesie wydruku 3D oraz mozliwos¢ funkcjonalizacji powierzchni. Badania
rozpoczeto od modyfikacji powierzchni PLA. Pierwsza metoda modyfikacji polegata
na dwuetapowej hydrolizie z wykorzystaniem wodorotlenku sodu oraz roztworu
amoniaku, w celu zaszczepienia grup karboksylowych odpowiedzialnych za wigzanie

kationdow metali. Druga metoda modyfikacji opierata si¢ na hydrolizie kwasnej



z wykorzystaniem kwasu solnego po ktorej na powierzchni materialu osadzono tlenek
zelaza (III) w celu umozliwienia wigzania anionowych form jonéw metali. Do
optymalizacji procesu modyfikacji postuzono si¢ czteroczynnikowym planem
eksperymentu uwzgledniajac jako zmienne czas hydrolizy, stezenie kwasu, liczbe

cykli osadzania oraz temperatur¢ suszenia materiatu.

Zmodyfikowane wydruki 3D z PLA byly nast¢pnie badane w aspekcie ich
zdolnosci do sorpcji kationow Cr(I1I), Cu(II), Fe(IIl) oraz oksyaniondéw As(I1I), As(V).
Badania eksperymentalne wsparto obliczeniami modelowymi réwnowagi i kinetyki
procesu z wykorzystaniem modeli empirycznych. Dokonano roéwniez analizy
powierzchni sorpcyjnej PLA przed i po modyfikacji oraz przed i po sorpcji jondw
metali. Kolejnym etapem badan byta desorpcja jonow metali Cr(III), Cu(II), Fe(IIl),
As(V) oraz zbadanie mozliwosci wielokrotnego wykorzystania materialu PLA do

sorpcji jonow metali.

Modyfikowany PLA, dla ktorego uzyskano najwigksza maksymalng
pojemno$¢ sorpcyjng, uzyto do testOw oczyszczania rzeczywistych $ciekow
przemystowych zawierajacych Al, B, Ba, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, S, Si, Ti,
Zn, Zr oraz probki srodowiskowej pochodzacej z wody wyplywajacej z zamkniete;j
sztolni arsenowej na terenie Dolnego Slqska zawierajacej Al, As, Ca, Cd, Fe, K, Mg,
Mn, Mo, Na, Si, Zn. Badania te pozwolity na oceng¢ wptywu jonéw konkurencyjnych

na efektywno$¢ sorpcji.

-10 -



I. CZESC LITERATUROWA

1. Wybrane metale ci¢zkie w Srodowisku naturalnym

1.1. Chrom
Chrom wystepuje w $rodowisku gltéwnie w dwodch stabilnych stanach
utlenienia jako Cr(Ill) oraz Cr(VI), przy czym kazdy ze stanéw utlenienia posiada
r6zne formy specjacyjne, a ich udziat zalezny jest od pH $rodowiska. Na Rysunku 1.
przedstawiono zmiany udziatu poszczegélnych form specjacyjnych w funkcji zmiany
pH roztworu wodnego. Dane do wykresu uzyskano z programu MINTEQ,
przeprowadzajac obliczania dla Cix = 500 mg/dm?.

100 ! . Cr(‘III)

Cr(OH);
Cr(OH);
Cr(OH);
cr*t
e Crp(OH)3'"
Cr;(OH);'
CrOH*

Udziat form specjacyjnych, %

Rysunek 1. Wykres specjacji Chromu (III).

W $rodowisku kwasnym (pH<3) dominuje podstawowa forma kationu Cr?",
w tym zakresie hydroliza kationu chromu (III) jest ograniczona poprzez wysokie
stezenie protondw w roztworze. Wraz ze wzrostem pH zachodzi stopniowa hydroliza
prowadzaca do powstawania form hydroksylowych. Jako pierwsza, w zakresie
pH 2-3 pojawia sie forma kationowa CrOH?** w wyniku oderwania jednego protonu
od czasteczki wody. W miar¢ wzrostu pH proces hydrolizy postepuje 1 wzrasta udziat
form polinuklearnych takich jak Cro(OH):*". Przy pH 5 — 6 obserwuje si¢ maksymalny
udziat formy Cr3(OH)s°*, w tym zakresie rozpoczyna si¢ proces kondensacji

1 wytracania amorficznego wodorotlenku chromu (III). W $rodowisku zasadowym

- 11 -



(pH>9) obecno$¢ jonow hydroksylowych sprzyja kompleksowaniu anionowemu

i przej$ciu chromu (I1II) do formy rozpuszczonej w wyniku czego powstaje anionowy

hydrokompleks [Cr(OH)4].

Chrom (III) wystgpuje w S$rodowisku jako naturalny sktadnik skorupy
ziemskiej, a jego obecnos¢ w ekosystemach wodnych glebie i atmosferze wynika
zardwno z procesOw naturalnych jak i dziatalno$ci cztowieka. Jako najistotniejsze
naturalne zrodto emisji Cr(Ill) do $rodowiska podaje si¢ procesy wietrzenia skat
zasadowych, z ktorych Cr(IlI) uwalniany jest do wod i gleb (18,19). W §rodowisku
wodnym Cr(II) czgsto wspotwystgpuje z zZelazem oraz manganem przejawiajac
zdolnosci do akumulacji w osadach dennych rzek, jezior czy zbiornikdw retencyjnych
na drodze adsorpcji na mineratach i materii organicznej. Zawarto$¢ chromu (III).
W glebach naturalnych szacuje si¢ w przedziale 10 — 150 mg/kg, gdzie wyzsze
warto$ci spotykane sg w glebach zasadowych oraz w sasiedztwie wystgpowania
magnetytu lub chromitu. Antropogeniczna emisja chromu (III) do S$rodowiska
powigzana jest z przemyslem metalurgicznym, garbarskim, galwanizacyjnym,
produkcja pigmentéw czy spalaniem wegla i odpadow. Cr(VI) moze ulegaé redukcji
do Cr(Ill) w procesach oczyszczania $ciekow, lub tez w warunkach naturalnych
w obecnosci materii organicznej i srodowiska beztlenowego. Cr(Ill) wprowadzany

do srodowiska jest rowniez w wyniku nawozenia nawozami mineralnymi (19-21).

Swiatowa Organizacja Zdrowia jako toksyczny klasyfikuje gléwne chrom
wystepujacy na VI stopniu utlenienia, wykazujac, ze dtugotrwata ekspozycja moze
zwigkszaé ryzyko wystepowania nowotworow zotadka i uktadu oddechowego (21).
Toksyczne dziatanie chromu (III) bylo dtugo uznawane za znikome w poréwnaniu
z chromem (V1), jednak wspotczesne badania ujawniajg bardzo ztozony obraz wplywu
chromu (III) na organizm czlowieka. Gléwnym mechanizmem toksycznosci Cr(III)
jest jego zdolno$¢ do generowania reaktywnych form tlenu w obecno$ci nadtlenku
wodoru, co moze prowadzi¢ do oksydacyjnego uszkodzenia DNA. Badania wykazuja,
ze Cr(IIT) moze reagowac z H>O> tworzac posrednie reaktywne formy Cr(IV) i Cr(V),
ktére bezposrednio uszkadzaja material genetyczny (22-24). Najnowsze badania
wykazuja, ze nano- i mikroczastki Cr(Ill) moga wykazywac cytotoksyczno$é
porownywalng do Cr(VI) poprzez bezposrednie uszkadzanie bton komoérkowych
1 organelli, zaburzajac aktywnos$¢ mitochondrialng, integralno$¢ jadra komoérkowego

oraz nasilajac stres oksydacyjny (22,25). Bioabsorpcja Cr(IIl) w przewodzie
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pokarmowym cztowieka jest ograniczono jednak badania wskazuja, ze cz¢$¢ chromu
(ITII) moze ulega¢ konwersji do szeSciowarto$ciowej formy chromu, szczegodlnie
w warunkach $rodowiska alkaicznego 1 obecnosci czynnikow utleniajacych.
Przeprowadzone badania wykazuja, ze pomimo znacznie nizszej absorpcji Cr(III)
wzgledem Cr(VI) dlugotrwala ekspozycja prowadzi do akumulacji chromu
w tkankach nerek, watroby czy ptuc. Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci
nie ustanowil bezpiecznych pozioméw dla spozycia Cr(Ill) ze wzgledu na brak
wystarczajacej ilosci danych dotyczacych jego metabolizmu i toksycznosci. Niemniej
jednak badania nad biodostepnoscia Cr(Il) z suplementéw diety wskazuja duzo
wyzsze wartosci niz dla Cr(III) pochodzacego z naturalnych Zrédel pozywienia,

w wyniku czego wzrasta ryzyko przekroczenia bezpiecznych dawek (26).

1.2. Arsen
Arsen wystepuje w srodowisku wodnym na dwdch stopniach utlenienia: jako
As(IIT) 1 As(V), ktorych dystrybucja zalezy od potencjatu redoks oraz pH $rodowiska.
Na Rysunku 2. Przedstawiono wykresy specjacyjne dla obu stanéw utlenienia
w zakresie pH 2-12. Dane do wykresu uzyskano z programu MINTEQ,
przeprowadzajac obliczania dla Cin = 500 mg/dm?

As(IID) i As(V)

100

H,AsO;
H;As0;
HAsO%
AsOi'

HyAs0;
- H;AsO,
HAsO>

Udziat form specjacyjnych, %

Rysunek 2. Wykres specjacji Arsenu (II1) i Arsenu (V).

W srodowisku silnie kwasnym (pH<3) As(IIl) wystepuje w formie H3AsOs,
ktora nie ulega dysocjacji i pozostaje obojetna az do pH~7. As(V) jako H3AsO4
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wykazuje ograniczong dysocjacje¢ w silnie kwasowym $rodowisku. Przy wzro$cie
odczynu pH~9 dochodzi do dysocjacji i w przypadku As(II) pojawia si¢ forma
H2AsOs37, natomiast w przypadku As(V) pojawia si¢ forma H2AsO4 przechodzaca
nastepniec do formy HAsO4*. Przy pH~10 zaczyna powstawa¢ anion AsOs*
i dominowa¢ wraz z dalszym wzrostem pH. Z wykresu specjacyjnego wynika,
ze formy As(Ill) charakteryzuja si¢ znacznie mniejszym stopniem jonizacji
w porownaniu z As(V). Przeklada si¢ to na mobilno$¢ i reaktywno$¢ chemiczng form

arsenu.

Arsen jest uznawany za silnie toksyczny pierwiastek, a jego forma As(III)
charakteryzuje si¢ wyzsza toksycznos$cig i mobilno$cig wzgledem As(V), co wynika
z jego powinowactwa do grup sulthydrylowych wystepujacych w biatkach (27,28).
Swiatowa Organizacja Zdrowia w wytycznych ustalita dopuszczalne stezenie arsenu
w wodzie pitnej na poziomie 10 pg/dm?, jednak szacuje sie, ze okoto 200 milionow
ludzi na $wiecie jest narazonych na wyzsze st¢zenia arsenu (27,29,30). Diugotrwata
ekspozycja na arsen prowadzi do arsenozy, zespotu objawdéw obejmujacych zmiany
skoérne oraz nowotwory skory, pecherza moczowego, ptuc i nerek. Przy stezeniu arsenu
100 pg/dm? ryzyko wystapienia raka ptuc szacunkowo wzrasta o0 20%, a narazenie na
arsen w okresie cigzy moze prowadzi¢ do zaburzen rozwojowych plodu, zwigkszenia

ryzyka wystepowania wad wrodzony czy tez niskiej masy urodzeniowej (27,31,32).

Glowne zrdédla arsenu w srodowisku wywodza si¢ z naturalnych procesow
geochemicznych (w szczegdlnosci wietrzenia skat zawierajacych zwigzki arsenu) oraz
z dziafalno$ci antropogenicznej. Najwigksze emisje arsenu notuje  si¢
z przemyshu cigzkiego jak gornictwo i hutnictwo metali niezelaznych, ktore moga
uwalnia¢ nawet do 1000 mgAs/kg odpadéw przemystowych. Historycznie stosowane
pestycydy arsenowe doprowadzily do trwalego zanieczyszczenia gleb, a spalanie
wegla przyczynia si¢ do emisji na poziomie 1,5-3,0 kgAs/GWh wyprodukowane;j
energii (33,34). Do terenéw skazonych arsenem zalicza si¢ regiony Indii
w szczegolnosci regiony delty Gangesu, gdzie ~100 milionéw ludzi narazonych jest
na stezenia arsenu rzedu ~50 pg/dm’. Na skazenie arsenem rowniez narazone sg
regiony krajow takich jak Argentyna, Chile, Meksyk, USA oraz kraje nadbattyckie.
Szacuje si¢, ze po zakonczeniu II wojny $wiatowej w Morzu Battyckim zatopiono
okoto 50 000 ton broni chemicznej, w ktorej okoto 30% stanowila bron chemiczna

zawierajgca arsen (29,30,33,35-37).
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1.3. Zelazo

Zelazo w $rodowisku wystepuje glownie na dwoch stopniach utlenienia jako
zelazo (II) 1 zelazo (III), ktorych obecno$¢ 1 wzajemne proporcje sg silnie uzaleznione
od warunkéw redoks i pH $rodowiska. Zelazo (II) jest formg lepiej rozpuszczalna,
stabilng w $rodowiskach redukujacych, wystepuje czgsto w postaci rozpuszczonych
jondéw lub skladnikéw mineralnych. Natomiast zelazo (III) dominuje w wodach
powierzchniowych i dobrze natlenionej glebie, gdzie ze wzgledu na tendencje do
hydrolizy tworzy trudno rozpuszczalne wodorotlenki i tlenki. Na Rysunku 3.
przedstawiono wykres zmian udzialu form specjacyjnych dla zelaza (III) w funkcji
zmiany pH. Dane do wykresu uzyskano z programu MINTEQ, przeprowadzajac
obliczania dla Ci, = 500 mg/dm?.

Fe(I1I)

Fe(OH),
Fe(OH);
Fe(OH),
— Fel i
Fey(OH)3'
Fey(OH);'
FeOH?

Udziat form specjacyjnych, %

Rysunek 3. Wykres specjacji Zelaza (I1I).

W $rodowisku $linie kwasnym pH~2 dominuje forma kationowa Fe***. Wraz
ze wzrostem pH rozpoczyna si¢ stopniowa hydroliza, prowadzaca do tworzenia
pierwszej formy hydroksylowej FeOH?', przechodzacej nastepnie do form
polinuklearnych Fex(OH)»*" oraz Fes(OH)s>". W zakresie pH~2 — 4 obie formy
wspotwystepujg przy dominujgcym jonie monohydroksylowym FeOH?'. Wraz ze
wzrostem pH nadal dominujgcy jest jon FeOH?' przechodzacy nastepnie do
nierozpuszczalnego wodorotlenku Fe(OH)s, ktory jest stabilny w przedziale pH~7 —

10. W $rodowisku mocno alkaicznym dochodzi do rozpuszczenia osadu i tworzenia

-15 -



si¢ anionowych kompleksow Fe(OH)s. W typowych warunkach $rodowiskowych,

zelazo wystepuje w formie nierozpuszczalnego wodorotlenku.

Zelazo jest niezbednym mikroelementem dla organizmu czlowieka, jednak
jego nadmiar moze wptywaé negatywnie prowadzac do hemosyderozy, uszkodzen
watroby i serca. Wytyczne Swiatowej Organizacji Zdrowia ustalajg poziom zelaza
w wodzie pitnej na poziomie 0,3 mg/dm? ze wzgledu na wlasciwosci organoleptyczne
wody, jednak stezenia przekraczajace poziom 2,0 mg/dm’® mogg powodowaé
zaburzenia pracy zotadka i jelit (38—42). Badania przeprowadzone w Indiach
wykazaly, ze ponad 55% przebadanych probek wod podziemnych przekracza normy
wskazywane przez Swiatowa Organizacje Zdrowia osiggajac maksymalne stezenia na
poziomie 16 mg/dm?. Dhugotrwata ekspozycja na wysokie stezenia zelaza moze
prowadzi¢ do wystepowania stresu oksydacyjnego i w nastepstwie do uszkodzen DNA

(38,40,42).

Antropogeniczne zrodta wystgpowania zelaza w $rodowisku obejmuja
przemyst metalurgicznych, goérnictwo oraz skutki korozji infrastruktury
wodociggowej. Przemyst przetworstwa zelaza i stali emituje rocznie olbrzymie ilo$ci
dwutlenku wegla oraz pyléw zawierajacych zelazo, dzialalno$¢ gornicza moze
uwalnia¢ do $rodowiska wodnego odpady zawierajace zelazo na poziomie 0,7 — 50
mg/dm?, natomiast korozja rur wodociggowych przyczynia sic do wtoérnego
zanieczyszczenia wody pitnej, szczegélnie w starszych instalacjach wodno-
kanalizacyjnych (42—46). Ste¢zenia zelaza w wodach oceanicznych mieszczg si¢
w zakresie 0,01 — 1,0 ug/dm?, w wodach powierzchniowy i glebinowych stezenia te
wzrastajg do poziomow 10 — 1000 pug/dm?, natomiast w wodach rzecznych wahajg sie
w przedziale 0,01 — 50 mg/dm?, przy czym wyzsze stezenia obserwuje si¢ w regionach
intensywnej dzialalnosci gorniczej. Wody podziemne wystepujace na terenach

geologicznych bogatych w zelazo mogg zawiera¢ 0,1 — 100 mg/dm? (38,39).

1.4. Miedz
Miedz wystepuje w Srodowisku wodny glownie jako Cu(ll) tworzac
réznorodne kompleksy w zalezno$ci od warto$ci pH oraz obecno$ci ligandow
organicznych. Na Rysunku 4 przedstawiono udziatl réznych form specjacyjnych
miedzi (II) w funkcji warto$ci odczynu pH. Dane do wykresu uzyskano z programu

MINTEQ, przeprowadzajgc obliczania dla Ci, = 500 mg/dm?
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Cu(OH),
Cu(OH);
Cu(OH)}
Cu?*
Cuy(OH)'
Cu,OH*
Cuy(OH)}’
CuOH'

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -

40 -

30 -

Udziat form specjacyjnych, %

20 -

Rysunek 4. Wykres specjacji Miedzi (IT).

W $rodowisku kwasnym (pH < 5) dominujacg formg jest kation Cu?*. Wraz ze
wzrostem pH powyzej warto$ci 6 rozpoczyna sie stopniowa hydroliza kationu Cu?*
prowadzaca do powstawania pierwszym form hydroksykompleksowych takich jak
CuOH" i Cux(OH)**. W tym S$rodowisku obserwuje si¢ tez powstanie
trudnorozpuszczalnego wodorotlenku miedzi (II). W $rodowisku silnie alkaicznym

pojawiajg si¢ rozpuszczalne kompleksy anionowe Cu(OH);™ oraz Cu(OH)4%.

Swiatowa Organizacja Zdrowia ustalita dopuszczalne stezenia miedzi
w wodzie pitnej na poziomie 2,0 mg/dm?, uznajgc te warto$¢ za granice zapewniajgca
bezpieczenstwo  zdrowotne  wigkszosci  populacji. Pomimo tego  dane
epidemiologiczne wskazujg, ze juz w przypadku stezen na poziomie 1,0 — 3,0 mg/dm?
moga wystgpowa¢ dolegliwosci zotadkowo-jelitowe. W jednym z badan
zaobserwowano istotny wzrost czesto$ci objawow gastrycznych po spozyciu wody
zwierajacej 6,0 mg/dm?. Diugotrwala ekspozycja na zwiekszone stezenia miedzi moze
powodowac stres oksydacyjny, prowadzi¢ do uszkodzen watroby, a takze zaburzen
neurologicznych. W przypadku patologicznej akumulacji moze prowadzi¢ do rozwoju
choroby Wilsona — schorzenia o ci¢zkim przebiegu klinicznym, ktore bez leczenie
skutkuje zgonem wskutek niewydolno$ci watroby i osrodkowego uktadu nerwowego
(47-49).

Do gltéwnych antropogenicznych zrddel emisji miedzi zalicza si¢ odcieki

z przemyshu gorniczego, hutniczego, elektrycznego, galwanicznego oraz procesy
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korozyjne instalacji wodociaggowych. Scieki pochodzace z kopalh moga zawieraé
stezenia miedzi w zakresie 10 — 500 mg/dm?, natomiast odpady hutnicze mogg osigga¢
stezenia 1000 mg/kg. Istotnym zrodtem lokalnych emisji sg rowniez procesy
chemiczne, w tym produkcja pestycydow i fungicydow opartych na miedzi, w wyniku
ktorej powstajg $cieki zawierajgca od 5 do 100 mg/dm?. Istotny udzial we wtornym
zanieczyszczaniu wody pitnej ma korozja rur miedzianych, szczegdlnie w srodowisku
o niskim odczynie pH, gdzie odnotowuje si¢ stezenia miedzi na poziomie 2 — 20

mg/dm? (47,48,50-52).

Dystrybucja miedzi w s$rodowisku wodnym jest silnie zrdéznicowana.
W wodach oceanicznych zawarto$¢ miedzi miesci si¢ zazwyczaj w niskim przedziale
0,1 - 0,5 ng/dm?, podczas gdy w wodach ladowych odnotowuje sie 10 krotnie wyzsze
warto$ci. W rejonach zurbanizowanych, gdzie dominuje przemyst gorniczy st¢zenia
wzrastajg do poziomu 100 — 1000 pg/dm’. Najwyzsze koncentracje miedzi
zidentyfikowano w regionach silnej eksploatacji rud miedzi w Chile, Peru, Zambii
oraz w strefach przemystowych Chin i Indii, co wskazuje na dominujacy wplyw
dziatalnosci czlowieka na globalny obieg 1 kumulacj¢ miedzi w $rodowisku

naturalnym (47,48,50-53).

2. Struktury 3D stosowane do usuwania zanieczyszczen

2.1. Strategie druku materialow 3D
Wraz z rozwojem inZynierii materialowej opracowano liczne technologie
druku 3D réznigce si¢ zasadg dziatania i zakresem funkcjonalnym. Zgodnie z norma
ASTM F2792-12a (54), technologie druku 3D zostaly podzielone na 7 kategorii:
Binder Jetting, Directed Energy Deposition, Material Extrusion, Material Jetting,
Powder Bed Fusion, Sheet Lamination, Vat Photopolymerization. Zastosowanie
materiatéw uzyskiwanych w kazdej z wymienionej technologii druku wykracza poza

granice prototypowania, zastepujac wytwarzanie gotowych produktow (55).
2.1.1. Technologia Binder Jetting

Technologia binder jetting jest metoda szybkiego prototypowania oraz
wytwarzania struktur 3D polegajaca na nanoszeniu cieklego spoiwa na sproszkowany
material. W metodzie wykorzystuje si¢ chemiczne lepiszcza do 1aczenia

réwnomiernych warstw proszku w wyniku czego powstaja kolejne warstwy wydruku.
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Glowne zastosowanie materiatow wytworzonych metoda binder jetting to
wytwarzania  modeli  odlewniczych  oraz  produkcja  surowych  oraz
wielkogabarytowych elementéw. Metoda charakteryzuje si¢ szerokim spektrum
wykorzystywanych materiatow do ktorych zalicz si¢ migdzy innymi, piasek, proszki
metaliczne, kompozyty hybrydowe oraz materiaty ceramiczne. Zaletami tej techniki

jest szybko$¢ wydruku, niskie koszty i mozliwo$¢ produkceji duzych obiektow (56).
2.1.2. Technologia Material Extrusion

Technologia material extrusion (ME) jest szeroko rozpowszechniong metoda
wytwarzania przyrostowego o stosunkowo niskich kosztach eksploatacji, ktora
umozliwia druk z ré6znorodnych surowcéw w tym polimerow, zywych komorek, czy
tez materiatow ilastych (57,58). Proces wydruku polega na cigglym wyciskaniu
materiatu z dyszy na platform¢ robocza z wykorzystaniem kontrolowanego ci$nienia
po czym zachodzi utrwalenie wydruku w wyniku schtodzenia materiatu. Do technik
ME zalicza si¢ metode fused deposition modeling (FDM), opracowang w latach 90 XX
wieku. W metodzie tej wykorzystuje si¢ termoplastyczny polimer, ktory wytlaczany
jest przez dyszg o niewielkiej §rednicy i nanoszony warstwowo od dotu do gory
w postaci cienkich $ciezek zgodnie z wcze$niej zaplanowang trajektorig. Aby proces
przebiegat w sposob ptynny filament musi charakteryzowac si¢ odpowiednia lepkos$cia
1 temperaturg topnienia tak aby zapobiec zatykaniu dyszy (59). Do najcze¢sciej
stosowanych polimerdw termoplastycznych naleza: polimer kwasu mlekowego
(PLA), akrylonitrylo-butadien-styren (ABS), polietylen (PE), polipropylen (PP),
poltereftalan etylenu (PET), politereftalan etylenu domieszkowany glikolem (PETG),
nylon, a takze materialy o wyzszej wydajnosci takie jak poliweglan (PC) lub
polieteroeteroketon (PEEK). Mimo licznych zalet metoda FDM napotyka na
ograniczenia polegajace na niewystarczajacej wytrzymatosci mechanicznej
wynikajacej z anizotropii struktury charakterystycznej dla proceséw warstwowej
polimeryzacji, a takze rozdzielczo$¢ druku ktéra determinowana jest przez $rednice
dyszy oraz predko$¢ drukowania (60,61). Jednak w kontek$cie zastosowan
inzynierskich metoda ta jest powszechnie wykorzystywana do projektowania
modutéw membranowych, ogranicznikow przeptywu, filtréw mechanicznych
znajdujac zastosowanie w stabilizacji struktur filtracyjnych i1 ograniczajac zjawisko

zanieczyszczania membran (62—67).
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2.1.3. Technologia Material Jetting

Technologia material jetting polega na selektywny deponowaniu kropli
ciektego materiatu, ktory natychmiast po naniesieniu jest utwardzany za pomoca
promieniowania UV. Dzi¢ki temu mozliwe jest wytwarzanie warstwowe struktur 3D
z duzg precyzja. Gléwng zaleta tej technologii jest mozliwo$¢ uzyskania wysokiej
precyzji wydruku oraz bardzo gtadkiej powierzchni. Do wydrzykow wykorzystuje si¢
glownie materialy polimerowe, ceramiczne, kompozyty oraz materiaty biologiczne

(58,68).
2.1.4. Technologia Powder Bed Fusion

Technologia Powder Bed Fusion (PBF) to grupa metod wytwarzania
przyrostowego do ktorych zalicza si¢ Electron Beam Melting (EBM), Selective Laser
Sintering (SLS) oraz Selective Heat Sintering (SHS). Podstawg catej technologii jest
selektywne spiekanie lub stapianie warstwy proszku budulcowego z wykorzystaniem
wigzki elektronow lub promieni lasera. Pozwala ona wytwarza¢ struktury 3D
z szerokiej gamy surowcOw gltéwnie metali, ceramiki i polimeréw. Najbardziej
rozpowszechniong metodg w tej grupie jest SLS, wykorzystujaca laser o duzej mocy
do selektywnego spiekania proszkéw polimerowych (68,69). W procesie tym zarowno
komora robocza jak i komora proszkowa sa wstepnie ogrzewane do temperatury
znajdujacej si¢ tuz ponizej punktu topienia materialu, a nastgpnie wigzka lasera
selektywnie spiecka ze soba czastki proszku. Technika ta pozwala na szybkie
1 precyzyjne wytwarzanie struktur 3D, oferujagc umiarkowang rozdzielczo$¢ druku
oraz umozliwiajagc uzyskanie elementéw o zwigkszonej gestosci i poprawionej

chropowato$ci powierzchni (68—70).
2.1.5. Technologia Sheet Lamination

Sheet Lamination jest to technologia oparta na naktadaniu na siebie i taczeniu
kolejnych warstw materiatu w celu uzyskania wydruku 3D. Do tej technologii zalicza
si¢ takie metody jak Laminated Object Manufactourin (LOM) i Ultrasound Additive
Manufactouring (UAM). Metody te pozwalaja na wytwarzania elementéw o ztozonej
geometrii, przy krotkim czasie realizacji wydruku, natomiast odpady pozostate po
procesie druku mozna podda¢ recyklingowi i ponownie wykorzysta¢ jako materiat

budulcowy (58,71).
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2.1.6. Technologia Vat Photopolymerization

Technologia Vat Photopolymerization jest jedna z najbardziej precyzyjnych
metod druku 3D. Polega ona na utwardzaniu $wiattoczutych polimerow
z wykorzystaniem lasera lub zrédta swiatta UV (68,72—74). Proces wydruku polega na
umieszczeniu zywicy fotopolimerowej z dodatkiem fotoinicjatora, ktéry pod
wplywem promieniowania generuje rodniki inicjujace reakcje sieciowania polimeru
(73). Przebieg procesu utwardzania jest $cisle uzalezniony od rodzaju fotoinicjatora,
obecno$ci dodatkowych barwnikéw lub absorberow UV w utwardzanym materiale.
Kluczowymi parametrami sa czas ekspozycji, dlugos¢ fali, moc zrodia
promieniowania oraz grubo$¢ utwardzanej warstwy (59,75). W zaleznosci od
mechanizmu utwardzania w technologii tej mozna wydzieli kilka podkategorii: Digital
Light Processing (DLP), stereolithography (SLA) czy Continuous Liquid Interface
Production (CLIP).

W metodzie DLP utwardzanie zachodzi dzigki cyfrowemu projektorowi lub
uktadowi mikroluster, ktory pozwala na natychmiastowa polimeryzacje catej warstwy
w jednym cyklu. Dzigki temu zwigksza si¢ w sposob znaczacy szybko$¢ druku przy
jednoczesnym zachowaniu wysokiej rozdzielczosci (76,77). Z kolei w metodzie SLA
wigzka lasera UV selektywnie skanuje i utwardza powierzchni¢ zywicy zgodnie
z wcezesniej zaprojektowang trajektorig oferujgc wysoka rozdzielczos¢. Najszybszym
wariantem jest metoda CLIP wykorzystujaca cienka warstwe tlenu jako inhibitora
polimeryzacji, pozwalajac na formowanie obiektu w sposob ciagly. Wydruk metoda

CLIP jest nawet 100-krotnie szybszy niz metodami DLP i SLA (78-81).
2.1.7. Technologia Directed Energy Deposition

Technologia Directed Energy Deposition (DED) stanowi zaawansowang
metode wytwarzania stosowang w procesach naprawy, regeneracji oraz nanoszenia
dodatkowych warstw materialu na juz istniejagce komponenty (58). Proces DED jest
zblizony do metody ME jednak dysza podajaca materiat ma mozliwo$¢ poruszania si¢
w wielu osiach, dzigki czemu mozliwe jest swobodne osadzanie materialu na
nieregularnej powierzchni o zlozonych ksztattach. Technologia ta pozwala na
osigganie wysokiego stopnia kontroli nad mikrostruktura wydruku oraz na
wytwarzanie elementéw charakteryzujacych si¢ dobrymi  wlasciwos$ciami

mechanicznymi. DED pozwala na wykorzystywanie szerokiej gamy materialow
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(ceramika, polimery, metale, kompozyty) i najwigksze zastosowanie znalazta
w wytwarzaniu i regeneracji komponentow metalicznych (58). Wyrdznia si¢ dwie
glowne metody zaliczane do DED: Laser Deposition (LD) oraz Laser Enineered Net
Shaping (LENS). LD jest dynamicznie rozwijajaca si¢ metoda umozliwiajaca
produkcje nowych czesci oraz naprawe komponentéw o zréoznicowanych wymiarach
(od kilku milimetrow do komponentow wielkosci kilku metréw). Dzigki
skalowalno$ci oraz mozliwo$ci integracji kilku funkcji (takich jak: wytwarzanie,
naprawa i modyfikacja powierzchni) w jednej metodzie stata si¢ ona bardzo atrakcyjna
dla przemystu lotniczego, petrochemicznego, transportowego oraz gatezi zajmujace;j
si¢ wytwarzaniem narzedzi. Druga metoda LENS wykorzystuje energi¢ cieplng lasera
do miejscowego topienia proszkow metalicznych, ktére po osadzeniu tworza trwale
polaczenie z podtozem. Pozwala ona otrzymywanie komponentdw o wysokiej gestosci
z bardzo duza dokladnoscia, co znajduje zastosowanie w przemysle lotniczym

1 energetycznym (58,68,82).

2.2. Materialy wykorzystywane w druku 3D
2.2.1. Metale

Wykorzystanie materiatlow metalicznych w technologiach druku 3D zyskato
znaczaca uwage sektora o wysokich wymaganiach w zakresie wytrzymatos$ci wydruku
oraz unikatowosci wilasciwosci fizycznych. Wykorzystywane w gléwnej mierze
materiaty metaliczne znalazty zastosowanie w sektorze lotniczym, motoryzacyjnym,
medycynie, bioinzynierii oraz w sektorze obronnosci. Gléwng zaleta metali jest ich
wysoka odporno$¢ mechaniczna, dzigki czemu sg stosowane do produkeji implantow,
elementow biomedycznych oraz podzespotow lotniczych (83). Do najczesciej
wykorzystywanych stopow metali w druku 3D zalicza si¢ stopy aluminium, niklu,
kobaltu, stale nierdzewne oraz stopy tytanu (82—87). Stopy kobaltu wykorzystywane
sa gtownie w stomatologii ze wzgledu na ich wysoki stosunek twardosci do masy,
dobra sprezysto$¢, duza odporno$¢ na odksztalcenia oraz stabilne wiasciwosci
mechaniczne w obrdbce cieplnej (87). Stopy niklu charakteryzuja si¢ odpornoscia
korozyjng oraz zdolnoscia do pracy w ekstremalnie wysokich temperaturach
(siggajacych 1200°C) dzigki czemu wydruki z tych stopow znajduja szerokie
zastosowanie w przemysle lotniczym (86). Stopy tytanu charakteryzujace si¢ niska

gestosciag, wysoka plastycznos$cia oraz odpornoscig na korozje i utlenienie znajduja
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zastosowanie zard0wno w przemysle lotniczym jak i w przemys$le biomedycznym

(84,85).
2.2.2. Polimery

Materiatu polimerowe majg szerokie zastosowanie w technologiach druku 3D
od generowania prototypéw, az po tworzenie zaawansowanych funkcjonalnych
konstrukeji o ztozonej geometrii (88). Wykorzystywane sg gtownie w metodzie FDM
bazujacej na osadzaniu kolejnych warstw termoplastycznego filamentu. Do
najpowszechniejszych polimeréw wykorzystywanych w tej metodzie zalicza si¢
polimer kwasu mlekowego (PLA), akrylonitrylo-butadien-styren (ABS), polipropylen
(PP), polietylen (PE), polietylenotereftalan glikolu (PETG) (88), jednak
wykorzystywane s3 rowniez polimery wysokotemperaturowe takie jak
politeroeterketon (PEEK) czy polimetakrylan metylu (PMMA) (89). Polimery te ze
wzgledu na niskag ceng, mata mas¢ wiasciwa oraz elastyczno$¢ w procesach

przetwarzania (90) znajduja zastosowanie praktycznie w kazdej gatezi przemystu (87).
2.2.3. Materiaty kompozytowe

Materialy kompozytowe stanowigce rozwinigcie materialdéw polimerowych
zrewolucjonizowaly zaawansowane sektory przemystowe ze wzglgdu na ich mata
mas¢, wysoka wytrzymatos$¢ oraz mozliwos¢ ksztattowania i modyfikacji wlasciwosci
materiatéw. Do tej grupy zalicza si¢ kompozyty polimerowe wzmacniane wtoknami
weglowymi oraz wioknami szklanymi. Polimery z dodatkiem wildkien weglowych
wykorzystywane sg w przemysle lotniczym ze wzgledu na ich bardzo dobry stosunek
wytrzymato$ci mechanicznej, odpornosci na korozje do masy gotowych
komponentow (91,92). Z kolei materialty z dodatkiem wtokna szklanego posiadaja
wysokie przewodnictwo cieplne oraz niski wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej, co

czyni je szczeg6lnie atrakcyjnym komponentem w sektorach przemystowych (91).
2.2.4. Materialy ceramiczne

Rozw¢j techniki druku 3D umozliwil wytwarzanie obiektow z materiatow
ceramicznych i betonowych, charakteryzujacych si¢ zoptymalizowang mikrostruktura,
eliminacja porow i spekan oraz osigganiem wysokich wlasciwosci mechanicznych
(93). Znajduja one zastosowanie w przemys$le budowlanym, architektonicznym,

stomatologicznym oraz lotniczym (93,94). Do kluczowych materiatow ceramicznych
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wykorzystywanych w technologiach druku 3D zalicza si¢ tlenek glinu, szto
bioaktywne 1 tlenek cyrkonu (95-97). Tlenek glinu znajduje zastosowanie jako
katalizator, adsorbent, element sktadowy mikroelektroniki oraz komponent lotniczy,
a jego zastosowanie jako materialu do druku pozwala tworzy¢ zlozone elementy
charakteryzujace si¢ wysoka gestoscig (97,98). Szkla bioaktywne stosowane s3
glownie w metodzie SLA ze wzgledu na swoja wysokg wytrzymalo$¢ mechaniczng po
wydruku. Wydruki z tego materialu z powodzeniem znajduja zastosowanie
w przemysle biomedycznym jako implanty kostne (96). Natomiast tlenek cyrkonu
znajduje zastosowanie w przemysle zwigzanym z energetyka jadrowa jako komponent
rur ostaniajacych prety paliwowe. Zastosowanie to wynika z odpornosci na
promieniowanie oraz ze wzgledu na niskg podatno§¢ materialu na

absorpcje neutronow (99).
2.2.5. Materiaty ilaste

Mineraly ilaste wykorzystywane sg jako materiaty funkcjonalne w technologii
druku 3D, gtownie w aplikacjach $rodowiskowych i biomedycznych. Bentonit
i kaolinit pelnig kluczowa role¢ jako modyfikatory reologiczne w formulowaniu
materialu do druku 3D (100-102). Ich zdolno$¢ do zapewnienia stabilno$ci
1 integralnosci ksztattu znajduje zastosowanie w wielkogabarytowych. Badania
wskazuja, ze dodatek nanorurek haloizytowych jako wzmocnienia, nawet
w niewielkich ilo$ciach znaczaco zwigksza wytrzymato$¢ mechaniczng co poprawia
trwato$¢ komponentéw. Dodatek bentonitu jako spoiwa w drukowanych 3D
zeolitowych monolitach poprawia ich wytrzymalo$¢ na $ciskanie 1 zwigksza
doktadno$¢ druku (103,104). Haloizyt dzieki mikroporowatej strukturze i duzej
powierzchni wlasciwej wykorzystywany jest do druku reaktorow katalitycznych oraz
adsorbentow o zoptymalizowanych kanatach przeptywu cieczy (103—105). Nanorurki
haloizytowe wykorzystywane sg jako dodatki do kompozytow polimerowych jako
napetniacze, co skutecznie poprawia twardo$¢ 1 wytrzymatos¢ wydrukow
(101,106,107). Niemniej jednak, ze wzgledu na niejednorodno$¢ materiatu, proces
wydruku wymaga dobrania i ciggltego kontrolowania parametréw w celu zapewnienia

dobrej jakosci wydruku (100,102,104).
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2.2.6. Wegle aktywne

Wegle aktywne stanowig grup¢ materialdow funkcjonalnych o wysokim
potencjale aplikacyjnym w technologiach druku 3D, szczegdlnie w obszarach
zwigzanych z oczyszczaniem wody i $ciekow. Wegiel aktywny dodawany do
filamentéw polimerowych peini role modyfikatora sorpcyjnego, zwigkszajac
zdolnosci materialu do adsorpcji zanieczyszczen (108,109). Badania prowadzone nad
wykorzystaniem dodatkow wegli aktywny wykazuja, Zze niewielki dodatek wegla
aktywnego istotnie poprawia pojemnos¢ sorpcyjng oraz trwalo$¢ mechaniczng
materialdow drukowanych metoda FDM. W badaniach Balou i wsp. wskazali, ze
kompozyt PETG wzbogacony weglem aktywnym pochodzacym z biomasy ma
wytrzymato$¢ mechaniczng 30% wigksza niz surowy polimer, a jego pojemno$¢
sorpcyjng wzgledem jonéw Cu(Il) wynosi 90 mg/g (110). Z uwagi na ztozono$¢
wlasciwosci reologicznych oraz niejednorodno$¢ kompozytow zawierajacych wegiel
aktywny, proces ich druku wymaga doboru parametrow technologicznych. Kluczowe
znaczenie ma kontrola temperatury dyszy wynoszaca dla tego typu materiatow do 200
do 260 °C oraz temperatura blatu roboczego wynoszaca od 60 do 120 °C.
Dodatkowym parametrem jest optymalizacja predkosci druku. Odpowiedni dobor
1 optymalizacja tych parametréw warunkuje jednorodnos¢ struktury oraz odpowiednia
dystrybucje czastek wegla aktywnego w matrycy polimerowej. Czgsto materiaty
kompozytowe zawierajace wegiel aktywny wymagaja dodatkowej aktywacji po
procesie wydruku polegajacej na podaniu powierzchni dziataniu kwaséw,
promieniowania UV lub ozonu. Aktywacja ta polepsza wtasciwosci adhezyjne oraz

poprawia stabilnos$¢ funkcjonalng powierzchni (108—111).
2.2.7. Materiaty specjalne

Grupa materiatow o specjalnych zastosowaniach i wlasciwosciach obejmuje
materiaty inteligentne, zywotne tekstylia czy materiaty takie jak regolit ksi¢zycowy.
Klasa materiatow inteligentnych to materialy zdolne do zmian geometrii lub
wiasciwosci pod wplywem bodzcow zewnetrznych (np: $wiatta, wilgotnosci,
temperatury). Znajduja one zastosowanie w sektorze robotyki migkkiej
1 czgsto nazywane sg materiatami druku 4D. Stanowig je gltownie stopy metali
z pamigcig ksztattu (niklu 1 tytanu), oraz polimery z pamigcig ksztaltu (112—114).

Dodatkowo wciaz postepujacy rozwdj druku 3D pozwala na precyzyjne ksztaltowanie
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produktow spozywczych umozliwiajac jednoczesne zachowanie wartosci i S$cista
kontrolg sktadu produktu (115). Materiaty tekstylne wykorzystywane w druku 3D
stuzg gldéwnie w procesach produkcji bizuterii i odziezy skracajac czas realizacji

zamoOwien oraz upraszczajac lancuch dostaw (82).

2.3. Metody modyfikacji powierzchni wydruku 3D

2.3.1. Trawienie powierzchni

Modyfikacja powierzchni poprzez jej trawienie czynnikami chemicznymi lub
fizycznymi jest jedna z najpopularniejszych i uniwersalnych metod obrobki
materiatéw drukowanych 3D. Nadaje powierzchni materialu wlasciwosci
funkcjonalnych poprzez wykorzystanie wilasciwosci samego materiatu (116,117).
Trawienie za pomoca czynnikow chemicznych polegajace na zanurzaniu wydruku
w roztworach kwasdéw lub zasad w sposob prosty modyfikuje struktur¢ powierzchni.
D. Gupta i wsp. wykazali, ze materiat wydrukowany z polikaprolaktamu (PLC)
poddany trawieniu wodorotlenkiem sodu wuzyskal zwigkszong porowatos¢
i chropowato$¢ powierzchni dzigki czemu zwigkszyli przyczepno$¢ oraz
przezywalno$¢ komorek, co znalazlo zastosowanie w medycynie (118).
Wykorzystanie technik laserowych lub elektronowych pozwala na tworzenie tekstur
lub nanowarstw na powierzchni wydruku pozwalaja rowniez na wygladzanie
niecelowych chropowatosci (119,120). H. Rezaei i wsp. poddali dziataniu plazmy
niskotemperaturowej ptytki PLA potwierdzajac zmiany grup funkcyjnych na
powierzchni materiatu dzigki czemu mogli wykorzysta¢ modyfikowany materiat

w badaniach nad mikroekstrakcja lekow przeciwnowotworowych (121).
2.3.2. Proces depozycji

Proces depozycji polega na naktadaniu na powierzchni wydruku zwigzkow
organicznych i nieorganicznych celem utworzenia funkcjonalnej warstwy, technika
ta uwzglednia zarowno chemiczne modyfikacje powierzchni poprzez nakladanie
funkcjonalnych zwiazkéw chemicznych oraz modyfikacj¢ poprzez nanoszenie
nanostruktur takich jak nanoczastki, czy nanorurki (116). Pojedyncze procesy
depozycji moga by¢ niewystarczajace, aby nada¢ funkcjonalnych wtasciwosci jednak
pofaczeniu kilku technik naktadania warstw atomowych takich jak: indukowana
adsorpcja, powlekanie poprzez zanurzanie powierzchni, powlekanie natryskowe,

elektropowlekanie pozostawia otwarte drzwi do mozliwosci modyfikacji
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funkcjonalnej wydruku 3D (122). Brown i wsp. w swojej pracy wykorzystali techniki
naktadania warstw atomowych tlenku tytanu na powierzchni¢ elektrod drukowanych
3D celem wytworzenia fotoanody wykorzystywanych w procesie oksydacji wody
(123). Lee 1 wsp. wykorzystali naktadanie nanoczastek krzemionki na powierzchni¢
materiatu wykonanego z PLA uzyskujac material o wlasciwosciach hydrofobowych
o duzo nizszych kosztach uzyskania niz tradycyjnie dostgpne materialy posiadajace

takie wlasciwosci (124).
2.3.3. Polimeryzacja poprzez samoorganizacj¢ polimerow

Modyfikacja powierzchni materiatow polimerowych otrzymywany na drodze
wytwarzania przyrostowego (druku 3D) poprzez wykorzystanie zdolnosci
samoorganizujgcej polimerow stala si¢ jedng z obiecujgcych technik stuzaca do
wytwarzania funkcjonalnych powtok polimerowych na powierzchni materiatu (125).
Strategia ta jest inspirowana wlasciwos$ciami biatek adhezyjnych, ktore charakteryzuja
si¢ wysokim przylaczaniem si¢ do wilgotnej powierzchni (125,126). Chen i wsp.
w swojej pracy wykorzystali tg strategi¢ do modyfikacji szkieletu 3D wykonanego
z tworzywa PLA poprzez zanurzenie go w roztworze dopaminy. W wyniku reakcji
oksydacyjnej polimeryzacji uzyskali warstwe powierzchniowg polidopaminy do ktore;j
nastgpnie dolaczyli czasteczki quercytyny. Ten sposdb modyfikacji moze by¢
stosowany do unieruchamiania na powierzchni zwigzkéw funkcjonalnych takich jak
leki, zwiagzki bioaktywne czy tez nanoczastki (126). Zesp6l Yanga wykorzystat
podobng strategic modyfikacji do pokrycia powierzchni wydruku agregujacymi
czastkami sferycznymi powstajagcymi po rozpuszczeniu lizozyméw buforze
zawierajacym kwas 4-(2-hydroksyetylo)-1-piperazynoetanosulfonowy 1 tris(2-
karboksyetylo)fosfing. Pozwolilo to na otrzymanie powierzchni zdolnej do tworzenia
wigzan koordynacyjnych metal-siarka, wigzan wodorowych oraz oddziatywan
elektrostatycznych i1 hydrofobowych (127). Istnieje réwniez mozliwos$¢ dalszej
modyfikacji powierzchni w celu pokrycia metalowymi. W ten sposob otrzymuje si¢

nanofilm na powierzchni o stabilnej wytrzymatosci adhezyjnej (128,129).
2.3.4. Szczepienie polimerdéw na powierzchni

Metoda graftingu stosowana do modyfikacji powierzchni oraz granic
fazowych majaca za zadanie nadanie materiatowi unikalnych wiasciwosci do ktérych

zaliczamy superhydrofilowo$¢, superhydrofobowos$¢, zmniejszanie lub zwigkszanie
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wlasciwosci ciernych, modyfikacja oporéw hydrodynamicznych, aktywnos$¢
antybakteryjna lub uczynienie materialu biokompatybilnym. Dzigki tym
wlasciwo$ciom material moze by¢ wykorzystany w medycynie, bioinzynierii,
inzynierii mechanicznej czy inzynierii $rodowiska (130—134). Metoda szczepienia
polimerow na powierzchni materiatu polega na indukowanej polimeryzacji na
uprzednio aktywowanej powierzchni materiatu (135). Jedng z najczeéciej stosowanych
technik szczepienia jest przytaczanie do powierzchni tzw. ,,szczotek polimerowych”
wykorzystywanych szeroko w inzynierii biomedycznej. Technika ta pozwala na
wytwarzanie na powierzchni materiatu ogondéw polimerowych o kontrolowanym
sktadzie, grubos$ci, gestosci oraz konformacji przestrzennej (135-138) Wada tej
metody modyfikacji jest tworzenie cienkiej warstwy szczotek o grubosci od kilku do
kilkunastu nanometréw. Z tego powodu prowadzone s3 badania majace za zadanie
mig¢dzyfazowe zakotwiczenie szczotek polimerowych wnikajacych w podloze a nie
jedynie kotwiczonych do powierzchni (139,140). Innym problemem zwigzanym
z technika kotwiczenia polimeréw na powierzchni wydruku jest obecnie mozliwo$¢
uzyskania tylko jednej funkcjonalno$ci materiatu (139). Technika ta obecnie stawia
wiele wyzwan, jednak rezultaty jej rozwoju moga by¢ rewolucja w otrzymywaniu

materialdow o konkretnie sprecyzowanych wlasciwos$ciach.

2.4. Wykorzystanie druku 3D w procesach oczyszczana wody

Zastosowanie technologii druku 3D i technik modyfikacji powierzchni
materiatéw, dajace perspektywe wytwarzania tanich, wydajnych oraz wytrzymatych
materialdw do usuwania zanieczyszczen z wody (141,142). Potencjal projektowania
1 wytwarzania struktur o unikalnej i skomplikowanej architekturze prowadzi do
rewolucji w procesach oczyszczania wody 1 $ciekéw. Szybki proces produkcyjny,
redukcja kosztoéw oraz uproszczenie etapow technologicznych stanowig kluczowy
element przewagi druku 3D nad konwencjonalnymi metodami inZynierii srodowiska.
Dotychczasowe aplikacje obejmuja wykorzystanie druku 3D w wytwarzaniu
membran, moduléw membranowych, sorbentow i bioprzekaznikow znajdujac
zastosowanie w procesach odsalania wody, separacji emulsji olejowo-wodnych,

filtracji, a takze usuwania metali cigzkich i zwigzkéw organicznych (143—-148).

W obszarze usuwania jondw metali ciezkich techniki druku 3D pozwalaja na
projektowanie sorbentéw o ztozonej geometrii, zwickszonej powierzchni wlasciwej co

koreluje z wysoka wydajnoscig procesu adsorpcji (145). Material sorpcyjny do
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usuwania zanieczyszczen z roztwordw wodnych jest drukowany w formie kolumny
lub siatki, a roztwor zawierajacy jony jest przez niego przepuszczany lub materiat jest
zanurzany w roztworze. Wychwycone jony metalu mozna nastepnie odzyskac poprzez
przemycie odpowiednim roztworem, po czym material nadaje si¢ do ponownego
uzycia. W celu zwigkszenia selektywnosci 1 stabilno$ci materiatow przeprowadza si¢
ich chemiczne 1 strukturalne modyfikacje, polegajace na wprowadzaniu grup
funkcyjnych specyficznie wigzacych okreslony jony metaliczne. W pracy Zhang i wsp.
autorzy przygotowali struktury wydrukowane 3D, ktdére nastgpnie zmodyfikowali
poprzez przytaczenie do powierzchni chitozanu, bogatego w grupy hydroksylowe
i aminowe, dzigki czemu ich material zyskal wlasciwosci chelatujace. W swoich
badaniach nad sorpcja Cu(Il) uzyskali maksymalng pojemnos$¢ sorpcyjng na poziomie
13,7 mg/g (141). Z kolei zesp6t Ji poddat funkcjonalizacji wydruk z ABS poprzez
hydroliz¢ powierzchni, a nast¢pnie osadzenie na niej aniondow Keggina, uzyskujac
skuteczne wigzanie jonow Co(Il), Cu(Il) oraz Ni(II) (149). Innym przyktadem
wykorzystania druku 3D w procesach oczyszczania wody jest praca Sun, w ktorej
wydruk 3D wykonano z PLA domieszkowanego Zelazem, a nastgpnie poddano go
procesowi trawienia powierzchni i jej utlenienia, uzyskujac tym samym materiat
zdolny do katalizowania reakcji Fentona wykorzystywanej w procesach degradacji
barwnikéw syntetycznych. Ten sam materiat wykazatl rowniez do wigzania Cu(Il)

i He(IT) (150).

Istotnym obszarem badawczym jest roéwniez wykorzystanie druku 3D
w procesach separacji ukladow olej-woda, w kontek$cie wzrastajacego skazenia
odpadami przemystowymi. Tradycyjnie stosowane porowate membrany produkowane
sa technikami indukowanej separacji faz i czgsto cechuja si¢ niska selektywnoscia,
ograniczong przepuszczalno$cig i wysokim zuzyciem rozpuszczalnikéw. Druk 3D
pozwala na opracowanie membran charakteryzujacych si¢ kontrolowana
chropowatos$ciag o strukturze mikro/nano-hierarchicznej wykazujac wiasciwosci
superhydrofobowe 1 superolejofilowe, ktore skutecznie wydtuzaja trwatos¢
eksploatacji uktadow filtracyjnych. Warto réwniez zaznaczy¢, ze opracowane
trojwymiarowe struktury siatki lub filtra zdolne do usuwania rozlanych olejow
stanowig przyjazng dla srodowiska alternatywe wzgledem tradycyjnych sorbentow

(147).
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W procesach odsalania wody druk 3D oferuje przewage nad tradycyjnymi
metodami membranowymi umozliwiajac nie tylko formowanie kompletnych
systemOw membranowych, ale tez komponentow zarzadzania energetycznego.
Umozliwia wytwarzanie precyzyjnych komponentdow z dalszym nanoszeniem
funkcjonalnych powtok na powierzchni¢ membran, co pozwala na manipulowanie ich

wybiodrcza selektywnoscig (143).

3. Podsumowanie czes¢ literaturowe;j

Technika druku 3D przechodzi obecnie dynamiczny rozwdj wspierany duzymi
naktadami finansowymi. Intensywno$¢ badan oraz bezposrednie przetozenie do
praktycznych zastosowan przyczynia si¢ do transformacji tradycyjnych metod
produkcji. Dzigki licznym zaletom takim jak swobodna mozliwos$¢ projektowania
wydrukow, ich personalizacji, ograniczanie strat materialowych w procesie produke;ji,
szybko$¢ prototypowania i druku, a przede wszystkim mozliwo$¢ wytwarzania
ztozonych struktur o wysokiej rozdzielczosci, druk 3D staje si¢ alternatywa dla
aparatury 1 oprzyrzadowania stosowanych w konwencjonalnych metodach
oczyszczania wody 1 $ciekow. Dotyczy to projektowania struktur o pozadanej
geometrii 1 precyzyjnych rozmiarach, ro6znorodnosci stosowanych materiatéw

1 nizszych kosztow wytwarzania oraz zmniejszenia gabarytow aparatury i instalacji.

Mimo swoich licznych zalet i szybkiego postepu wdrazania druku 3D technika
ta napotyka na szereg wyzwan natury technologicznej i materialowej. Jednym
z kluczowych ograniczen jest rozdzielczo$¢ wydruku uzalezniona od $rednicy dyszy,
zastosowanego materiatu oraz metody druku. W procesie wydruku moga powstawac
defekty wynikajace z naktadania na siebie kolejnych warstw w postaci mikroszczelin
czy pusty przestrzeni, ktore moga zwigksza¢ powierzchni¢ wiasciwa wydruku przy
jednoczesnym oslabieniu wytrzymalo$ci mechanicznej i trwatosci eksploatacyjnej

(151-153).

Najbardziej obiecujacym kierunkiem badan jest funkcjonalizacja powierzchni
wydrukowanych struktur umozliwiajagca modyfikacje parametrow takich jak
hydrofilowos¢, selektywno$¢ wzgledem konkretnych zanieczyszczen i1 tadunek
powierzchniowy. Modyfikacje te pozwalaja na poprawe zdolno$ci sorpcyjnych,
katalitycznych 1 separacyjnych w procesach oczyszczania wody (154,155).

W literaturze tematu brak jednak wystarczajacych informacji o modyfikacjach
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wydrukow 3D z materiatéw polimerowych w kontek$cie ich zdolnosci do sorpcji
kationow 1 anionéw metali, w tym badan skupiajacych si¢ na selektywnosci
1 stabilno$ci materiatbw w S$rodowiskach o roéznej matrycy. Brakuje informacji
dotyczacych  optymalizacji warunkéw procesow modyfikacji chemicznej
wydrukowanych materiatow, szczegolnie badan obejmujacych wplyw wielu
czynnikow na proces. W literaturze brakuje réwniez informacji dotyczacej
modelowania procesow sorpcji zachodzacych na materiatach drukowanych 3D
1 modyfikowanych chemicznie. Wskazane luki ograniczajg mozliwo$¢ wiarygodne;j
oceny potencjalu technologii przy projektowaniu ztozonych uktadéw filtracyjnych
oraz utrudniajg poréwnanie wynikdw pomiedzy badaniami. Jednocze$nie wskazujg na
konieczno$¢ poglebienia prac eksperymentalnych obejmujacych  zaréwno
opracowanie zoptymalizowanych metod funkcjonalizacji jak i petnej charakterystyki
materialdow. Dopiero takie dane umozliwiaja rzetelng oceng potencjatu druku 3D
w konteks$cie technologii zdolnej do zastgpienia lub uzupeinienia istniejacych
rozwigzan wykorzystywanych w procesach uzdatniania wody, a takze okreslg realne

ogranicza jak 1 dalsze kierunki rozwoju.

II. Czes¢ badawcza

4. Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo opracowanie sposobu modyfikacji wydruku 3D z polimeru
kwasu mlekowego (PLA) do usuwania kationowych i anionowych form metali
ciezkich.

Celem utylitarnym pracy byto uzyskanie efektywnego materialu sorpcyjnego
do produkcji filtréw sorpcyjnych o precyzyjnej strukturze i pozadanych
wlasciwo$ciach mechanicznych, ktéore mozna zastosowa¢ do usuwania jonéw metali

cigzkich obecnych w $rodowisku naturalnym.
Przyjeto nastgpujace tezy:

1. Uzyskanie efektywnego materiatu na potrzeby druku 3D do sorpcji kationow
metali cigzkich jest mozliwe na drodze dwuetapowej modyfikacji z wykorzystaniem

tanich reagentow zasadowych.

-31 -



2. Uzyskanie efektywnego materialu na potrzeby druku 3D do sorpcji anionow
metali cigzkich jest mozliwe na drodze zakotwiczenia na powierzchni tlenku zelaza

(110).
Realizacja celu pracy przebiegala w nastepujacych etapach:

1. Przeglad literatury na temat wybranych metali cigzkich wystepujacych
w $rodowisku oraz potencjalu wykorzystania druku 3D w technologiach
oczyszczania wody.

2. Opracowanie dwuetapowej modyfikacji chemicznej powierzchni wydruku 3D
z PLA opartej na hydroliz¢ powierzchni materialu za pomocg wodorotlenku sodu
oraz roztworu amoniaku.

3. Opracowanie metody modyfikacji wydruku 3Dz PLA opartej na hydrolizie

kwasem solnym i osadzaniu na powierzchni tlenku zelaza.

Charakterystyka zmodyfikowanych materiatéw polimerowych.

Wyznaczanie réwnowagi sorpcji jonow Cr(III), Cu(Il), Fe(III), As(III), As(V).

Wyznaczanie kinetyki sorpcji jondw Cr(III), Cu(Il), Fe(II), As(IIT), As(V).

N »k

Okres$lenie wptywu jonow konkurencyjnych na efektywno$¢ usuwania Fe, Cr, As

ze $ciekow przemystowych.

5. Metodyka badan

5.1. Odczynniki i aparatura badawcza

Odczynnik Czystos¢ Producent
Aceton CZDA Chempur
Amoniak 25% CZDA Chempur
Arsenian dwusodowy >98% Merck
Azotan chromu (III) CZDA Chempur
Azotan miedzi (II) CZDA Chempur
Azotan sodu CZDA Chempur
Azotan zelaza (III) CZDA Chempur
Bfekit toluidynowy-O CZDA Chempur
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Chlorek Zelaza (I1I) CZDA Chempur
ICP standard Suprapur Merck
Izopropanol CZDA Chempur
Kwas azotowy Suprapur Merck
Kwas octowy CZDA Chempur
Kwas solny CZDA Chempur
Metaarsenian sodu (III) >90% Merck
Metanol CZDA Chempur
Woda dejonizowana <0,05mS -
Wodorotlenek sodu CZDA Chempur
Aparat Model Firma
Dejonizator HLP 10 Hydrolab
Drukarka 3D X1-Carbon Bambu Lab
Spektroskop FTIR Nicolet iS50 Thermo Scientific
Mieszadto magnetyczne SU 1150 Sunlab
Myjka ultradzwigkowa S30H Elmasonic
pH-metr CX-705 ELMETRON
Spektrofotometr UV-Vis Cary 60 UV-Vis Agilent
ARL QUANT
Spektrometr ED-XRF EDXRF Thermo Scientific
ANALYZER
Spektrometr ICP-OES 5110 ICP-OES Agilent
Suszarka laboratoryjna SLN-53 POL-EKO
Waga analityczna As 62 R2 Plus Radwag
Waga analityczna EX4202M Ohaus




Wytrzasarka orbitalna PSU-20i Biosan

Material wykorzystany do badan

Do badan wybrano polimer kwasu mlekowego (PLA) ze wzgledu na jego
wlasciwosci szczegdlnie w aspekcie technologii druku 3D jak i koncepcji ochrony
srodowiska. PLA jest polimerem alifatycznym, ktéry mozna otrzymaé¢ na drodze
recyklingu z odpadéw przemystu spozywczego np. z maczki kukurydziane;.
W odroéznieniu od innych tworzyw sztucznych PLA moze ulega¢ biodegradacji (122),
co czyni go materialem wpisujacym si¢ w aktualne trendy zrownowazonego rozwoju
1 ochrony $srodowiska. Innym kluczowym aspektem, dla ktérego wybrano ten materiat
jest jego tatwa dostgpno$¢ oraz proste metody przetwarzania w technologii druku 3D
dzigki czemu jest jednym z najczeSciej wykorzystywanych polimeréw w tej
technologii. Kolejng kluczowa cecha wyboru PLA jako materialu bazowego jest jego
prosta budowa pozbawiona grup funkcyjnych i tancuchéw bocznych, co czyni go
dobrym materiatem do funkcjonalizacji powierzchni. Ponadto PLA ma dobra
stabilno$¢ chemiczng 1 mechaniczng w warunkach $rodowiskowych. Jego
wytrzymato$¢ mechaniczna jest wystarczajaca, aby zapewni¢ trwalo$¢ struktury
w trakcie sorpcji, co ma kluczowe znaczenie dla praktycznego zastosowania materiatu
w warunkach rzeczywistych. PLA jest materialem nietoksycznym, szeroko
stosowanym w przemysle medycznym do produkcji implantow oraz nici
chirurgicznych. Zastosowanie PLA ogranicza ryzyko wtornego zanieczyszczenia
srodowiska 1 zapewnia bezpieczenstwo uzytkowania materialu w aplikacjach

zwigzanych z ochrong srodowiska (122).

5.2. Analizy chemiczne i instrumentalne

5.2.1. Analizy roztworow badawczych

Oznaczenie odczynu pH wykonano wedlug normy PN- 90/C- 045400/01
metoda potencjometryczng z zastosowaniem wielofunkcyjnego miernika z elektroda
EPS-1. pH-metr kalibrowano w kazdy dzien wykonywania pomiarow

z wykorzystaniem dedykowanych roztworéw buforowych o pH: 4, 7, 9.

Oznaczenie iloSciowe jonow metali wykonano technika optycznej
spektrometrii emisyjnej z plazma sprz¢zona indukcyjnie ICP-OES zgodnie z norma

ISO-11885 Dtugosci fali wraz z granica wykrywalnos$ci dla kazdego metalu podano

-34 -



w tabeli 4., natomiast w tabeli 5. przedstawiono parametry pomiaréw. Pomiary

wykonywano w zakresie krzywej wzorcowej 0-25 mg/dm?. Probki o stezeniu metali

powyzej mg/dm? uprzednio rozcienczano za pomocg 2% kwasu azotowego, uzyskane

wyniki byly §rednig z 3 pomiaréw.

Tabela 1. Linie analityczne wykorzystane do analizy ICP-OES pierwiastkow wraz z granica

wykrywalnosci.
Pierwiastek Dhugos¢ fali, nm Granica wykrywalnos$ci, mg/dm?
As 193,696 0,0021
Cr 267,716 0,0010
Cu 327,395 0,0007
Fe 238,204 0,0018
Do  przygotowania  krzywej = wzorcowej  wykorzystano  wzorzec

wielopierwiastkowy o stezeniu 1000 mg/dm? poprzez rozcienczenie w 2% spektralnie

czystym kwasem azotowym do stezenia: 0; 0,01; 0,05; 0,1 0,5; 1; 5; 10 mg/dm?.

As 193,696 nm
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Rysunek 5. Krzywa wzorcowa do oznaczania As.
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Rysunek 6. Krzywa wzorcowa do oznaczania zawartosci Cr.
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Rysunek 7. Krzywa wzorcowa do oznaczania Cu.
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x10* Fe 238,204 nm
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Rysunek 8. Krzywa wzorcowa do oznaczania Fe.

5.2.2. Analiza materiatow sorpcyjnych

Analize grup funkcyjnych na powierzchni materiatéw przed i po modyfikacji
przeprowadzono z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR). Widma FTIR rejestrowano za pomoca spektrometru Nicolet iS50,
Thermo Scientific, USA w zakresie 4000-500 cm™, przy uzyciu techniki odbicia
catkowitego (ATR).

Analize pierwiastkowg na powierzchni sorbentu wykonano metodg fluorescencyjne;j
spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja energii ED-XRF z wykorzystaniem aparatu
ARL QUANT EDXRF ANALYZER (Thermo Scientific, USA) wyposazonego
w lampe¢ rentgenowska o napigciu maksymalnym 50 kV i pradzie 1 mA. Widma
ED-XREF rejestrowano zakresie 0 — 40 keV przy wykorzystaniu detektora krzemowo-
litowego (Si(Li)) chtodzonego cieklym azotem. Pomiary wykonano w atmosferze
prézniowej przy optymalizowanych warunkach pomiarowych (rézne napigcia,

natezenia pradu i filtry w zaleznosci od badanego zakresu energetycznego).

Pomiar zerowego punktu ladunku elektrycznego (pHp.c) wykonang na aparacie
CX-705 ELMETRON. W tym celu przygotowano roztwor azotanu sodu o stezeniu 0, 1
mol/dm?. Nastepnie doprowadzono pH roztworu poprzez miareczkowanie roztworami
wodorotlenku sodu lub kwasu azotowego o stezeniach 0,1 mol/dm?, celem uzyskania
serii roztworow o pH w zakresie 2-11. Po dodaniu 0,4 g sorbentu kazdy z roztworow

wytrzasano przez 30 min, po czym zmierzono wartos¢ pH za pomocg pH-metru.
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Gestos¢ grup karboksylowych na powierzchni  sorbentu  oznaczano
spektrofotometrycznie z wykorzystaniem blekitu toluidynowego O (TBO), oraz
ubytku masy probki po procesie modyfikacji, wyrazonego jako procentowa zmiana

masy poczatkowe;j.

W metodzie z TBO probki zanurzano w roztworze o stezeniu 5,0 mmol/dm?
(doprowadzonego do odczynu pH 10 za pomoca roztworu NaOH o stezeniu 0,1
mol/dm?) i wytrzasano w temperaturze otoczenia przez 12h. Po zakonczeniu inkubacji
probek z TBO niezwigzany nadmiar barwnika sptukano z probek za pomoca 0,1
mmol/dm? NaOH. W celu desorpcji zwigzanego barwnika probki umieszczano na 30
min w 50% kwasie octowym. Stezenie zdesorbowanego barwnika mierzono za
pomoca spektroskopii UV-Vis przy dlugosci fali 633 nm. Ilo$¢ grup karboksylowych
na powierzchni materiatu obliczono z krzywej kalibracyjnej przygotowanej
z roztwordw TBO o znanym st¢zeniu zaktadajac, ze 1 mol TBO odpowiada doktadnie

1 molowi grup karboksylowych.

5.3. Modyfikacja wydruku z PLA

5.3.1. Przygotowanie materiatu do badan

Wydruk 3D wykonano przy uzyciu drukarki 3D typu FDM Bambu Lab X1
Carbon (Bambu Lab, Chiny) wyposazonej w dysz¢ o $rednicy 0,4 mm. Modele
wydruku przygotowano w oprogramowaniu Autodesc Fusion 360 i przetworzono do
formatu .gcode w oprogramowaniu Bambu Studio. Proces druku prowadzono
w temperaturze dyszy 210 °C oraz stolu roboczego 60 °C przy predkosci druku
40 mm/s 1 wysokos$ci warstwy 0,08 mm. Wydruki drukowano z wypetnieniem 100%
w uktadzie prostoliniowym w celu zapewnienia jednorodnej i zwartej struktury
materiatu. Po zakonczeniu procesu wydruku probki pozostawiono do osiagnigcia
temperatury otoczenia, a nastgpnie oddzielono mechanicznie od stotu roboczego.
Wydrukowane ptytki o wymiarach 2 cm x 2 cm x 0.1 cm przed dalszymi badaniami
umieszczano na 1 h w alkoholu izopropylowym, w myjce ultradzwigkowej w celu
usuni¢cia z powierzchni materiatu zanieczyszczen mogacych pochodzi¢ z druku 3D.
Po tym czasie probki suszono przez 4 h w 40 °C i przechowywano w eksykatorze do

dalszych badan.
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5.3.2. Modyfikacja metoda hydrolizy zasadowej

Modyfikacje¢ hydroliza zasadowa powierzchni materiatu drukowanego z PLA
prowadzono w celu wytworzenia na powierzchni materialu grup karboksylowych
(-COOH) przy jednoczesnym jak najmniejszym ubytku masy probki. Proces

przeprowadzono jako:

Jednoetapowy:

z wykorzystaniem roztworu NaOH o stezeniu: 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5,
4,0, 5,0 mol/dm?

lub

z wykorzystaniem roztworu NH3-H>O o stezeniu: 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5,
4,0, 6,0%

Dwuetapowy:

w I etapie wykorzystano wodorotlenek sodu (NaOH), w celu hydrolizy wigzan
estrowych na powierzchni materiatu. Po I etapie probki byly przemywane woda
dejonizowang do neutralnego odczynu pH, a nastgpnie podawane II etapowi hydrolizy,
przy uzyciu amoniaku (NH3-H20), ktéry oprocz hydrolizy wigzan estrowych mogt
wprowadza¢ dodatkowe grupy funkcyjne zawierajace azot. Modyfikacj¢ dwuetapowa
przeprowadzono jako seri¢ eksperymentow stosujac rézne czasy reakcji oraz rézne

stezenia reagentow:

— wodorotlenek sodu (NaOH) o stezeniu: 0,10, 0,80, 2,6, 4,3, 5,0
— wodny roztwér amoniaku (NH3-H>O) o stezeniu: 0,10, 0,96, 3,05, 5,14
, 6,00 %.

Uzyto roéznych stgzen reagentow, aby okres$li¢ stopien hydrolizy tancuchéw
polimerowych bez nadmiernej degradacji struktury materialu oraz celem okreslenia

optymalnego czasu reakcji.

W procesie jednoetapowym, zbadano wplyw S$rodowiska reakcji
wykorzystujac jako rozpuszczalnik wode, metanol, oraz mieszaniny woda/metanol
o stosunkach obj¢tosciowych (70/30 i 30/70). W procesie dwuetapowym jako
srodowisko reakcji wybrano mieszaning woda/metanol o stosunku objetosciowym

30/70. Metanol jako rozpuszczalnik polarny o wiasciwosciach protycznych miat za
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zadanie stabilizowanie anionow COO- i OH-, a w przypadku II etapu jego rola
polegala na wsparciu procesu tworzenia grup amidowych na powierzchni. Z kolei

woda byta Zrodtem jonow OH™ potrzebnych do przeprowadzenia reakcji hydrolizy.

Proces modyfikacji przeprowadzono w szklanych kolbach o pojemnosci 250
cm?®, w ktorych umieszczano odwazone probki materiatu polimerowego o masie 5 g.
Aby zapewni¢ jednorodne warunki reakcji, reagenty poddano mieszaniu na
wytrzasarce orbitalnej w temperaturze otoczenia (20 = 2 °C). Po zakonczeniu procesu
modyfikacji probki ptukano woda dejonizowang i1 suszono w suszarce laboratoryjne;j

w temperaturze 40 °C przez 4 h.
5.3.3. Modyfikacja metoda hydrolizy kwasowej z osadzaniem Fe;O3

Proces modyfikacji hydroliza kwasowa prowadzono w szklanych kolbach
stozkowych o pojemnosci 250 cm?, do ktorych najpierw wprowadzono roztwér kwasu
solnego (4,1 — 11,6%), a nastepnie umieszczano probki wydrukéw 3D z PLA.
Hydrolize kwasowa prowadzono w temperaturze otoczenia (20 + 2°C), wytrzasajac
probki na wytrzasarce rotacyjnej (150 obr/min). Nastepnie probki przeptukano
kilkukrotnie wodg dejonizowang, w celu usunigcia z powierzchni nadmiaru kwasu. Po
przemyciu probki umieszczano w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 40 °C

1 suszono przez 4 godziny.

Do osadzania na powierzchni probek tlenku zelaza (III) uzyto 300 cm?
roztworu chlorku zelaza (III) o stezeniu 0,1 mol/dm?® oraz 300 cm® roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/dm’. Do mieszanego mieszadtem
magnetycznym roztworu chlorku zelaza dodawano porcjami roztwoér wodorotlenku
sodu jednoczesnie kontrolujac odczyn pH. Po dodaniu catej obje¢tosci wodorotlenku
sodu doprowadzono pH do wartosci 8,0 roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu
1 mol/dm®. Mieszanie kontynuowano jeszcze przez 2 h, a nastgpnie roztwor
pozostawiono do stracenia wodorotlenku zelaza (IIT). Po okoto 4 h oddzielono roztwoér

od osadu przez dekantacjg.

Probki wydrukéw po hydrolizie kwasowej zanurzano na 5 min w osadzie
Fe(OH);, po czym strzasni¢to nadmiar osadu z ptytki i suszono je przez 30 min. Cykl
osadzania powtorzono o 1 do 9 razy. Nastgpnie probki suszono przez 4 h. Liczbg cykli,
stezenie kwasu oraz temperatury suszenia zostaly zdefiniowane w planie

eksperymentu, ktory zostat opisany w punkcie 6.4.2.
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5.4. Badanie sorpcji jonow metali ci¢zkich

5.4.1. Badanie rownowagi sorpcji

Badanie  rownowagi  sorpcji  jonow  danego metalu  (roztwory
jednosktadnikowe) przeprowadzono w warunkach nieprzeptywowych. W tym celu do
fiolek polietylenowych o pojemnosci 50 cm?, wprowadzono po 0.4 g (m)
zmodyfikowanego PLA (pkt. 5.4.2, 5.4.3) ktore zalano przygotowanymi do badan
roztworami roboczymi As(V), As(IIT), Cr(IIT), Cu(II), Fe(IIT) o objetosci 40 cm? (V).
Roztwory podstawowe jonow metali o stezeniu 500 mg/dm? sporzadzono poprzez
rozpuszczenie w wodzie dejonizowanej (0,05 puS/cm) odpowiedniej nawazki soli:

NaxHAsO4, NaAsOz, Cr(NO3)3, Cu(NO3)2, Fe(NO3)s.

W roztworach dokonano korekty odczynu pH poprzez dodanie spektralnie
czystego HNO3 lub roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm?. Roztwory robocze
przygotowano przez rozcienczenie roztworu podstawowego woda dejonizowana,
w ktorej wcze$niej dokonano niezbednej korekty pH. Do badan uzyto roztwory,

w ktorych réznicowano:

stezenie poczatkowe Cin = 0,5 + 500 mg/dm?;
— odczyn pH = 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; dla As(IIT), Cr(II1), Cu(II), Fe(III);
— pH=28,0dla As(V) i As(Ill), tak aby tadunek powierzchni sorpcyjnej byt ujemny.

Zakres stezen poczatkowych dobrano w taki sposéb, aby otrzymac peiny
rozklad stgzen rownowagowych. Izotermy sorpcji wyznaczono w temperaturze
otoczenia, wytrzasajac mechanicznie na wytrzasarce orbitalnej przy 80 obr/min
przygotowane probki przez 24 h. Po tym czasie oddzielono fazg ciekla od fazy statej
na filtrach strzykawkowych (nylon 0,2 um, Labsolute). W roztworze rownowagowym
zmierzono odczyn pH i poddano analizie (ICP—OES) na zawarto$¢ jonow danego
metalu (Ce). ROwnowagowe stezenie jonéw metalu w fazie stalej (g.) wyznaczono
z rdwnania bilansowego [1]:

o = CGn=CIV "

m

5.4.2. Badanie kinetyki procesu sorpcji

Kinetyke sorpcji jonéw danego metalu (roztwory jednoskladnikowe) na

zmodyfikowanym PLA (6.1.2 1 6.3.2) wyznaczono w warunkach nieprzeptywowych.
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Badanie polegato na mechanicznym wytrzasaniu (wytrzasarka orbitalna, 80 obr/min),
w temperaturze otoczenia (20 °C) mieszaniny 0,4 g zmodyfikowanego PLA i 40 cm?
roztworu danego metalu umieszczonego w falkonie polipropylenowym. Badania

przeprowadzono dla réznych:

— czasow kontaktu (r) = 1; 2; 3; 4; 5; 10; 15; 30; 60; 90 min oraz
— roztwordéw jonow metali w tym:
e dla PLA po dwuetapowej modyfikacji hydroliza zasadowa:
As(V) o odczynie pH = 4,03
Cr(IT) o odczynie pH = 4,00
Cu(Il) o odczynie pH = 4,04
Fe(IIl) odczynie pH = 3,99
e dla PLA po modyfikacji hydroliza kwasowa i osadzeniem Fe;Os:
As(IIT) o odczynie pH = 8,03
As(V) o odczynie pH = 7,98

Po uplywie przyjetego czasu kontaktu, oddzielono faze ciekla od fazy statej na filtrach
strzykawkowych (nylon 0,2 pm, Labsolute) i poddano analizie (ICP—OES) na
zawartos$¢ jonéw metalu (Cy). Stezenie jondw metalu w fazie statej po przyjetym czasie
kontaktu (g:), wyznaczono z rownania bilansowego [2].

(Cin - Ct)V

q ="t 2]

5.4.3. Regeneracja i ponowna sorpcja jonow metali

W celu oceny trwalo$ci funkcjonalnej oraz mozliwosci ponownego
wykorzystania materiatu PLA po dwuetapowej hydrolizie zasadowej przeprowadzono
badania sorpcji i desorpcji jondw metali ciezkich w 50 nastepujacych po sobie cyklach.
Cato$¢ badan prowadzono w warunkach nie przeptywowych, w temperaturze
otoczenia (20 °C) stosujac staly stosunek masy sorbentu to objetosci roztworu réwny
1g/100cm?. W kazdym cyklu material uzyto do sorpcji jonéw Cr(III), Cu(II), Fe(III),
As(V) z roztworéw modelowych o stezeniu metalu 50 mg/dm?® i pH roztworu 4.,0.
Proces sorpcji prowadzono przez 4 h, a nastgpnie probki materialu przemywano
4-krotnie 25 cm?® wody dejonizowanej i poddawano 2h procesowi desorpcji
w roztworze kwasu solnego o stezeniu 0,10 mol/dm?. Po zakonczeniu desorpcji probki

ptukano sorbentu woda dejonizowang do neutralnego pH i ponownie wykorzystywano
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w kolejnym cyklu sorpcji. Roztwory po sorpcji analizowano na obecno$¢ metalu

metoda ICP-OES. Badanie prowadzono przez 50 cykli sorpcja-desorpcja.

5.4.4. Zastosowanie zmodyfikowanego PLA do usuwania jonow metali ze

sciekow przemystowych i probek srodowiskowych

Do badan uzyto rzeczywiste $cieki pochodzace z przemystu metalowego
(lakiernictwo i1 naktadanie powtok) oraz probke srodowiskowa z odcieku arsenowego
pobrang z dawnej dolnos$laskiej sztolni. W polipropylenowych probowkach
umieszczono 0,4g sorbentu oraz 40 cm? probki roztworu $ciekowego. Jako sorbent

wykorzystano

e material uzyskany na drodze dwuetapowej modyfikacji PLA hydroliza
zasadowa,
e materiat uzyskany na drodze modyfikacji PLA hydroliza kwasowa

1 osadzeniem Fe»Os.

Wszystkie probki wytrzasano mechaniczne na wytrzasarce orbitalnej (80
obr/min), w temperaturze otoczenia (20 °C) przez 24 h. Po tym czasie oddzielono faz¢
ciekla od fazy statej na filtrach strzykawkowych (nylon 0,2 um, Labsolute) i poddano

analizie (ICP—OES) na zawarto$¢ jonéw metali.

5.5. Obliczenia modelowe

5.5.1. Modelowanie rbwnowagi sorpcji

Matematyczne modelowanie izoterm sorpcji pozwala na iloSciowy opis
rownowagi sorpcji pomiedzy sorbentem a adsorbowanym metalem w warunkach
izotermicznych. Doktadne dopasowanie réwnania izotermy do danych empirycznych
pozwala na wyznaczenie kluczowych parametrow takich jak maksymalna pojemnos¢
sorpcyjna czy powinowactwo materialu do sorbowanego metalu. Do modelowania
réwnowagi sorpcji jonow metali na modyfikowanej powierzchni PLA wybrano
modele empiryczne najczesciej stosowane w literaturze tematu, ktore zestawiono

w tabeli 2.
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Tabela 2. Réwnania wykorzystane do modelowania réwnowagi sorpcji.

Model Rownanie Nr
Freundlich g. = KC./" [3]
Langmuir de = IIT_—I;CCZ [4]

Sips de = % [5]
Toth 4o = % [6]

gdzie: K stata rownowagi sorpcji, g. stezenie rOwnowagowe w fazie statej (mg/g), gm
maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna (mg/g), Cin stezenie poczatkowe w fazie cieklej
(mg/dm?), C. stezenie rOwnowagowe w fazie ciektej (mg/dm?), n — wspotczynniki

heterogenicznosci.

Model Langmuira zaktada, Ze proces adsorpcji zachodzi na monowarstwie
czgsteczek na jednorodnej powierzchni, zawierajacej skonczong liczbe rownowaznych
miejsc adsorpcyjnych, przy braku oddziatywan pomigedzy zaadsorbowanymi
czastkami. Model Freundlicha ma charakter empiryczny i opisuje proces sorpcji
zachodzagcy na powierzchni heterogenicznej, nie przewiduje on wysycenia
powierzchni, dlatego dobrze odwzorowuje procesy zachodzace w zakresie niskich
i $rednich stezen. Model Sipsa (znany rowniez jako model Langmuir-Freundlich) jest
trojparametrycznym rozwinigciem modelu Langmuira i modelu Freundlicha.
Umozliwia on opis zaro6wno izotermy typu Langmuira (gdy » = 1), jak i1 typu
Freundlicha (gdy KC. << 1) zachowujac przy tym fizycznie sensowng granice
wysycenia powierzchni sorpcyjnej. Model Totha, podobnie jak w przypadku modelu
Sipsa stanowi trdjparametryczne rozwiniecie modelu Lanmuira, jednak wprowadza
korekte tylko w mianowniku rownania, dzigki czemu mozliwe jest lepsze dopasowanie
danych eksperymentalnych w zakresie wysokich stezen. W przeciwienstwie do
modelu Sipsa, w modelu Totha parametr n w wyrazeniu (KC,)™ nie wystepuje
w formie ulamkowej, przez co otrzymuje si¢ odmienny przebieg krzywej izotermy

w poblizu obszaru plateau. W obu modelach Sipsa i Totha wystepuje parametr
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heterogenicznosci powierzchni sorbentu (n), ktory gdy przyjmuje warto$¢ rowng 1
upraszcza oba modele do klasycznego réwnania Langmuira opisujac przebieg

monowarstwowej sorpcji na energetycznie jednorodnej powierzchni.
5.5.2. Modelowanie kinetyki sorpcji

Do modelowania kinetyki sorpcji jonow metali na zmodyfikowanym materiale
polimerowym wykorzystano modele empiryczne przedstawione w Tabeli 3. Modele te
pzowalaja na okreslenie mechanizmu kontrolujacego szybkosc¢ procesu, a takze oceng
czy ograniczeniem jest reakcja chemiczna na powierzchni sorbentu czy procesy
dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Model kinetyczny pseudo-reakcyjny II rzedu
nieodwracalny zaklada, Ze etapem kontrolujacym szybkos$¢ procesu jest reakcja
chemiczna pomigdzy sorbentem i zasorbowanym jonem. Model pseudo-reakcyjny II
rzedu w wersji odwracalnej stanowi rozszerzenie modelu nieodwracalnego poprzez
uwzglednienie mozliwosci desorpcji jonéw z powierzchni dzieki czemu mozliwy jest
opis proceséw przebiegajacych w uktadach dynamicznych przy dluzszych czasach

kontaktu.

W obliczaniach wykorzystano réwniez model Elovicha opisujacy proces
chemisorpcji na energetycznie niejednorodnej powierzchni oraz zakladajacy, iz
oddzialywania pomiedzy jonami nie wplywaja w sposob znaczacy na kinetyke
procesu. Model Elovicha czgsto jest wykorzystywany w przypadku badania szybkosci
sorpcji na powierzchni modyfikowanej chemicznie, gdzie miejsca aktywne s3

zréznicowanie, odzwierciedlajac zachowanie heterogenicznych sorbentow.

Tabela 3. Réwnania wykorzystane do modelowania kinetyki reakcji sorpcji.

Model Rownanie Nr

ktZQm(Qm_Qe)

dmYe(e e -1)
II-go rzedu odwracalny t— o 2dm(@m=ae) [7]
dm (1 te e ) - qu
2kt
II-go rzgdu nieodwracalny q: = %tkqe [8]
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1 1
q: = = In(aB) + = Int
Model Elovicha p B 9]

gdzie: affit > 1

gdzie: k — stata szybkosci reakcji soprcji, gqi — st¢zenie w fazie stalej po czasie
t kontaktu (mg/g), a — poczatkowa szybko$¢ adsorpcji (g min?/mg), B — wspotczynnik
desorpcji (mg/g min).

5.5.3. Estymacja parametrow rownan modelowych

Zastosowane w badaniach metale cigzkie wystepuja w roztworach wodnych
w postaci roznych kompleksow hydroksylowych. Ponadto ich udziat zalezny jest od
stezenia i odczynu pH roztworu metalu, ktére to wartosci ulegaja zmianie podczas
procesu sorpcji. Oznaczanie koincydencji w roztworze réznych form arsenu (As(III)
1 As(V)) stanowi powazne wyzwanie analityczne, ze wzgledu na ich odmienng
specjacj¢ oraz zblizone wlasciwosci fizykochemiczne. Obie formy arsenu wystepuja
w roztworach wodnych w postaci tatwo przechodzacych migedzy sobg uktadow redoks,
co istotnie wplywa na zmiany réwnowagi pomi¢dzy tymi jonami nawet w trakcie
przygotowywania probki. Obie formy arsenu charakteryzuja si¢ zblizong
rozpuszczalno$cig 1 brakiem rézni¢ w widmach absorpcyjnych i emisyjnych. As(III)
moze tatwo ulec utlenieniu do As(V) pod wplywem obecnosci tlenu, promieniowania
UV, azotandow czy tez jonéw metali przejsciowych. Z kolei As(V) moze ulegac
czesciowej redukeji do As(IIT) w obecnosci jondw Fe(Il) czy substancji organicznych.
Tradycyjne instrumentalne metody analityczne (ICP-OES, ICP-MS, AAS) pozwalaja
na oznaczenie catkowitego arsenu nie rozrozniajac jego form specjacyjnych, do
rozroéznienia wymagane s3 uklady analityczne taczace ze soba techniki analiz
instrumentalnych z technikami chromatograficznymi (HPLC-ICP-MS) lub
wykorzystanie r6znej zdolnosci form utlenienia do generowania wodorkow (HG-ICP-
OES). W zwigzku z powyzszym, na cele przeprowadzonych obliczen modelowych
stezenie jonow uzytych do badan sorpcji wyrazano jako sume¢ wszystkich form danego
jonu (mg), w przeliczeniu na jednostke objetosci roztworu lub masy sorbentu.

Estymacj¢ parametrow réwnan modelowych (Tabela 2. i Tabela 3.)
przeprowadzono w programie MATLAB R2025a metoda nieliniowe] regresji

z wykorzystaniem algorytmu Levenberga-Marquardta. Minimalizowang funkcja celu

byta suma kwadratéw odchylen:
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5= 08 - yrei@))’ [10]
i=1

gdzie S — funkcja celu, yieXp — warto$ci eksperymentalne dla punktu

i, y/M°d(@) — wartoé¢ obliczona z modelu dla zestawu parametréw O, n — liczba

punktow eksperymentalnych.
W modelach matematycznych estymowano:

— modele rownowagowe: gm, K, n

— modele kinetyczne: k
Do oceny jakosci estymacji uzyto nastgpujace testy statystyczne:

Btad sredni (MSE):

N
MSE—lz
"N

i=1

demod,i 100 — 100 [11]
qe,i

Aproksymacj¢ odchylenia standardowego (o):

[12]

o= §V=1(qe,i - qe,mod,i)2
N -1

Test Fishera (TF):
[13]

1
_ (N-=-D Zliv=1(CIe,i - NZL Qe,i)z
(N - l) Zliv=1(qe,i - qe,mod,i)2

gdzie: N - liczba punktow eksperymentalnych, / - liczba estymowanych parametrow,
¢ei - cksperymentalna warto$¢ stgzenia rownowagowego w fazie stalej, gemodi —

modelowa warto$¢ stgzenia rtOwnowagowego w fazie statej.

Przyjeto, ze dopasowanie modelu do punktow eksperymentalnych jest tym lepsze, im
mniejsza warto$¢ btedu $redniego i im mniejsza warto$¢ aproksymacji odchylenia

standardowego oraz im wigksza warto$¢ testu Fishera.
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5.5.4. Schemat badan zrealizowanych w ramach pracy doktorskie;j

Przeglad literatury
Wybér materiahi do
modyfikacii
4
Modyfikacja PLA metodg
hydrolizy zasadowej
\ 4
modyfikacji PLA metoda
hydrolizy kwasowej z
. osadzaniem Fe,O,
Dobér warunkéw
modyfikacji materiahy —
badania wstgpne
Y v
Rozwinigcie modelu do Rozwinigcie modelu do
optymalizacji modyfikacji optymalizacji modyfikacji
PLA PLA
Zmodyfikowany materiat Zﬁﬁf&ﬁy d;mf)tﬁc;'l;]
PLA & metody 03 Myarol —
WUELAPOW et kwasowej z osadzaniem
hydrolizy zasadowej
F%O]
y A 4 A J
Ocena wptywu pH Wyznaczenie izotermy Wyznaczenie kinetyki
sorpcji wybranych jonow sorpcji wybranych jonsw
» Badanie regeneracji
materiatu
Zastosowanie materiztu do
» oczyszezania probek B
rzeczywistych
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6. Wyniki i dyskusja

6.1.0ptymalizacja procesu modyfikacji PLA metoda hydrolizy
zasadowej

6.1.1. Dobor warunkéw procesu modyfikacji zasadowe;

Dobor warunkdéw procesu modyfikacji zasadowej powierzchni PLA
rozpoczeto od pordéwnania efektywnosci modyfikacji przeprowadzonej w procesie
jednoetapowym (NaOH lub NH3-H>O) i dwuetapowym (NaOH i1 NH3-H>O). Na
rysunku 9 przedstawiono w formie graficznej rezultaty badan wstepnych nad doborem

srodowiska reakcji, stezen reagentow oraz czasu procesu w uktadach jednoetapowych.

modyfikacja NaOH

H0 105 h
HO I 1h
HO 12 h
HO I 4h
HO | 8 h

0.1

MeOH10.5h
MeOH | 1h
MeOH |2 h
MeOH |4 h
MeOH |8 h

Warunki reakcji
Wartos¢ efektu

70:3010.5h
70:3011h
70:3012h
70:3014h
70:3018h

30:7010.5 h
30:7011h
30:7012h
30:7014h
30:7018h

| 2N

0.01 M 0.05 M 01M 05M M 1.5M 2M 25M 4aM 5M
Stezenie NaOH, mol/dm®

Jednoetapowa modyfikacja NH,OH

H0 105 h
H0 110 h
H0 120 h
H0 140 h
H,0 180 h

MeOH10.5 h
MeOHI11.0h
MeOH12.0h
MeOH 4.0 h

OH 18.0 h

Wartos¢ efektu

70:3010.5h
70:3011.0h

Warunki reakciji

70:3012.0h
70:3014.0h

70:3018.0h

30:70105h
30:7011.0h
30:70120h

30:7014.0h 0.004

. NaN

30:7018.0h

0.01% 0.05 % 0.1% 0.5% 2% 25% 4% 6%

1% 1.5%
Stezenie NH,OH, %

Rysunek 9. Ocena efektu jednoetapowych procesow modyfikacji materiatu polimerowego.

Ocene efektu modyfikacji dokonano na podstawie zawarto$ci grup

karboksylowych na powierzchni zmodyfikowanych materialdow widocznych po
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barwieniu bl¢kitem toluidynowym TBO. Poréwnanie intensywnos$ci zabarwienia
ptytek PLA modyfikowanych i niemodyfikowanych (rysunku 10) wskazuje, ze nie
doszto do zaszczepienia grup —COOH na powierzchni w procesie jednoetapowej
zasadowe] modyfikacji czynnikiem NH3-H>O (rysunku 10B, kolor jasnopopielaty).
Uzycie jako czynnika modyfikujacego NaOH jest metoda skuteczng (rysunku 10C,
kolor jasnofioletowy), ale znacznie mniej efektywna niz metoda dwustopniowa
(rysunku 10D, kolor ciemnofioletowy). Ze wzgledu na intensywnos$¢ koloru mozna
przypuszczaé, ze doszto do hydrolizy wigkszo$ci wigzan estrowych utworzonych na

powierzchni PLA w wyniku dziatania czynnikow zasadowych.

(A) el (5 Midei el

©) (D)

Rysunek 10. Ptytki PLA przed i po modyfikacji, barwione TBO (A) bez modyfikacji; (B)
modyfikacja jednoetapowa (2 h NHi-H20); (C) modyfikacja jednoetapowa (2 h NaOH); (D)
modyfikacja dwuetapowa (5,5 h NaOH i 8 h NH3-H-0).

W kolejnym kroku (6.1.2.) doboru warunkow procesu modyfikacji skupiono
si¢ na wyznaczeniu optymalny wartosci stezen czynnikow zasadowych (NaOH
1 NH3-H>0) w $§rodowisku woda/metanol (30/70) procesu dwuetapowego oraz czaséw

ich kontaktu z powierzchnig PLA
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6.1.2. Rozwinigcie modelu do optymalizacji modyfikacji PLA

Optymalizacj¢ procesu modyfikacji PLA hydroliza zasadowa przeprowadzono
w celu uzyskania maksymalnej zawartosci grup karboksylowych na powierzchni przy
minimalnym ubytku masy PLA. Na podstawie wynikéw przedstawionych w puncie
6.1.1. do optymalizacji procesu modyfikacji wybrano modyfikacje dwuetapowa
stosujac w pierwszym etapie jako reagent NaOH, a w drugim etapie NH3-H20.

Modyfikacja byla prowadzona w srodowisku woda/metanol (30/70)

W kazdym etapie procesu modyfikacji liczba zmiennych niezaleznych
obejmowala: st¢zenie reagenta oraz czas reakcji. Przyjeto, Ze opis matematyczny
modelu kazdego etapu reakcji z duzym prawdopodobienstwem bedzie przyjmowat

posta¢ wielomianu II-go stopnia, ktory dla 2 czynnikow przyjmuje postac:
y = by + byxq + byx, + biyx1 X, + by X7 + byyx2 [14]

gdzie: b; to wspotczynnik réwnania regresji.

Liczbg wspotczynnikow regresji dla wielomianu II-go stopnia n, = 6,

wyznaczono z rbwnania:

(k1 + D(k+2)
ny = >

[15]

Aby otrzymany wielomian opisywat model procesu dwuetapowej modyfikacji
przyjeto, ze liczba eksperymentow N w planowanym eksperymencie nie powinna by¢
mniejsza od wartosci n, (N = ny). W pierwszym etapie przeprowadzono analiz¢ planu
czynnikowego. Istota tej klasycznej metody planowania eksperymentu jest
uwzglednienie wszystkich mozliwych kombinacji zmiennych niezaleznych
w zadanych poziomach wartosci. To podejscie umozliwia pelne odwzorowanie
przestrzeni eksperymentalnej oraz analize efektéw glownych oraz interpretacje
korelacji pomig¢dzy czynnikami. W pelnym planie czynnikowym kazda zmienna
niezalezna przyjmuje okreslong liczbe poziomoéw /. Catkowita liczbg koniecznych

eksperymentéw mozna opisa¢ zaleznoscia:

N = [k [16]
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W tym przypadku podstawowa liczba eksperymentéw powinna wynosi¢ 9,

a warto$¢ N > np.

Plan kompozycyjny opiera si¢ na strukturze modularnej. Centrum planu
stanowi plan pierwszego rzgdu umozliwiajacy utworzenie modelu liniowego. W celu
okreslenia sktadowych wielomianu II-go stopnia dodaje si¢ kolejne moduty w postaci
punktéw promienistych. Trzecim elementem planu sa powtdrzenia punktu

centralnego.

Wymagana ilo$¢ zmiennych niezaleznych w planie frakcyjnym wynosi 2.
Zastosowania planu frakcyjnego wedlug zalozen Boxa i Behnkena wymaga liczby
czynnikow wigkszej niz 5 (156). Dlatego przyjeto, ze jako jadro zostanie
wykorzystany czynnikowy plan catkowity typu 2¥. W celu zwigkszenia dopasowania
modelu dodano punkty promieniste w ilosci 2%, co w badanym ukladzie stanowito
4 eksperymenty. Punkty te zostaly umieszczona na osiach uktadu, o nastgpujacych

wspotrzednych:
(—a;0),(+a;0), (0; —a); (0; +a) [17]

Wprowadzona wielko$¢ a jest odlegtoscia pomiedzy punktem centralnym
planu
a punktem promienistym. Punkty te wykorzystuje si¢ do utworzenia promienia sfery,
dzigki temu podejsciu mozliwe jest uzyskanie dopasowania modelu w zakresie
szacowanej nieliniowosci relacji pomigdzy czynnikami. W przypadku zastosowania
catkowitego eksperymentu typu 2%, gdy k < 5, odleglo$¢ punktow promienistych od

srodka uktadu wyraza si¢ rownaniem:

o= 42" [18]

Przyjmujac, ze warto$¢ k = 2 otrzymujemy warto$¢ « wynoszaca 1,414.

Istotnym elementem centralnego planu kompozytowego jest wykonanie
powtdrzen punktu centralnego. Powtoérzenia te pozwalajg na okreslenie i sprawdzenie
nieliniowego charakteru relacji pomi¢dzy wielkosciami wejSciowymi, a odpowiedzig
uktadu. Zaleta powtérzen punktu centralnego planu jest mozliwo$¢ oszacowania
wariancji powtarzalno$ci co ma znaczenie podczas analizy modelu i oceny btgdu

dopasowania. Liczbe eksperymentéw wykonanych w centrum planu N; nalezy dobra¢
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W sposob zapewniajacy rotabilino$¢ calego planu. Metoda ta zostala szczegdtowo

opisana w pracy Ahnzarovej (157). Bazujac na tablicach dla planéw o uktadzie 2°

i warto$ci @ = 1,414 liczba punktéw centralnych powinna wynosi¢ 5.

Konkludujac, liczbe eksperymentéw dla wybranego planu mozna opisac

W postaci:

N =2k + 2k + N,

[19]

Zatem warto$¢ N = 13. Ostateczny plan eksperymentu dla czynnikow

w bezwymiarowym uktadzie wspotrzednych zostat przedstawiony w tabeli 4.

Tabela 4. Plan eksperymentu dla modyfikacji hydroliza zasadowa.

Zmienna niezalezna
w bezwymiarowym

Numer Rodzaj Kolejnos¢ ukladzie
eksperymenty punktu wykonania wspolrzednych
x1 x2

1 czynnikowy 6 -1 -1

2 czynnikowy 5 +1 -1

3 czynnikowy 2 -1 +1

4 czynnikowy 4 +1 +1

5 promienisty 1 - 1,414 0

6 promienisty 3 +1,414 0

7 promienisty 7 0 - 1,414

8 promienisty 13 0 + 1,414

9 centralny 11 0 0

10 centralny 12 0 0

11 centralny 10 0 0

12 centralny 9 0 0

13 centralny 8 0 0
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Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych dopasowano model
regresji wielomianowej II-go stopnia dla dwoch zmiennych: zawarto$ci grup
karboksylowych (Ccoon), oraz ubytku masy probki (%Am). Model ten uwzglgdniat

efekty liniowe, kwadratowe oraz wzajemne oddzialywania zmiennych niezaleznych.

Optymalizacja wielokryterialna bazuje na funkcji pozadania, ktora
umozliwia jednoczesng maksymalizacj¢ zawarto$ci grup karboksylowych na
powierzchni materialu przy jednoczesnej minimalizacji ubytku masy probki. Wartosci
funkcji pozadania dla kazdej zmiennej odpowiedzi znormalizowano tak, aby zawieraty
si¢ w przedziale od 0 do 1. Globalna funkcja pozadania zostata okreslona jako $rednia

geometryczna z poszczegolnych funkcji sktadowych:
D = (dCCOOH ) d%Am)l/z [20]
Obliczenia modelowe przeprowadzono w programie MATLAB R2025a.

6.1.3. Optymalizacja warunkow procesu modyfikacji dwuetapowa

hydrolizg zasadowa.

Bazujac na wynikach uzyskanych w badaniach wstgpnych doboru metody
modyfikacji zasadowej (6.1.1.), aby wuzyska¢ jak najwigksza ilo$¢ grup
karboksylowych przy jak najmniejszym ubytku masy materiatu (degradacji),
rozwini¢to nowy model matematyczny. Model ten opisuje reakcje hydrolizy na
podstawie danych do§wiadczalnych uzyskanych w wyniku przeprowadzenia procesu
hydrolizy dwuetapowej zgodnie z zatozeniami stworzonego planu eksperymentu dla
ktérego poziomy rzeczywistych zmiennych procesu dla obu etapow modyfikacji

przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Poziomy kodowane i poziomy rzeczywiste, zmiennych niezaleznych wykorzystane

w planie eksperymentu dla dwuetapowej hydrolizy powierzchni materialu PLA.

Etap 1
Poziom kodowany
Zmienna niezalezna - o -1 0 +1 +a
Poziom rzeczywisty
Cnaon, mol/dm? 0,10 0,80 2,60 4,30 5,00
t,h 0,50 1,60 4,25 6,90 8,00
Etap 11

Poziom kodowany

Zmienna niezalezna o -1 0 +1 + o

Poziom rzeczywisty

C NH3H20, %0 0,10 0,96 3,05 5,14 6,00

t,h 0,50 1,60 4,25 6,90 8,00

Stezenia reagentéw 1 czasy kontaktu z PLA dobrano tak, aby uzyskaé
najbardziej korzystne ekonomicznie warunki procesu prowadzonego w temperaturze
otoczenia (20 12 °C). Zalozenie takie przyjgto ze wzgledu na temperaturg zeszklenia

PLA (55 °C), ktérego struktura w wyzej temperaturze moglaby ulec degradacji.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych eksperymentdw wyznaczono
funkcje aproksymujace w celu opisania zaleznos$ci pomigdzy zmiennymi w postaci
wielomianu drugiego stopnia dla obu etapéw modyfikacji, majac na uwadze zaré6wno
zawartos¢ grup karboksylowych na powierzchni materiatu jak i stopien degradacji
materiatu wyrazony jako % ubytku masy. Na rysunku 11 zobrazowano w wymiarze

3D powierzchnie odpowiedzi uktadu oraz powierzchnie funkcji pozadania.
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Rysunek 11. Wizualizacja przyrostu grup karboksylowych na powierzchni materialu dla
modelu hydrolizy zasadowej za pomoca NaOH wyrazona jako (A) zawarto$¢ grup karboksylowych na
powierzchnia materialu, (B) procentowy ubytek masy materiatu dla drugiego etapu modyfikacji

powierzchni PLA, (C) wizualizacja powierzchni funkcji pozadania.

Oceng jako$ci dopasowania przeprowadzono na podstawie analizy wariancji

(ANOVA), testu istotnosci Fishera oraz wspotczynnika determinacji R2.
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IR0 = yoh)? [21]

?= ] (yiexp — }_]exp)z

RZ=1

gdzie yP — wartosci eksperymentalne, y/®°? — wartosci obliczone z modelu, ***
— $rednia arytmetyczna warto$ci eksperymentalnych, n — liczba punktéw
eksperymentalnych
SSt = SSg + SSg [22]
$ [23]
SSx = ) (ypmed — o2
i=1
$ [24]
SSg = Z(yfxp —yi"od)?
i=1
SSr/P [25]

P =S /m-p-1D

Gdzie SSt — catkowita suma kwadratéw, SSg — suma kwadratow regresji,

exp

SSg — suma kwadratéw bledu, y, " — warto$ci eksperymentalne, ymod _ wartosci

®¥P - $rednia arytmetyczna wartos$ci eksperymentalnych,

obliczone z modelu, y
F — test istotno$ci Fishera, n — liczba punktow eksperymentalnych, p — liczba

estymowanych parametréw modelu

Analiza procesu przeprowadzona przy uzyciu modelu [14] uwzgledniajacego
efekty liniowe, kwadratowe oraz interakcj¢ stezenia reagenta i czasu reakcji wykazata,
ze proces hydrolizy zasadowej zalezal zaréwno od stezenia NaOH jak i od czasu
kontaktu z powierzchnig PLA. Model ten osiggnat wspotczynnik determinacji (R?) na
poziomie 0,897. Uzyskane wartosci dla czynnikow liniowych, kwadratowych oraz
wyrazu wolnego przedstawiono w Tabeli 6. Ocena poszczegdlnych parametrow
modelu wskazuje, Ze istotny wptyw na hydroliz¢ powierzchni oraz generacj¢ wolnych
grup karboksylowych ma stezenie NaOH (p = 0,0070) oraz czas prowadzenia procesu
modyfikacji (p = 0,0155). Efekty nieliniowe (NaOH?, p = 0,0898; #, p = 0,1165) nie
wykazaly istotnosci statystycznej na zatozonym poziomie p < 0,05. Niemniej jednak
uzyskane wyniki wskazuja na wyrazny wptyw parametrow na proces w analizowanym

zakresie wartosci. Dodatkowo niski §redni btad kwadratowy wynoszacy 0,0217, oraz
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wartosci testu istotnosci Fishera (12,20; p = 0,0024) dla calego modelu potwierdzaja

wysoka zdolno$¢ predykcyjng modelu.

Tabela 6. Wartosci czynnikow liniowych, kwadratowych oraz interakcji wraz z parametrami

statystycznymi modelu przyrostu grup karboksylowych na powierzchni materiatu.

Czynnik bi SE tStat p
Wyraz wolny  -0,1164 0,0378 -3,077 0,0179
NaOH 0,0663 0,0176 3,773 0,0070
t 0,0380 0,0120 3,180 0,0155
NaOH:t -0,0031 0,0023 -1,327 0,2260
NaOH? -0,0054 0,0027 -1,968 0,0898
£ -0,0021 0,0012 -1,791 0,1165
Liczba eksperymentow: 13 Liczba stopni swobody: 7

Sredni btad kwadratowy: 0,0217

R2 = 0,897 stkorygowany = 0,823

Test istotnosci Fishera wzgledem modelu zerowego: 12,20; p = 0,0024

Wyniki uzyskane dla modelu [14] opisujacego procentowy ubytek masy probki
przedstawione zbiorczo w Tabeli 7.Dokladno$¢ przewidywan uzyskano ze
wskaznikiem determinacji (R?) na poziomie 0,878. Niemniej jednak zaden z efektow
nie wykazal poziomu istotnosci na poziomie 0,05. Jedynie efekt kwadratowy st¢zenia
osiggnat istotno$¢ na poziomie granicznym (p = 0,081), ktory mozna przyjacé jako

warto$¢ graniczng i uzna¢ za statystycznie istotna.

Wyzsza warto$¢ $redniego bledu kwadratowego (0,618) wskazuje na
rozproszenie reszt wokot linii regresji co sugeruje, ze przewidywania za pomocg tego

modelu moga by¢ obarczonej istotnym btedem.
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Tabela 7. Wartos$ci czynnikow liniowych, kwadratowych oraz interakcji pomi¢dzy czynnikami,
W raz z parametrami statystycznymi uzyskane dla modelu opisujacego ubytek masy materialu w wyniku

hydrolizy za pomoca NaOH.

Czynnik bi SE tStat p
Wyraz wolny ~ -0,0823 1,078 -0,0763 0,9413
NaOH -0.1717 0,5011 -0,3427 0,7419
t 0,20245 0,3410 0,5937 0,5714
NaOH:t 0,0329 0,0666 0,4943 0,0812
NaOH> 0,1582 0,0078 2,036 0,8509
£ -0,0065 0,0333 -0,1951 0,9219
Liczba eksperymentow: 13 Liczba stopni swobody: 7

Sredni btad kwadratowy: 0,618

R2 = 0,878 stkorygowany = 0,791

Test istotno$ci Fishera wzgledem modelu zerowego: 10,10; p = 0,00426

Wyzsza warto$¢ $redniego bledu kwadratowego uzyskana w modelu [14]
wskazuje na rozbiezno$¢ pomiedzy przewidywanymi a danymi empirycznymi. Moze
to powodowaé wyzsza niepewnos$cig predykcji modelu opisujacego degradacje
powierzchni probki, jednak wartosci testu istotnosci Fishera (10,10; p = 0,0043) dla
catego modelu sugeruja jego dobra zdolno$¢ predykeyjnag.

Bazujac na informacjach uzyskanych z przeprowadzonej optymalizacji oraz
z otrzymanych dwoch modeli, majac na celu okreslenie punktu, w ktorym uzyskany
zostanie optymalny przyrostu zawarto$ci grup karboksylowych na powierzchni
z jednocze$nie optymalnie niska degradacja materialu uzyskujac kompromisowe
warunki, wykonano optymalizacje wielokryterialng z zastosowaniem funkcji
pozadania (D). Najwyzsza warto§¢ D dla funkcji pozadania wynoszaca 0,785
uzyskano przy stezeniu NaOH 1,90 mol/dm?, oraz dla czasu 5,5 h. Prognozowanie
przy uzyciu tego modelu przewiduje w tym punkcie stezenie grup karboksylowych na
poziomie 0,104 mmol/g oraz ubytek masy materiatlu 1,43%. W celu weryfikacji
doktadnosci predykcji modelu wzglgdem eksperymentu wykonano test w punkcie

(D=0,785) i obliczono blad wzgledny (RE) wedtug wzoru:
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X — X
_ Prmoa = ewpl 0, [26]

Xexp

RE

Blad wzgledny uzyskany dla zawarto$ci grup karboksylowych wynosit 4,93%,
natomiast dla ubytku masy 13,8%. Model trafnie przewiduje hydrolize powierzchni
oraz poziom wystepowania grup karboksylowych, jednak zgodnie z wczesniejszymi
dywagacjami niedoszacowuje warto$¢ ubytku masy probki.

Tabela 8. Poréwnanie warto$ci modelowych z rzeczywistymi wartosciami eksperymentalnymi

dla pierwszego etapu hydrolizy PLA.

Wartos$¢ Wartos¢ RE
modelowa eksperymentalna
Ccoon, mmol/g 0,104 0,099 4,93 %
%Am 1,43 1,66 13,8 %

Analogiczne postgpowanie przeprowadzono dla opracowania parametrow
drugiego etapu modyfikacji polegajacego na dalszej hydrolizie powierzchni
z wykorzystaniem roztworu amoniaku jako reagenta. Do badan wykorzystano probki
uzyskane w wyniku pierwszego etapu modyfikacji dla ktorych warto$¢ funkcji
pozadania wynosita 0,785 w oparciu o poziomy eksperymentalne czynnikow
okreslone w Tabeli 5. Rezultaty uzyskane dla drugiego etapu modyfikacji

przedstawiono w formie graficznej na rysunku 12.

COOH

Cooon Mmol/g
o
o
&
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Rysunek 12. Wizualizacja przyrostu grup karboksylowych na powierzchni materiatu dla
drugiego etapu modyfikacji wyrazona jako (A) zawarto$¢ grup karboksylowych na powierzchnia
materiatu, (B) procentowy ubytek masy materiatu dla drugiego etapu modyfikacji powierzchni PLA,

(C) wizualizacja powierzchni funkcji pozadania.

Analizujac rezultaty uzyskane dla planu eksperymentu przedstawione w Tabeli
9, opisujacego drugi etap modyfikacji mozna zauwazyé, ze model regresji
wielomianowej drugiego stopnia dla przyrostu ilo$ci grup karboksylowych w procesie
modyfikacji powierzchni wydruku PLA charakteryzuje si¢ wysoka dokladnoscia
predykcji. Wspotczynnik determinacii (R?) osiggnat poziom 0,988 oraz niskg warto$¢
$redniego btedu kwadratowego (0,0079) co wskazuje, iz model opisuje w dobrym
stopniu zmienno$¢ danych. Potwierdzaja to rdéwniez wartosci testu istotno$ci
statystycznej Fishera dla catego modelu (113,0; p = 1,53-10°%). Wyraz wolny oraz
liniowe efekty stezenia NH3-H>O osiagnely wysoka istotno$¢ statystyczna co sugeruje,
ze zmiany stezenia NH3-H>O w roztworze wplywaja znaczaco na generowanie grup

karboksylowych. Liniowy efekt wplywu czasu nie osiagnatl istotnos$ci statystycznej,
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jednak interakcja czasu i st¢zenia reagenta charakteryzuje si¢ bardzo wysokim
wpltywem na rezultat modyfikacji (p = 0,0001), dodatkowo wplyw efektu
kwadratowego st¢zenia wykazuje wysoka istotnos¢ statystyczng (p = 0,0002). Wyniki
te wskazuja na to, ze wydtuzenie czasu i1 zwigkszanie stezenia reagenta w sposob
nieliniowy przyspiesza proces modyfikacji.

Tabela 9. Wartosci czynnikow liniowych, kwadratowych oraz interakcji wraz z parametrami

statystycznymi uzyskane dla modelu przyrostu grup karboksylowych na powierzchni materiatu dla

drugiego etapu hydrolizy.
Czynnik bi SE tStat p
Wyraz wolny  0,1424 0,0138 10,30 1,75-10°
NH;-H20 -0,0276 0,0054 -5,140 0,0013
t -0,0063 0,0044 -1,430 0,1958
NH;-H>O -t 0,0054 0,0007 7,461 0,0001
NH;3-H,O? 0,0048 0,0007 6,927 0,0002
£ 0,0003 0,0004 0,6382 0,5436
Liczba eksperymentow: 13 Liczba stopni swobody: 7

Sredni blad kwadratowy: 0,00794

R2 = 0,988 stkorygowany = 0,979

Test istotnosci Fishera wzgledem modelu zerowego: 113,0; p = 1,53-10°

W przypadku modelu opisujacego % ubytek masy probki dla drugiego etapu
modyfikacji wyniki zbiorczo przedstawiono w Tabeli 10. Model osiagnat
wspOtczynnik determinacji na poziomie 0,988 jednak warto$¢ S$redniego bledu
kwadratowego (0,494) jest znacznie wyzsza wzgledem warto$ci uzyskanej dla modelu
opisujacego przyrost grup karboksylowych co wskazuje na wyzsza niepewno$¢
predykcji modelu wzgledem degradacji materiatu. Efekt interakcji czasu i stezenia
oraz efekt kwadratowy stezenia charakteryzuja si¢ wysoka istotnoscig statystyczng
(kolejno p = 0,0107 oraz p = 0,0002) wskazuja na nasilanie nieliniowej degradacji
powierzchni przy wyzszych stgzeniach oraz przy rosngcym czasie modyfikacji. Test
istotno$ci statystycznej Fishera dla catego modelu osiagnat wartos¢ 111,0 przy

istotnosci statystycznej p = 1,65-10-6, co wskazuje na statystyczng istotno$¢ catego
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modelu. Niemniej jednak warto$¢ Sredniego btedu kwadratowego nie potwierdza
wiarygodnos$ci prognozowan modelowych.
Tabela 10. Warto$ci czynnikow liniowych, kwadratowych oraz interakcji pomigdzy

czynnikami, w raz z parametrami statystycznymi uzyskane dla modelu opisujacego ubytek masy

materiatu dla drugiego etapu hydrolizy PLA.

Czynnik bi SE tStat p
Wyraz wolny 1,685 0,8596 1,961 0,0907
NH;-H20 -0,7874 0,3344 -2,355 0,0507
t -0,0663 0,2724 -0,2435 0,8146
NH;-H>O -t 0,1539 0,0446 3,450 0,0107
NH;3-H,0? 0,2989 0,0430 6,949 0,0002
£ 0,0246 0,0266 0,9217 0,3873
Liczba eksperymentow: 13 Liczba stopni swobody: 7

Sredni blad kwadratowy: 0,494

R2 = 0,988 stkorygowany = 0,979

Test istotnosci Fishera wzgledem modelu zerowego: 111, p = 1,65-10¢

Na podstawie wykonanych eksperymentow oraz uzyskanych wynikéw
dodatkowo przeprowadzono optymalizacj¢ wielokryterialng majaca na celu
osiggniecie kompromisowych parametrow modyfikacji pozwalajagcych na
maksymalizacje¢ grup karboksylowych przy roéwnoczesnej minimalizacji erozji
materiatu. Najwyzszy poziom funkcji pozadania (D=0,493) osiaggni¢to dla st¢zenia
reagenta 4% przy czasie modyfikacji 8h. W Tabeli 11. przedstawiono wartosci
oszacowane na podstawie modelu oraz warto$ci uzyskane w toku przeprowadzenia

eksperymentu, dla oceny otrzymanych parametréw obliczono biad wzgledny (RE).
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Tabela 11. Zestawienie wartosci modelowych i eksperymentalnych dla drugiego etapu
hydrolizy PLA.

Wartos¢ Wartos¢ RE
modelowa eksperymentalna
CCOOH, mmol/g 0,245 0,233 5,15%
%Am 9,15 8,27 10,64 %

Weryfikacja modelu na podstawie przeprowadzenia eksperymentu wykazata
btad wzgledny predykcji na poziomie 5,15% dla zawarto$ci grup karboksylowych oraz
10,64% dla ubytku masy probki. Wyniki te wskazuja na zgodno$¢ predykcji modelu
dotyczacag generacji grup karboksylowych poprzez zrywanie wigzan estrowych,
natomiast predykcja dotyczaca degradacji materialu wykazuje mniejszg zgodnos¢

danych empirycznych z danymi modelowymi.

Na podstawie wykonanego planu eksperymentu opracowano dwuetapowa
metod¢ modyfikacji materialu polimerowego, ktora nastepnie wykorzystano do
dalszych badan nad oceng przydatnosci uzyskanego materialu do adsorpcji jondéw

metali ciezkich.
6.1.4. Analiza FTIR zmodyfikowanego PLA

Na Rysunku 13 przedstawiono wyniki analizy FTIR. Zamieszczone widma
otrzymano dla materiatu surowego PLA oraz wybranych probek po procesie

modyfikacji dwuetapowej roztworami NaOH i NH3-H-O.
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Rysunek 13. Widma ATR-FTIR materialu PLA (linia czarna — materiat surowy, linia niebieska—

materiat po modyfikacji).

W celu okre$lenia grup funkcyjnych na powierzchni materiatu przed i po
modyfikacji ptytek drukowany z PLA zastosowano technik¢ ATR-FTIR.
Charakterystyczny pik, ktory zaobserwowano przy 1750 cm™!' $wiadczy o obecnosci
taficucha weglowego potaczonego wigzaniami estrowymi, co jest widoczne w obu
widmach, jednak w probce po modyfikacji intensywnos¢ tego piku jest mniejsza co
$wiadczy o pomys$lnym zerwaniu czes$ci wigzan estrowych na powierzchni materiatu.
Piki zwigzane z drganiami rozciggajagcymi grup metylowych -CH3 zarejestrowano
w przedziale 2930 — 3000 cm™. W probee po modyfikacji zauwazy¢ mozna rowniez
rozmyty sygnal w przedziale 3050 — 3500 cm! odpowiadajagcy grupom
hydroksylowym (-OH), ktéorych w widmie surowego materialu nie obserwujemy.
W prébee po modyfikacji zauwazy¢ mozna réwniez zwigkszenie intensywnosci pasma
przy 1360 cm! mogace odpowiadaé zwiekszeniu grup karboksylowych na
powierzchni materialu (-COOH). Zwigkszeniu ulegla rowniez intensywnos¢ drgan
przy dtugosci fali 1455 cm™! przypisywana wigzaniu C=0 w grupie karboksylowej.
Przy 1266 cm™ w probee przed modyfikacjg widoczny jest wyrazny pik pochodzacy
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od drgan rozciaggajacych C-O pochodzacych z wigzania estrowego. W przypadku
probki po modyfikacji sygnat ten jest wyraznie stabszy. W probce po modyfikacji
zauwazy¢ mozna wystgpienie dwu nowych sygnatéw przy 1540 cm™! i 1648 cm’!,
ktére moga $wiadczy¢ o wbudowaniu w strukture powierzchni polimeru grup N-H,
sygnaty te pochodza prawdopodobnie od drgan deformacyjnych wigzania N-H, oraz
drgan rozciagajacych C-N w grupach amidowych.

6.1.5. Podsumowanie modyfikacji PLA metodg hydrolizy zasadowe;]

Porownanie efektywnosci modyfikacji zasadowej powierzchni PLA
z wykorzystaniem roztworéw NaOH i NH3-H>O w roznych warunkach wskazuje, ze
modyfikacja prowadzona wylacznie w $rodowisku amoniakalnym nie powoduje
istotnego przyrostu grup karboksylowych na powierzchni materiatu. Z kolei
zastosowanie wodorotlenku sodu skutkuje wyrazng aktywacja powierzchni PLA.
Obecno$¢ grup karboksylowych oceniono za pomoca barwienia blekitem
toluidynowym. Wyniki te sg zgodne z literaturg wskazujaca, ze hydroliza zasadowa
PLA prowadzi do rozrywania wigzan estrowych i powstawania wolnych grup -OH

1-COOH (158,159).

W celu ilosciowego opisu procesu opracowano model matematyczny
wielomianu drugiego stopnia oparty na centralnym planie kompozytowym. Model
uwzglednial dwa czynniki niezalezne: st¢zenie zasady oraz czas modyfikacji. Analiza
wariancji wykazata istotny wplyw NaOH 1 czasu kontaktu na proces hydrolizy, co
znajduje potwierdzenie w literaturze, ktora podaje, iz dynamika aktywacji PLA zalezy
od stezenia zasady oraz czasu jej oddziatywania (158,159). Uzyskany model mozna
zatem uzna¢ za dobrze opisujacy przebieg reakcji w badanym zakresie. W kolejnym
kroku opracowano analogiczny model matematyczny dla drugiego etapu modyfikacji
wykorzystujac jako reagent NHi3-H20O, a uzyskane wyniki poddano optymalizacji
wielokryterialnej z wykorzystaniem funkcji pozadania. Dziatanie to pozwolito na
maksymalizacj¢ dostgpnych grup karboksylowych oraz minimalizacj¢ degradacji
materiatu. Uzyskane rezultaty potwierdzity zgodno§¢ modelu z danymi
doswiadczalnymi. Dwuetapowa procedura pozwala na zwigkszenie liczby grup
karboksylowych bez znaczacej degradacji struktury polimeru, co jest zgodne z danymi
literaturowymi wykazujacymi, ze srodowisko amoniakalne i temperatura otoczenia

umozliwiaja modyfikacje PLA bez nadmiernej depolimeryzacji (160,161).
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Analizy FTIR potwierdzity obecno$¢ grup karboksylowych na powierzchni
PLA powstate w wyniku modyfikacji metoda hydrolizy zasadowej. Skutkiem
modyfikacji jest spadek intensywnosci pasm C=0O odpowiadajacych wigzaniom
estrowym oraz pojawienie si¢ pasma -OH. Nastepuje rowniez zwigkszenie
intensywnos$ci drgah C=0 w grupach karboksylowych. Zmiany te jednoznacznie
potwierdzity skuteczno$¢ modyfikacji materiatu poprzez wytworzenia na powierzchni
grup karboksylowych i hydroksylowych. Dodatkowo zarejestrowano stabe sygnaty
mogace wskazywacé na obecno$¢ wigzan N-H 1 C-N pochodzace z reakcji materiatu
z NH3-H>O. Uzyskane wyniki sg zgodne z literaturg dotyczaca modyfikacji PLA
metodami hydrolizy zasadowej (158,162). Na podstawie otrzymanych wynikow
potwierdzono skuteczno§¢ dwuetapowej modyfikacji powierzchni materiatu poprzez

generowanie grup funkcyjnych.

6.2. Zastosowanie PLA modyfikowanego metoda hydrolizy zasadowej
do sorpcji jonow metali ciezkich

6.2.1. Wptyw rodzaju jonu

Na rysunku 14 przedstawiono poréwnanie powinowactwa powierzchni
materiatu PLA przed modyfikacja oraz po dwuetapowej modyfikacji hydroliza
zasadowa do jonow Cr(Ill), Cu(Il), Fe(Ill), As(V) z zachowaniem identycznych
warunkow poczatkowych (Cin = 500 mg/dm?, pH = 4,0, ¢ = 24 h). Uzyskane wartosci
qe wskazuja jednoznacznie, iz przeprowadzona modyfikacja powigkszyta zdolnosci

sorpcyjne materiatu wobec wszystkich badanych jonow.
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Rysunek 14. Wplyw modyfikacji na wzrost powinowactwa powierzchni do metali cigzkich.

Jedynie w przypadku jondéw As(V) zaobserwowany wzrost g. byl nieznaczny,
co potwierdza ograniczong zdolno$¢ materiatu do wigzania aniondw na powierzchni.
Niemniej jednak, zastosowanie dwuetapowej modyfikacji hydroliza zasadowa
zwigkszylo liczbe oraz roznorodnos¢ miejsc aktywnych zdolnych do wigzania

kationdw metali na powierzchni materiatu PLA.

Na rysunku 15 przedstawiono przebieg izoterm sorpcji jonow Cr(II), Cu(Il),
Fe(IIT), As(V). Dla wszystkich kationéw zaobserwowano typowy przebieg izoterm
typu L wedtug klasyfikacji Giles’a, charakterystycznych dla sorpcji monowarstwowej
na energetycznie jednorodnej powierzchni. W zakresie niskich stezen
rownowagowych obserwuje si¢ stromy wzrost wartosci ge, co moze wskazywaé na
wysokie powinowactwo powierzchni do jondw, natomiast wraz ze wzrostem wartosci
stezen rownowagowych przebieg krzywych réwnowagowych ulega wyptaszczeniu
wskazujagc na wysycenie dostgpnych centrow aktywnych i osiagniecie stanu

roOwnowagi sorpcji.
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Rysunek 15. Izotermy sorpcji jondow metali na modyfikowanej powierzchni PLA.

Na rysunku 16 zobrazowano dopasowanie czterech modeli rOwnowagowych
do punktéw eksperymentalnych dla sorpcji Cr(III), Cu(Il), Fe(Ill) oraz As(V) na
materiale A-PLA. Parametry modeli rownowagowych wraz z warto§ciami testow
statystycznych zestawiono w tabelach 12-15.
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Rysunek 16. Modelowanie rownowagi sorpcji Cr(III), Cu(II), Fe(III) i As(V) na materiale po

dwuetapowej modyfikacji.

Tabela 12. Parametry modelu Langmuira oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po

dwuetapowej hydrolizie.

Metal qm K MSE o TF

Cr (1IT) 6,912 0,0241 11,49 0,3759 37,22
Cu (II) 9,340 0,0097 11,31 0,2818 86,79
Fe (II1) 10,14 0,0096 20,98 0,3271 72,07
As (V) 0,5477 0,0203 20,53 0,0231 56,94

Analizujac dane zestawione w Tabeli 12, wida¢ ze dla modelu Langmuira
najwigksza maksymalng pojemno$¢ sorpcyjng (¢m) osiagnieto dla Fe(III) (10,14 mg/g)
oraz Cu(Il) (9,340 mg/g), nieco nizsza dla Cr(III) (6,912mg/g) oraz najnizsza (0,5477
mg/g) dla As(V). Wyniki te wskazuja na ograniczong zdolno$¢ wigzania metali
wystepujacych w formie anionowej. Z kolei dla form kationowych metali uzyskano
pojemnos$¢ sorpeyjng rzedu kilku — kilkunastu mg/g (6,912 — 10,14). Wartos$ci statych
rownowag adsorpcji (K) wskazuja na duze powinowactwo kationdw metali do
sorbentu. Najwyzsze warto$ci uzyskano dla Cr(IIl) natomiast najnizsze dla Fe(III) oraz
Cu(Il). Uzyskana dla sorpcji jonoéw Cr(II1) wysoka warto$¢ statej rtownowagi oraz duza

pojemno$¢ sorpcyjna sugeruja wystepowanie na powierzchni PLA okreslonej ilosci
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miejsc aktywnych, ktore silnie wigza tréjwartosciowe kationy chromu. Dla sorpcji
jonow Fe(IIl) uzyskano wigksza maksymalng pojemno$¢ sorpcyjng przy znacznie
nizszych warto$ciach statej rownowag. Sugeruje to wigksze powinowactwo sorbentu
do trojwartosciowych kationdw metali. Jako$¢ dopasowania modelu dla sorpcji Cu(Il)
jest dobra i charakteryzuje si¢ dobrymi warto$ciami biedu sredniego (MSE), natomiast
dla zZelaza 1 arsenu krzywe modelowe znacznie odbiegaja od punktéw
eksperymentalnych, co moze wynika¢ z rozkladu punkéw eksperymentalnych, ktore

obarczone sg btgdem analitycznym.

Parametry dopasowania izotermy Freundlicha dla badanych metali zestawiono
w tabeli 13. Wyznaczony wspoétczynnik heterogenicznosci (n) dla wszystkich metali
jest wigkszy od 2, co sugeruje wigzanie metali na powierzchni heterogenicznej, co
potwierdzatoby obecno$¢ roznych grup funkcyjnych (-COOH 1 -N-H)

odpowiedzialnych za wigzanie jonow metali cigzkich.

Dopasowanie danych modelowych do punktow eksperymentalnych w tym
przypadku jest wyraznie gorsze niz dla modelu Langmuira. Warto$ci $redniego btedu
(MSE) sa wysokie, a wartosci Testu Fishera (TF) sa niskie, zatem model nie
odzwierciedla mechanizmu zachodzacego procesu.

Tabela 13. Parametry modelu Freundlicha oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po

dwuetapowej hydrolizie.

Metal K n MSE o TF
Cr (II) 0,8645 2,905 49,42 0,8716 6,925
Cu (II) 0,4815 2,154 42,53 0,5824 20,32
Fe (1II) 0,4616 2,051 70,00 0,7480 13,78
As (V) 0,0659 2,909 65,08 0,0672 6,730

Parametry = dopasowania modelu izotermy  Sipsa  przedstawiono
w Tabel 14. Analizujg wartos$ci uzyskane dla modelu Sispa wida¢, ze dla sorpcji Cu(Il)
parametr n = 1,001 i model Sipsa redukuje si¢ do postaci modelu Langmuira. Wartosci
pozostalych parametréw (gm 1 K) sg niemal identyczne z warto$ciami uzyskanymi dla
modelu Langmuira. Analizujac zastosowanie modelu Sipsa do opisu sorpcji Fe(IlI)

mozna zauwazy¢ znaczne mniejsze btedy estymacji. Warto$¢ n>1, wskazuje na sorpcje
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na niejednorodnej powierzchni lub zmian¢ mechanizmu sorpcji w zalezno$ci od
stopnia pokrycia miejsc aktywnych. Estymowana warto§¢ maksymalnej pojemnosci
sorpcyjnej (¢gm), jest mniejsza od uzyskanej dla modelu Langmuira. Biorgc pod uwage
warto$ci Testu Fishera 37,22 dla Langmuira i 43,33 dla Sipsa, lepsze wyniki
modelowania réwnowagi sorpcji Cr(Ill) uzyskano dla modelu Sipsa. Ponadto dla
sorpcji Cr(III) podobnie jak dla sorpcji Fe(IIl) warto$¢ parametru n>1, co sugeruje
niejednorodny rozktad miejsc aktywnych na powierzchni sorbentu. Bazujac na
warto$ci btedu $redniego (MSE=9,905) oraz testu Fishera (7F=103,7), najlepsze
dopasowanie modelu Sipsa uzyskano dla sorpcji As(V).

Tabela 14. Parametry modelu Sipsa oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po dwuetapowej

hydrolizie.

Metal qm K n MSE o TF

Cr (IIT) 6,488 0,0273 1,204 16,60 0,3695 43,33

Cu (II) 9,334 0,0098 1,001 11,34 0,2989 86,79

Fe (III) 9,268 0,0119 1,153 9,896 0,3177 85,96

As (V) 0,4994 0,0247 1,275 9,905 0,0182 103,7

Izoterma Totha jest modelem trojparametrycznym zblizonym do modelu Sipsa
uwzgledniajagcym zardwno zalozenia modelu Langmuira jak i1 niejednorodnosé
powierzchni sorpcyjnej. Od modelu Sipsa rdzni si¢ przebiegiem krzywej modelowe;.
Parametry dopasowania dla modelu Totha przedstawiono w tabeli 15. Uzyskane
warto$ci parametréw modelu oraz testow statystycznych sg zblizone do modelu Sipsa.
Dla Cr(Ill), Fe(Ill) i As(V) parametr heterogenicznosci n>1, co sugeruje
heterogeniczng sorpcje.

Tabela 15. Parametry modelu Totha oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po dwuetapowej
hydrolizie.

Metal qm K n MSE o TF

Cr (IIT) 6,152 0,0173 1,762 15,06 0,3390 51,51

Cu (II) 9,498 0,0098 0,9666 11,00 0,2987 86,93

Fe (III) 8,664 0,0088 1,522 11,84 0,3102 90,12
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As (V) 0,4903 0,0162 1,534 13,50 0,0187 97,80

W celu oceny adekwatno$ci modeli rownowagowych Langmuira, Sipsa
i Totha, poréwnano warto$ci gm Wwyestymowane z warto$ciami wyznaczonymi
eksperymentalnie. Parametr ten przyje¢to jako kluczowe kryterium oceny dopasowania
modeli, poniewaz mozna go zweryfikowa¢ eksperymentalnie. W przypadku jonow
Cr(IIT) model Langmuira przeszacowuje warto$¢ gm o 15 %, natomiast dla modeli
Sipsa 1 Totha uzyskano warto$¢ najlepiej przyblizajacg warto§¢ eksperymentalng.
W przypadku modelu Totha blad wynosi niecale 3%. Wyniki te sugeruja, ze
uproszczone zatozenia modelu Langmuira do monowarstwowej adsorpcji na
jednorodnej energetycznie powierzchni nie znajdujg potwierdzenia w eksperymencie,
natomiast model Totha dopuszcza zroznicowanie powierzchni sorpcyjnej oddajac tym

samym lepsza charakterystyke rzeczywistego uktadu sorpcyjnego.

Dla sorpcji  Cu(ll) wszystkie zastosowane modele wykazywaty
przeszacowanie wartosci gm 0 20% w stosunku do warto$ci eksperymentalnych.
Najmniejsze roznice zaobserwowano dla warto$ci wyestymowanych z modelu
Langmuira i Sipsa. Taka zbiezno$¢ moze sugerowad, ze sorpcji Cu(Il) moze
przebiega¢ w ukladzie zblizonym do monowarstwowej adsorpcji, a ograniczenia
doktadno$ci modeli moga wynika¢ z bardziej ztozonych zjawisk powierzchniowych.
W  przypadku oceny dopasowania modeli dla sorpcji Fe(Ill) najwigksze
przeszacowanie ¢m uzyskano dla modelu Langmuira (rzgdu 30%). Modele
trojparametrowe Sipsa 1 Totha odzwierciedlity warto$c eksperymentalng z lepsza
precyzja, przy czym model Totha wskazal najmniejsze odchylenie warto$ci gm
modelowe] od eksperymentalnej. Blad ponizej 10% sugeruje heterogeniczno$é
centrOw sorpcyjnych na powierzchni materiatu, ktéra odnosi si¢ do dwu rodzajow
dostepnych grup funkcyjnych (karboksylowych i aminowych). Istotne znaczenia ma
rowniez wystepowanie réznych form specjacyjnych Fe(Ill) (Fe(OH):", Fex(OH).*,
Fe3(OH)4>*, FeOH?*") w badanym odczynie pH, ktore ulegajg konkurencyjnej sorpcji.
W przypadku sorpcji As(V) roznice pomiedzy wartosciami modelowymi nie byty od
siebie drastycznie rdzne, jednak ponownie najblizej warto$ci gm eksperymentalne;j
byta warto$¢ uzyskana dla modelu Totha. Model Sipsa réwniez wskazywat na
stosunkowo dobre dopasowanie, natomiast model Langmuria ponownie przeszacowat

wartos¢ gm o 14%.
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Na podstawie powyzszych obserwacji mozna wnioskowac, iz model Totha
najlepiej przybliza eksperymentalng wartosci gm W trzech z czterech analizowanych
uktadow sorpcyjnych. Jedyna rozbieznos¢ to sorpcja Cu(Il), gdzie lepsze dopasowanie
uzyskano dla modelu Langmura i Sipsa. Generalnie, wszystkie modele przeszacowuja
eksperymentalng warto$¢ gm. Co wigcej, dla trdjparametrowych modeli Sipsa i Totha
estymowana warto$¢ wspotczynnika n=1, potwierdzajac sorpcj¢ homogeniczng. Dla
wszystkich analizowanych jonéw metali najmniejsze wartosci testu Fishera

1 najwyzsze wartosci btgdu $redniego uzyskano dla modelu Freundlicha.

Do opisu kinetyki reakcji sorpcji najczesciej stosuje si¢ model kinetyczny
pseudo-reakcyjny pierwszego oraz drugiego rzedu, oraz rownanie kinetyczne
Elovicha. Na rysunku 17 zobrazowano rozklad punktow eksperymentalnych
uzyskanych dla badan kinetyki reakcji sorpcji Cr(IIl), Cu(Il), Fe(Ill), As(V) na
powierzchni materialu poddanego dwuetapowej hydrolizie zasadowej. Wykres
prezentuje zmiany st¢zenia jonow w fazie stalej w funkcji czasu ¢:. Rozktad punktoéw
uzyskany dla wszystkich jonéw metali ma charakter typowy dla procesow sorpcji
o silnym powinowactwie powierzchni do jonéw metali, obejmujac wyrazng szybka
faze poczatkowa o duzej efektywnos$ci sorpcji oraz nastgpng faz¢ spowolnienia
odpowiadajaca stopniowemu zapetnianiu centréw aktywnych. Dla kationéw Cr(I1I),
Cu(Il) i Fe(Ill) obserwuje si¢ szybki przyrost st¢zenia jondéw w fazie stalej
w pierwszych 5-15 minutach procesu, po czym przebieg krzywej ulega sptaszczeniu
wskazujagc na wysycenie powierzchni sorpcyjnej. Uzyskane wartosci ¢¢ dla
najdluzszego czasu kontaktu odpowiadaja wartosciom g. (Cr(Ill): g = 4,611; ge =
4,504; Cu(Il): gt =4.146; ge = 4,115; Fe(Ill) g. = 3,940; g. = 4,063; As(V): g = 0,3810;
qe = 0,3883), uzyskanym w eksperymentalnych badania réwnowagi sorpcji. Przebieg
krzywych potwierdza efektywna sorpcje kationdw metali oraz osiggnigcie stanu

réwnowagi w czasie krotszym niz 2 h kontaktu.
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Rysunek 17. Punkty eksperymentalne kinetyki reakcji procesu sorpcji jonow metali na

modyfikowanej powierzchni PLA.

Jako$¢ modelowania oceniono na podstawie wartosci testow statystycznych
oraz dopasowania krzywych kinetycznych do punktow eksperymentalnych. Kazdy
z wybranych modeli kinetycznych odzwierciedla inny mechanizm kinetyki sorpcji
oraz pozwala wyznaczy¢ charakterystyczne parametry procesu, ktore zestawiono

w Tabeli 16.
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Tabela 16. Parametry kinetyczne oraz testy statystyczne dla sorpcji Cr(IIl), Cu(Il), Fe(III),
As(V) na PLA po dwuetapowej modyfikacji hydroliza zasadowa.

Model Pseudo reakcyjny II-rzedu odwracalny

Metal  gm ge k MSE o TF

Cr (IIT) 8,194 4,315 0,0086 0,0295 0,1938 350,2

Cu (II) 2,931 2,925 0,0001 0,4338 0,7430 13,96

Fe (III) 313,9 3,839 0,0198 0,0164 0,1445 5294

As (V) -745,8 0,3547 0,1121 0,0012 0,0396 57,50

Model Pseudo reakcyjny II-rzedu nieodwracalny

Metal qe k MSE o TF
Cr (IIT) 4,736 0,0211 0,0436 0,2255 386,4
Cu (II) 4,223 0,0201 0,0146 0,1306 849,6
Fe (III) 4,223 0,0281 0,0913 0,3264 150,8
As (V) 0,4067 0,1617 0,0006 0,0258 209.9
Model Elovicha

Metal a B MSE o TF
Cr (IIT) 0,8503 1,11 0,2044 0,4884 77,63
Cu (1D 0,7304 1,263 0,0472 0,2348 258,9
Fe (1) 0,8391 1,250 0,3037 0,5953 41,12
As (V) 0,0559 12,66 0,0009 0,0318 136,2

Na rysunku 18 zobrazowano modelowanie kinetyki sorpcji dla Cr(III).
Analizuja przebieg krzywych modelowych widaé, ze model pseudo-reakcyjny
odwracalny II rzedu wykazuje dobre dopasowanie do danych eksperymentalnych.
Niski btad $redni (0,0295) oraz niska warto$¢ o (0,1938), przy wysokiej wartosci testu
Fishera (350,2) sugeruja mozliwos¢ wystepowania w ukladzie procesu desorpcji.
Estymowana dla tego modelu warto$¢ gm (8,194 mg/g) jest znacznie wicksza niz
wyznaczona eksperymentalnie (~6 mg/g), co sugeruje wystepowanie wieloetapowego

mechanizmu sorpcji. Model pseudo-reakcyjny nieodwracalny II rzgdu wykazuje
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réwniez dobre dopasowanie do danych eksperymentalnych. Biad $redni (0,0436),
(0,2255), wysoka wartosci testu Fishera (386,4) oraz dobre dopasowanie krzywej
modelowej do punktow eksperymentalnych potwierdza zalozenie wystgpowania
ztozonych mechanizméw sorpcji. Stata szybkosci reakcji (k) wynosi dla modelu

nicodwracalnego 0,0211 g-mg™!-min’!.
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Rysunek 18. Modelowanie kinetycznych reakcji sorpcji Cr(IIl) na PLA po dwuetapowe;j
modyfikacji hydroliza zasadowa.

Na rysunku 19 zobrazowano modelowanie kinetyki sorpcji dla Cu(lIl).
Analizujg przebieg krzywych modelowych widaé, ze bardzo dobre dopasowanie
krzywej modelowej uzyskano dla modelu pseudo-reakcyjnego nieodwracalnego 11
rzedu, co potwierdzaja rowniez wartosci testow statystycznych (niski btad $redni
(0,0146), niska wartos¢ o (0,1306) oraz wysoka warto$¢ testu Fishera (849,6)).

Sugeruje to tworzenie przez kationy Cu(Il) stabilnych komplekséw z grupami

karboksylowymi.
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Rysunek 19. Modelowanie kinetycznych reakcji sorpcji Cu(Il) na PLA po dwuetapowej
modyfikacji hydroliza zasadowa.

Modelowanie kinetyki reakcji sorpcji dla Fe(Ill) przedstawiono graficznie na
rysunku 20. Pomimo dobrego dopasowania krzywej modelowej dla modelu
odwracalnego uzyskane estymowane parametry sa nierealne (wysoka warto$§¢
gm wynoszaca 313,9 mg/g). Model nieodwracalny charakteryzuje si¢ réwnie dobrym
dopasowaniem do danych eksperymentalnych. Niski btad $redni (0,0913), niska
warto$¢ o (0,3264) oraz wysoka warto$¢ testu Fishera (150,8) potwierdzaja
dobrg jako$¢ dopasowania modelu. Stata szybkosci reakcji & wynosi dla modelu

nieodwracalnego 0,0281 g-mg!-min™! i jest zblizona do warto$ci statych szybkosci
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uzyskanych dla Cr(Ill) oraz Cu(Il), co $wiadczy o umiarkowanie szybkim procesie

wigzania kationow Fe(III) z grupami karboksylowymi.
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Rysunek 20. Modelowanie kinetycznych reakcji sorpcji Fe(Ill) na PLA po dwuetapowej
modyfikacji hydroliza zasadowa.

Na Rysunku 21 przedstawiono graficznie dopasowanie modeli do punktéw
eksperymentalnych dla sorpcji As(V). Podobnie jak w przypadku Fe(IlI) model
odwracalny wykazuje warto$ci nierealne (ujemna warto$¢ gm). Z kolei model
nieodwracalny charakteryzuje si¢ bardzo niskimi warto$ciami bledu S$redniego
(0,00006) oraz ¢ (0,0258) przy wysokiej wartosci testu Fishera (209,9) co wskazuje, ze
model ten najlepiej oddaje przebieg procesu sorpcji. Wysoka warto$¢ statej szybkosci
k (0,1617 g-mg!-min’!) wskazuje na bardzo szybkie poczatkowe wigzanie aniondw
As(V), co wynika¢ moze z przyciaggania oksyanionéw As(V) do protonowanych grup
aminowych na powierzchni materiatu. Niska warto$¢ g. potwierdza, ze liczba miejsc

aktywnych mogacych wigza¢ aniony jest bardzo ograniczona.

Model Elovicha dostarcza dodatkowych informacji  dotyczacych
mechanizmow procesu. Najnizsza warto$¢ parametru a uzyskano As(V) (0,05591
mg-g!-min"! potwierdza powolng inicjacje sorpcji anionéw co sugeruje mechanizm
sorpcji na powierzchni z ograniczong liczbg miejsc aktywnych. Z kolei wysoka
warto$¢ parametru B (12,66 g-mg™') sugeruje ograniczong dostepno$¢ do miejsc
aktywnych. Dla sorpcji kationow Cr(III), Cu(Il), Fe(Ill), parametry modelu wykazuja
zblizone wartosci (a w zakresie 0,73-0,85; f w zakresie 1,11-1,26), co wskazuje na

podobny mechanizm sorpcji. Dopasowania modelu Elovicha do danych
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eksperymentalnych jest gorsze niz dla modelu pseudo-reakcyjne nieodwracalnego 11

rzedu, co sugeruje sorpcje homogeniczng.
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Rysunek 21. Modelowanie kinetycznych reakcji sorpcji As(V) na PLA po dwuetapowej
modyfikacji hydroliza zasadowa.

Podsumowujac wyniki modelowania kinetyki reakcji sorpcji, najlepsze
dopasowania otrzymano dla modelu kinetycznego pseudo-reakcyjnego II rzedu.
Wskazuje to na przewage chemisorpcji na powierzchni materiatu, ktéry to proces jest
charakterystyczny dla materialow zwierajacych grupy funkcyjne o wysokim
powinowactwie do jonéw metali. Modyfikacja powierzchni PLA poprzez
wprowadzenie grup karboksylowych oraz niewielkiej ilo$ci grup aminowych pozwala
na uzyskanie materialu charakteryzujacego si¢ wysokim powinowactwem do form

kationowych metali i niewielkim powinowactwem do form anionowych.
6.2.2. Wplyw odczynu pH

Wplyw odczynu pH roztworu na efektywnos$¢ sorpcji jonow metali: Cr(III),
Cu(Il), Fe(Ill), As(V), w zakresie wartosci pH od 2,0 do 5,0. Analiza warto$ci
zestawionych na rysunku 22, pokazuje wyrazne zrdéznicowanie efektywnosci
sorpcyjnego co jest wynikiem zmiany stopnia jonizacji grup funkcyjnych na

powierzchni materiatu jak i zmiany udziatu form specjacyjnych metali w roztworze.
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Rysunek 22. Wptyw pH na efektywnos$¢ adsorpcji metali cigzkich na PLA po hydrolizie
zasadowej (NaOH i NH3-H20).

Materiat sorpcyjny po modyfikacji chemicznej, zawiera na powierzchni
glownie grupy karboksylowe, ktore w miare¢ wzrostu pH ulegaja deprotonacji
przeksztalcajac si¢ w anionowa forme -COO", odpowiedzialng za wigzanie kationow.
Dodatkowo na powierzchni materiatu obecna jest niewielka liczba grup aminowych,
ktore moga wpltywac na lokalne zmiany tadunku powierzchni w kierunku dodatnim,
szczegblnie w $rodowisku kwasnym. Wartosci punktu zerowego tadunku
elektrycznego (rysunek 23) wskazuja, ze ponizej wartosci punku (pHp.=3,6)
powierzchnia materiatu jest dodatnio naladowana, zas powyzej tego punktu ujemnie,

co bezposrednio przektada si¢ na wigzanie jonoéw metali.
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Rysunek 23. Wyznaczenie punktu zerowego tadunku elektrycznego (pHpzc).

Trojwartosciowe kationy wigza si¢ z grupami karboksylowymi silniej,
poniewaz maja wigkszy tadunek dodatni, a tym samym silniejsze oddzialywania
elektrostatyczne, wigcej mozliwych miejsc koordynacji oraz wigkszg stabilno$¢
kompleksow niz w przypadku kationow dwuwarto$ciowych. Analizujac sorpcje
poszczegolnych jonéw metali widaé, ze w caty badanym zakresie pH (2-5) Cu(Il)
wystepuje w formie kationu Cu?* (rysunek. 3). Zatem efektywnos¢ jego sorpcji bedzie
zaleze¢ jedynie od stopnia deprotonacji grup -COOH, ktory ro$nie wraz ze wzrostem

odczynu pH.

W przypadku jonoéw Cr(III) obserwuje si¢ istotny wzrost efektywnos$ci sorpcji
do okoto 50% wraz z podnoszeniem pH od 2,0 do 4,0, co réwniez odpowiada za wzrost
stopnia deprotonacji grup karboksylowych i dodatkowo za obecno$¢ réznych form
kationowych Cr(Ill). Szczegdlnie w okolicach punktu zerowego tadunku
elektrostatycznego materiatu (3,5-4,0) na powierzchni zaczyna dominowa¢ ujemny
tadunek powierzchniowy, co sprzyja sorpcji dominujacych w tym zakresie pH
kationow Cr(OH)?*" (rysunek 1). Maksymalng efektywno$¢ sorpcji uzyskano dla pH 4,
w ktorym dominuje kation o najwyzszej warto$ciowosci Cr3(OH)4>*. Dla pH 5
obserwuje si¢ nieznaczne obnizenie efektywno$¢ sorpcji, co wynika z mniejszego

udziatu form kationowych Cr(IIl) w roztworze.

W przypadku jondéw Fe(IIl), sorpcja w niskim pH (2,0-3,0) jest stosunkowo

niewielka, co wynika z konkurencyjnej sorpcji jonéw H' i z niskiego stopnia jonizacji
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grup karboksylowych. Wzrost efektywnosci wigzania jondéw Fe(Ill) mozna
zaobserwowac¢ juz dla odczynu pH 3,5 a maksimum dla pH 4,5-5,0, co jest efektem
korzystnej zmiany fadunku powierzchniowego materiatu, jak i specjacji Fe(Ill), ktory
w tym zakresie pH wystepuje gtéwnie w formie kationow hydroksylowych (FeOH?*
i Fe(OH)4*"). Istotny wplyw na porownywalng efektywnosci sorpcji dla pH 4.5 1 5.0

ma réwniez wzrost udzialu procesu powierzchniowego stragcania Fe(I1I).

Wyraznie gorsze rezultaty sorpcji zaobserwowana dla As(V), ktory w zakresie
pH 2,0 - 5,0 wystepuje w formie anionowej (H2AsO4™ oraz HAsO4?"). W badanym
zakresie pH efektywno$¢ sorpcji As(V) bylta niska i zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem
pH. Mozna to uzasadni¢ rosngcym odpychaniem elektrostatycznym pomigdzy
anionowymi formami As(V), a ujemnie natadowang powierzchnig sorpcyjng. Pomimo
obecno$ci niewielkiej ilo$ci grup aminowych na powierzchni, ktore ulegaja
protonowaniu w niskim pH ich ilo$¢ nie byla dostateczna, aby materiat skutecznie
wigzal aniony As(V). Uzyskany wynik sugeruje, iz konieczne byloby zakotwiczenie
na powierzchni materiatu wigkszej ilosci grup aminowych. Uzyskane wyniki wskazuja
na istotng rol¢ odczynu pH $rodowiska wodnego jako czynnika wptywajacego na
sorpcj¢ zarowno poprzez zmiany udzialu form specjacyjnych metali jak 1 zmiany

tadunku powierzchni materiatu..

W celu potwierdzenia skuteczno$ci procesu sorpcji przeprowadzono analize
powierzchni materiatu po sorpcji metali cigzkich przy uzyciu techniki ED-XRF. Na
rysunku 24 przedstawiono widma probek materiatow przed oraz po sorpcji. Widmo
probki przed sorpcjg wykazuje brak charakterystycznych pikoéw dla badanych metali
cigzkich, co potwierdza wysoka czysto$¢ wyjsciowego materiatu. W widmie probki
po sorpcji zaobserwowano wyrazne piki odpowiadajace As, Cu, Cr, Fe, wskazujace na
skuteczne zwigzanie jondw metali cigzkich na powierzchni sorbentu. Obecno$¢
sygnalow dla jonéw metali cigzkich jednoznacznie potwierdza zwigzanie metali na

powierzchni materiatu.
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Rysunek 24. Widma ED-XRF powierzchni probek po sorpcji A- As; B- Cr; C- Cu; D- Fe.

6.2.3. Regeneracji zmodyfikowanego PLA

W celu zbadania mozliwosci wielokrotnego wykorzystania materiatu PLA po
dwuetapowej hydrolizie zasadowej, po sorpcji metali przeprowadzono seri¢ cykli
sorpcji-desorpcji. Jako roztwor desorbujgcy zastosowano 0,1mol/dm? kwas solny. Na
rysunku 25 zobrazowano zmian¢ pojemnosci sorpeyjnej po 1, 5, 10, 15, 25 oraz 50
cyklach sorpcji/desorpcji jonow: Cr(III), Cu(Il), Fe(III), As(V).

Zmiana g, w zalezno$ci od liczby cykli
T T T T

T
[ Cr(11D)
3r [ Cu(1n) ||
[ Fe(IIT)
2.69 I As(V)

2,62

2,56

2,34 231

0,20

Liczba cykli

Rysunek 25. Pojemno$¢ sorpcyjna materaitu po 1, 5, 10, 15, 25 1 50 cyklach sorpcji i desorpcji

jonow metali.
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Analiza danych eksperymentalnych przedstawionych na rysunku 25, wskazuje
na trend spadkowy efektywnosci sorpcji wraz z wzrostem liczby cykli. Zjawisko to
jest obserwowane dla wszystkich badanych metali jednak wielko$¢ tego efektu byta
r6zna. W przypadku Cr(III), Cu(Il) oraz Fe(Ill) material sorpcyjny zachowal wysoka
skuteczno$¢ sorpcyjng nawet po 50 cyklach sorpcji-desorpcji. Po 50 cyklu
adsorpcji/desorpcji pojemnosci sorpcyjne wzgledem wartosci poczatkowej stanowity
kolejno 87,2 %, 88,5 % i 91,2 % swojej poczatkowe] wartosci. Spadki te sa
zauwazalne, jednak pozostaja w zakresie akceptowalnym pod katem praktycznego

zastosowania sorbentu.

W  przypadku As(V) zaobserwowano znaczne obnizenie zdolno$ci
sorpcyjnych: po 50 cyklach pojemnos$¢ sorpcyjna spadia do 71,3 % warto$ci
poczatkowej (0,203 mg/g), co moze wynikaé z znacznie stabszych oddzialywan form
anionowych z powierzchnig materialu, na ktoérej dominuja grupy karboksylowe.
Powtarzajace si¢ cykle sorpcji i desorpcji moga prowadzi¢ do spadku dostepnych
miejsc aktywnych w wyniku niepelnej desorpcji i zablokowania dostepnych miejsc.
W procesie desorpcji material jest wystawiony na dziatanie kwasnego $rodowiska,
ktére moze prowadzi¢ do promowania hydrolizy materialu, prowadzac do zmian
morfologii oraz ubytku grup funkcyjnych odpowiedzialnych za sorpcje metali.
Niemniej jednak, uzyskane wyniki w sposéb jednoznaczny potwierdzity dobra
stabilno§¢ sorpcyjng materiatu w warunkach dlugoterminowej eksploatacji

z zachowaniem zadawalajacej efektywnosci po 50 cyklach uzytkowania.
6.2.4. Zastosowanie zmodyfikowanego PLA do oczyszczania Sciekow
przemystowych
Na rysunku 26 oraz w tabeli 17 przedstawiono efektywno$¢ usuwania
pierwiastkdéw z rzeczywistych $ciekdw przemystowych oraz odcieku arsenowego przy
uzyciu materialu PLA po dwuetapowej modyfikacji hydroliza zasadowa. Analiza

wynikow wskazuje, ze modyfikowany material wykazuje efektywnos$¢ sorpcyjna

wobec kationdw metali co potwierdza skuteczno§¢ metody modyfikacji.
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Rysunek 26. Efektywno$¢ usuwania jonow metali cigzkich ze sciekow przemystowych i probki

srodowiskowej odcieku arsenowego na materiale PLA po dwuetapowej hydrolizie zasadowe;.

Tabela 17. Zawarto$¢ metali w roztworach $ciekowych: surowych i po kontakcie z materialem

PLA po dwuetapowej hydrolizie zasadowej. Do przeliczenia % usunigcia

Scieki Scieki Przemystowe Odciek Odciek Arsenowy po
Parametr  Przemystowe po kontakcie z Arsenowy kontakcie z
Surowe modyfikowanym PLA  surowy  modyfikowanym PLA
pH 6,723 5,245 8,005 7,778
mg/dm’ mg/dm® % usuniecia mg/dm’  mg/dm’ % usuniecia
Al 20,78 11,05 46,82 0,0031 <0,0013 100,0
As <0,0021 <0,0021 - 2,871 2,325 19,00
Ca 42,05 32,44 22,86 0,0024  <0,0004 100,0
Cd <0,0013 <0,0013 - 45,11 12,35 72,62
Cr 0,1554 0,1376 11,45 <0,0010  <0,0010 -
Cu 0,4420 0,0653 85,23 <0,0007  <0,0007 -
Fe 23,52 8,097 65,57 0,0082  <0,0031 100,0
K 5,333 5,086 4,626 1,220 <0,0131 100,0
Mg 62,80 59,25 5,646 19,63 11,12 43,35
Mn 0,3703 0.3703 0,00 0,0076  <0,0005 100,0
Mo <0,0029 <0,0029 - 0,0082  <0,0029 100,0
Na 1790 1742 2,652 7,442 <0,0058 100,0
Ni 0,3642 0,3642 0,00 <LOD <0,0043 -
P 7,089 7,089 0,00 <0,0212  <0,0212 -
51,28 51,28 0,00 <0,0795  <0,0795 -
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Si 60,02 60,02 0,00 8,811 2,459 72,10

Ti 0,5912 0,5912 0,00 <0,0005  <0,0005 -
Zn 102,4 89,09 13,00 0,0104  <0,0019 100,0
Zr 0,4893 0,4893 0,00 <0,0014  <0,0014 -

W przypadku $ciekéw przemystowych material charakteryzowat si¢ duzym
powinowactwem do jondéw glinu, wapnia, zelaza, magnezu, sodu i cynku. Sorpcja sodu
moze wskazywa¢ na udzial mechanizmu wymiany jonowej, natomiast wysokie
warto$ci dla Zn, Fe, Al, wskazuja na tworzeniu komplekséw kationdéw metali
z grupami funkcyjnymi na powierzchni materialu. Odczyn pH $ciekow
przemystowych wynosit 6,7. W tym $rodowisku Cr(IlI) wystepuje w formach
Cr(OH);s, Cr(OH),", Cr3(OH)s>", CrOH?" (rysunek 1). Niska warto§¢
zaadsorbowanego chromu moze wynika¢ z obecnosci w $ciekach anionowych form

Cr(VI): CrO4* i HCrOy".

Udzial As w $ciekach arsenowych oznaczony zostat jako catkowity (suma
As(IIT) 1 As(V)). Odczyn pH $ciekdéw arsenowych wynosit 8,0. W tym srodowisku As
wystepuje jako HoAsOs, H2AsO4”, HAsO4>, H3AsOs. Mimo ze inne metale takie jak
Cd 1 Mg wystepowaly w $ciekach w znacznie wigkszych ilosciach (nawet 7-krotnie
wiecej niz As) najbardziej efektywnie usuwany byt As (80,66%). Wynika to z faktu, iz
w badanych odczynie pH powierzchnia sorpcyjna materiatu jest ujemnie natadowana
oraz z faktu, ze As wystgpuje w formach anionowych. Istnieje rowniez mozliwos$¢, ze
w badanym odczynie pH niektére metale moga ulega¢ stragcaniu w formie

wodorotlenkow i blokowa¢ dostep do miejsc aktywnych dla form jonowych.

W przypadku probki §rodowiskowej odcieku arsenowego uzyskano wysoka
pojemnos$¢ sorpeyjng dla kadmu, co wskazuje na interakcje grup funkcyjnych z jonami
kadmu. Niskie warto$ci pojemnosci sorpcyjnej dla pozostatych pierwiastkéw moga
wynika¢ z wysycenia powierzchni sorpcyjnej jonami o wyzszej warto$ciowosci.
Poréwnujac warto$¢ dla jonéw Mg i As wida¢, ze kationy magnezu pomimo znacznie
wiekszego stezenia zostaly usunigte w znacznie mniejszym stopniu (56,65%) niz arsen

(80,98%), co wskazuje na wigksze, selektywne powinowactwo sorbentu do arsenu.
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6.2.5. Podsumowanie efektywnosci sorpcji jonéw metali cigzkich na PLA

modyfikowanym metoda hydrolizy zasadowe;j

Zastosowana strategia modyfikacji wydruku 3D z polilaktydu (PLA) metoda
dwuetapowej hydrolizy powierzchni materialu najpierw z wykorzystaniem NaOH,
a nastepnie poddajac material dziataniu NH3-H2O, pozwolita na efektywna hydrolize¢
wigzan estrowych na powierzchni materiatu dzigki czemu zostaty wytworzone grupy
karboksylowe oraz hydroksylowe. Drugi etap modyfikacji dodatkowo wprowadzit
niewielka ilo$¢ grup zawierajacych azot. Oba etapy prowadzono w $rodowisku
polarnym  (woda/metanol), co sprzyjalo stabilizacji powstajacych  grup
karboksylowych i1 wspieralo wbudowywanie grup zawierajacych azot. W celu
iloSciowej oceny wprowadzonych grup karboksylowych wykonano analiz¢
spektrofotometryczng UV-VIS z wykorzystaniem biekitu toluidynowego O oraz
analiz¢ ATR-FTIR powierzchni materiatu. Obie metody analityczne potwierdzity

zmiany strukturalne powierzchni materiatu oraz zakotwiczenie grup karboksylowych.

Materiat PLA po dwuetapowej hydrolizie wykazywal zauwazalne wtasciwosci
sorpcyjne wzgledem badanych kationéw metali cigzkich oraz zdecydowanie gorsze
wzgledem As(V) wystepujacego w formie anionowej, co wynika z funkcjonalizacji
powierzchni, ktora posiadala tadunek ujemny. Uzyskane pojemno$ci sorpcyjne
wynosity kolejno dla Cr(Ill) 6,152 mg/g (dla modelu izotermy Totha), Cu(Il) 9,340
mg/g (dla modelu izotermy Langmuira), Fe(Ill) 8,664 mg/g (dla modelu izotermy
Totha) oraz dla As(V) 0,4903 mg/g (dla modelu izotermy Totha). Na rysunku 27
przedstawiono pordéwnanie uzyskanych warto$ci pojemnosci sorpcyjnej z danymi

literaturowymi dla usuwania chromu (III) r6znych materiatach sorpcyjnych.
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Rysunek 27. Porownanie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej roznych sorbentow wzgledem

jonéw Cr(I1)

Pojemnos$¢ sorpcyjna uzyskana w ramach tej pracy jest na poziomie zblizonym do
naturalnych materiatow ilastych takich jak montrmorylonit (8,90 mg/g) (163),
Na-Bentonit (6,44 mg/g) (164), diatomit (6,90 mg/g) (165). Uzyskany poziom
maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej byt wyzszy niz w przypadku bentonitu GMZ
(4,68 mg/g)(166), kaolinitu opisanego w pracy Chantawong i wsp. (0,73 mg/g) (167),
czy naturalnego sepiolitu (0,53 mg/g) (168). Niemniej jednak , materiaty takie jak
biowegiel wytworzony z odchodow §win opisany przez Wnetrzak i wsp. dla materialu
DEC600 ma pojemnos¢ sorpcyjng na poziomie 93,5 mg/g przy pH = 4 (169). Cinar
1 wsp. w swojej pracy wykorzystujac bentonit aktywowane kwasem i osiaggneli

efektywnos$¢ sorpcji na poziomie 190,27 mg/g (170).

Na rysunku 28 zestawiono warto$ci pojemnosci sorpcyjnej dla miedzi (II)
z materiatami opisanymi w literaturze. Analizujac wtasciwos$ci sorpcyjne materiatu dla
Cu(II) w kontekscie innych badanych materiatow sorpcyjnych na tle badan opisanych
w pracy Shaikhiev i wsp. wykorzystujacych biomas¢ sorgo do usuwania metali
cigzkich, gdzie uzyskano maksymalng pojemnos¢ sorpcyjng na poziomie 7,94 mg/g
(171). Opracowany materiat ma nieco wyzszg warto§¢ maksymalnej pojemnosci
sorpcyjnej. Jednak ponownie jak w przypadku sorpcji chromu poréwnujac
wytworzony materiat do innych materialow sorpcyjnych, jego wtasciwosci soprcyjne
mozna sklasyfikowac¢ jako umiarkowane. W pracy Oh i wsp. wykorzystali liscie klonu

do wytworzenia biowegla 1 adsorpcji Cu(Ill). Dla biowegla wytworzonego
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w temperaturze 350 °C z nieopadtych liSci klonu, autorzy otrzymali maksymalng
pojemno$¢ sorpcyjng wynoszaca 18,8 mg/g, ktora jest wartoscig zblizong do materiatu
PLA po dwuetapowej hydrolizie. Natomiast dla biowegiela wytworzonego ta sama
metoda z opadtych lisci klonu, uzyskano efektywno$¢ sorpcji wynoszaca 147,3 mg/g
(172). W innej pracy Wang 1 wsp. wytworzyli biowegiel na bazie stomy,
charakteryzujaca si¢ gm = 60,86 mg/g (173). Podobne wartos$ci charakteryzuja
dostepne komercyjnie zywice syntetyczne, gdzie pojemnosci sorpcyjne dla Cu(Il)
wynosza okoto 60 mg/g (174).
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Rysunek 28. Porownanie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej roznych sorbentow wzgledem

jonow Cu(Il)

Kolejnym sorbowanym metalem na wytworzonym w toku tej pracy materiale bylo
zelazo (III). Na rysunku 29 przedstawiono poréwnanie uzyskanych wartosci
pojemno$ci sorpcyjnej z innymi materiatami dla zelaza (III). Podobnie jak we
wczesniej opisanych przypadkach, opracowany materiat posiadal pojemnosé
sorpcyjng o wartosci wyzszej lub porownywalnej z naturalnymi sorbentami.
Efektywnos¢ sorpcji Fe(Ill) na zeolicie Z-M20 wyniosta 10,19 mg/g, naZ-M50 9,72
mg/g, a na bentonicie 16,86 (175). W pracy opublikowanej przez Satchawan 1 wsp.
do sorpcji Fe(Ill) wykorzystano wldkna z owocdéw palmy palamryjskiej. Materiat
charakteryzowat si¢ sorpcja na poziomie 0,0833 mg/g 1 0,4147 mg/g (176).
Wykorzystanie do adsorpcji zelaza (I11) z odpadéw wystodzin browarniczych zaré6wno
surowych jak i aktywowanych chemicznie dawato kolejno gm na poziomie 8,33 mg/g

1 7 mg/g (177). Wykorzystanie chemicznie modyfikowanego chitozanu do adsorpcji
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Fe(III) pozwolito uzyskaé efektywnoéé adsorpcji 66,2 mg/g (178). Zywica syntetyczna
CR11 wykorzystywana do adsorpcji Fe(Ill) charakteryzuje si¢ z kolei pojemnoscia
sorpcyjng siegajaca 25,7 mg/g (179).

Fe (I1T)
T T

60 |- -

50 —

qm, mg/g

30 B

20 —

Rysunek 29. Porownanie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej roznych sorbentow wzgledem

jonéw Fe(IID).

6.3.Optymalizacja procesu modyfikacji PLA metoda hydrolizy
kwasowej z osadzaniem Fe>O3

6.3.1. Rozwini¢cie modelu do optymalizacji

W celu optymalizacji modyfikacji powierzchni poprzez zakotwiczenie na niej
tlenku zelaza (III) analizowano wplyw 4 zmiennych niezaleznych (czas hydrolizy,
stezenie HCI, liczba cykli osadzania, temperatura suszenia probek po osadzaniu
Fe;03) zgodnie z centralnym planem kompozytowym. Odpowiedzig uktadu byta
zawarto$¢ % tlenku zelaza (III) osadzona na powierzchni materiatu. Przyjeto, ze opis
matematyczny modelu z wysokim prawdopodobienstwem bedzie przyjmowat postaé

wielomianu II-go stopnia, ktory dla 4 czynnikoéw przyjmie postac:

Y = by + byxq + byxy + bsxs + byxy + bipx1Xy + by3Xyx3 + bigx1X4 + byzxix3 +
byaxyx4 + b3ax3xy + b11x12 + bzzxz2 + b33x§ + b44xf [27]
Dla kazdego czynnika zdefiniowano dwa podstawowe poziomy eksperymentalne do

ktérych dodano punk centralny oraz punkty promieniste. Zgodnie z wczes$niej opisang

metodologia CCD poziom punktéw promienistych a dla czterech zmiennych
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niezaleznych wynosi 2. Zaprojektowany plan eksperymentu zaktadat przeprowadzenie

28 eksperymentow zgodnie z tabelg 18.

Tabela 18. Plan eksperymentu dla kwasowej hydrolizy powierzchni i osadzania tlenku zelaza

(I1I).

Zmienna niezalezna w

bezwymiarowym ukladzie

Numer Rodzaj Kolejnos¢ ,
eksperymenty punktu wykonania WD P

X1 X2 X3 X4
1 czynnikowy -1 -1 -1 -1
2 czynnikowy 1 1 -1 -1
3 czynnikowy -1 1 -1 -1
4 czynnikowy 1 1 -1 -1
5 czynnikowy —1 -1 1 -1
6 czynnikowy 1 ~1 1 -1
7 czynnikowy -1 1 1 -1
8 czynnikowy 1 1 1 -1
9 czynnikowy -1 ~1 -1 1
10 czynnikowy 1 ~1 -1 1
11 czynnikowy —1 1 -1 1
12 czynnikowy 1 1 -1 1
13 czynnikowy -1 ~1 1 1
14 czynnikowy 1 ~1 1 1
15 czynnikowy -1 1 1 1
16 czynnikowy 1 1 1 1
17 promienisty -2 0 0 0
18 promienisty 2 0 0 0
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19 promienisty 0 2 0 0

20 promienisty 0 2 0 0
21 promienisty 0 0 -2 0
22 promienisty 0 0 2 0
23 promienisty 0 0 0 -2
24 promienisty 0 0 0 +2
25 centralny 0 0 0 0
26 centralny 0 0 0 0
27 centralny 0 0 0 0
28 centralny 0 0 0 0

W celu oszacowania btgdu doswiadczalnego i zbadania nieliniowos$ci modelu
punkty centralne wykonano w 4 powtdrzeniach. Eksperymenty wykonano w losowe;j
kolejnosci, aby zminimalizowaé wptyw btedow systematycznych. Zastosowany plan
eksperymentu pozwolil na wyznaczenie powierzchni odpowiedzi oraz na okreslenie
optymalnych punktéw prowadzenia procesu. Do wykonania koniecznych obliczen

modelowych wykorzystano oprogramowanie MATLAB R2025a.

Modyfikacj¢ powierzchni materiatu drukowanego z PLA prowadzono w celu
osadzenia na powierzchni materiatu tlenku zelaza (III), charakteryzujacego si¢ duzym
powinowactwem do jondéw arsenu. Proces modyfikacji realizowano w szklanych
kolbach, w ktorych umieszczano odpowiednio odwazone probki materialu
polimerowego. W ramach eksperymentéw zastosowano zmienne warunki stezenia
kwasu solnego (HCI), czasu prowadzenia hydrolizy, liczby cykli osadzania Fe.O3 oraz
temperatury suszenia probek po procesie osadzania. Uprzednio zwazone probki PLA
umieszczano w szklanej kolbie, w ktoérej znajdowal si¢ roztwor kwasu solnego
o stezeniu odpowiadajacemu planowi eksperymentu. Proces hydrolizy prowadzono na
wytrzasarce rotacyjnej w temperaturze pokojowej. Czas procesu hydrolizy zostat
zdefiniowany w planie eksperymentu. Po uplywie zadanego czasu probki wyjeto
z roztworu kwasu solnego, a nast¢pnie przeptukano kilkukrotnie woda dejonizowana,

w celu usuniecia resztek kwas z powierzchni materiatu. Nastgpnie probki suszono
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w suszarce laboratoryjnej przez 4 h w temperaturze ustalonej przez plan eksperymentu.
Bezposrednio przed rozpoczeciem osadzania przygotowano zawiesing wodorotlenku
zelaza (III). W tym celu przygotowano roztwor 0,1M chlorku zelaza (II) oraz 0,1M
roztwor wodorotlenku sodu, nastepnie powoli dodawano NaOH do roztworu FeCls
mieszajac roztwor na mieszadle magnetycznym. Aby zapewni¢ maksymalne
wytworzenie wodorotlenku zelaza (III) (Fe(OH)3) kontrolowano pH mieszaniny tak
aby wynosito 8,0 poprzez dodawanie roztworu NaOH. Po ustaleniu pH zawiesine
mieszano jeszcze przez 30 min, a nastgpnie pozostawiono do opadni¢cia na dno osadu
wodorotlenku Zelaza (III). Po opadnigciu osadu na dno zlewki, klarowny roztwoér znad
osadu zlano, w celu zat¢zenia osadu. Osadzanie tlenku Zelaza (II1) na zhydrolizowane;j
powierzchni PLA prowadzono poprzez powtarzanie cykli zanurzania ptytek w osadzie
Fe(OH)s. Pojedynczy cykl polegal na zanurzeniu probki PLA w zawiesinie 1 inkubacji
probki przez 5 min, nastepnie probke wyjeto z zawiesiny, nadmiarowi osadu z probki
pozwolono $ciec, a probke umieszczono w suszarce laboratoryjnej w zadanej
temperaturze na 30 min. Po uplywie 30 min wykonywano kolejny cykl osadzania. Po
ostatnim cyklu osadzania probki suszono w suszarce laboratoryjnej przez 2 h. Po
ostygnieciu probek, obmyto je woda dejonizowang w celu usunigcia niezwigzanego
Fe;Os3 1 suszono w eksykatorze w temperaturze pokojowej. W celu oceny ilosci

osadzonego tlenku zelaza (I1I) na powierzchni materiatu, wykonano badanie ED-XRF.
6.3.2. Optymalizacja warunkow procesu modyfikacji

Model procesu osadzania tlenku zelaza (III) na powierzchni PLA zostat
dopasowany jako wielomian II-go stopnia, obejmujacy efekty liniowe, interakcje
dwuczynnikowe oraz wyrazy kwadratowe czterech zmiennych niezaleznych. Dane do
utworzenia modelu uzyskano poprzez realizacje planu eksperymentu przedstawiong
w Tabeli 18. Poziomy zmiennych dla procesu osadzania Fe>O; przedstawiono

w sposob zbiorczy w Tabeli 19.
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Tabela 19. Poziomy kodowane i rzeczywiste dla zastosowanego planu eksperymentu.

Poziom kodowany

Zmienna niezalezna - -1 0 +1 +a
Poziom rzeczywisty

Chcl, % 4,1 5,8 7,9 10,0 11,6
Czas hydrolizy, h 0,5 1 2 3 4
Liczba CYkll 1 3 5 7 9

osadzania
Temperatura

30 37,5 45 52,5 60

suszenia, °C

Poziomy czynnikéw wybrano w taki sposéb, aby zaproponowac korzystne

warunki procesu. Zwigkszenie stgzenia HCI, lub temperatury suszenia mogloby

niekorzystnie wptyna¢ na materiat PLA doprowadzajac do jego cze$ciowej degradacji.

W celu iloSciowego opisu interakcji parametréw procesu osadzania

przygotowano model regresji wielomianowej drugiego stopnia. Oceng jakosci

dopasowania przeprowadzono na podstawie analizy wariancji, testu istotnosci Fishera

oraz wspoOtczynnika determinacji. Na rysunku 30. przedstawiono w sposob graficzny

powierzchnie 3D obrazujace odpowiedzi uktadu.

%

Fe,0s,

Czas hydrolizy, h

%

Fe,03,

2

Liczba cykli 0 o Czas hydrolizy, h
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Fe,03, %
Fe 04
N
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40 2 4

1 . .
Temp. suszenia, °C 30 o Czas hydrolizy, h Liczba cykli 0 4 Cuc %

6

40 8 40 4
6 2
Temp. suszenia, °C 30 4 Chor % Temp. suszenia, °C 30 o Liczba cykli

Rysunek 30. Wykresy 3D przedstawiajace powierzchnie odpowiedzi uktadu dla przyjetego
planu eksperymentu.

Model charakteryzuje si¢ wysokim wspoOlczynnikiem determinacji (R? =
0,874), co dowidzi, ze ponad 87% zmienno$ci zostato uktadu zostato poprawnie
przewidziane za pomocg przyjetej funkcji. Otrzymane wartosci $Sredniego bitedu
kwadratowego wynosi 1,199 oraz testu istotnosci modelu (F = 6,427; p=0,0010)
potwierdzaja, iz przyjety model w sposob istotny opisuje zmienno$¢ procesu.
Wspotczynniki regresji oraz wartosci testow statystycznych przedstawiono w tabeli

20.
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Tabela 20. Warto$ci czynnikow liniowych, kwadratowych oraz interakcji pomiedzy

czynnikami, w raz z parametrami statystycznymi uzyskane dla modelu osadzania tlenku zelaza (III) na

powierzchni PLA hydrolizowanej kwasem solnym.

Czynnik bi SE tStat p

Wyraz wolny 7,335 0,5855 12,53 1,24-10°%

t 0,0518 0,4734 0,1093 0,9146

HCI -0,0231 0,4724 -0,0488 0,9618

n 1,962 0,5123 3,830 0,0021

T -1,070 0,5123 -2,089 0,0570

t-HCl -1,957 0,9370 -2,089 0,0569

tn -0,1225 1,049 -0,1167 0,9089

HCIn 0,4063 1,071 0,3794 0,7105

tT -0,8006 1,049 -0,7629 0,4591

HCI-T -1,080 1,071 -1,009 0,3314

n-T -3,465 1,199 -2,889 0,0127

£ -4,0473 0,8798 -4,600 0,0005

HCI? -4,169 0,9220 -4,522 0,0006

n’ -3,439 0,9587 -3,587 0,0033

T? 1,231 0,9587 1.284 0,2216

Liczba eksperymentow: 28 Liczba stopni swobody: 14

Sredni blad kwadratowy: 1,199

RZ= 03874 stkorygowany = 0,738

Test istotno$ci Fishera wzgledem modelu zerowego: 6,427; p = 0,0010

W oparciu o analizg statystyczng modelu opisujacego osadzanie tlenku zelaza
(IIT) na powierzchni PLA mozliwe jest okreslenie wptywu poszczegolnych czynnikéw
na odpowiedz uktadu oraz ocena ich istotno$ci statystycznej. Sposrod czynnikow
liniowych zaréwno czas hydrolizy oraz st¢zenie HCl nie wykazaly istotno$ci

statystycznej. Natomiast liczba cykli osadzania wykazata wysoka istotno$¢
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statystyczng (p = 0,0021). Stanowi to najsilniejszy efekt liniowy wskazujac
jednoznacznie, ze zwigkszenie liczby cykli osadzania prowadzi do istotnego wzrostu

zawartosci Fe2O3 na powierzchni materiatu.

Liniowy wptyw temperatury suszenia probek znajduje si¢ na granicy istotnosci
(p = 0,0570), a ujemna warto$¢ sugeruje negatywny trend, gdzie wyzsze temperatury
suszenia moga wplywac na mniejszg ilos$¢ tlenku zelaza (II1) na powierzchni. Analiza
interakcji miedzy czynnikami wskazala wysoka istotno$¢ statystyczng interakcji
pomiedzy liczba cykli, a temperatura suszenia materialu (p = 0,0127). Ujemny
wspoOtczynnik (-3,465) sugeruje wysokg negatywng interakcje, przy wzroscie
temperatury suszenia, zwigkszenie ilosci cykli osadzania przestaje by¢ korzystne.
Relacja ta wynika¢ moze ze zjawiska spiekania osadzonego tlenku lub jego
niestabilno$ci. Spostrzezenie to jest kluczowe w kontek$cie optymalizacji procesu.
Interakcja pomigdzy czasem hydrolizy oraz stezeniem kwasu solnego wykazuje
graniczng istotno$¢ statystyczng (p = 0,0569), a ujemny wspoOtczynnik (-1,957)
wskazuje, ze przy wysokich warto$ciach obu czynnikéw moze doj$¢ do obnizenia
wydajnosci osadzania tlenku zelaza (III) na powierzchni PLA. Wplyw ten moze by¢

spowodowany nadmierng degradacja powierzchni materiatu.

Sposrod efektéw kwadratowych tylko temperatura suszenia nie wykazuje
istotnosci statystycznej co moze sugerowac, ze wplyw temperatury ma charakter
liniowy lub w niewielkim stopniu nieliniowy. Efekty kwadratowe czasu hydroli,
stezenia kwasu solnego, liczby cykli osadzania charakteryzuja si¢ istotnoscia
statystyczng (p < 0,005), a ich ujemne wspotczynniki wskazujg na nieliniowe
zalezno$ci oraz wystepowanie punktow krytycznych, po ktorych przekroczeniu dalszy

wzrost warto$ci czynnika moze prowadzi¢ do pogorszenia efektywnosci procesu.

Najwigkszy pozytywny wpltyw na efektywno$¢ procesu osadzania Fe;O; na
powierzchni ptytek PLA wykazuje liczba cykli osadzania. Jest to zgodne z zalozeniem
mechanizmu wytwarzania warstwy na warstwie. Jednak interakcja liczby cykli
1 temperatury suszenia sugeruje ze zbyt wysoka temperatura moze niwelowac efekty
zwigkszania liczby cykli. Wykorzystany model umozliwia predykcje wynikéw i moze

stanowi¢ podstawe do dalszych badan eksperymentalnych.

Dla otrzymanego modelu wyznaczono optymalne parametry procesu

w badanym zakresie zmiennych, otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 21.
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Tabela 21. Wybrane optymalne parametry dla procesu modyfikacji.

Czas hydrolizy, h 3,08
CHc1, % 7,50
Liczna cykli osadzania Fe 8
Temperatura suszenia, °C 28,80
Przewidywany % Fe>O; 11,66

W celu potwierdzenia predykcji modelu wykonano eksperyment w punkcie
stacjonarnym, a nastgpnie obliczono btad wzgledny.

Tabela 22. Ocena predykcji modelu i wybranego punktu optymalnego.

Predykcja modelu Wartosc RE
eksperymentalna
Fe 03, % 11,66 10,24 13,87 %

Uzyskana warto$¢ bledu wzglednego wskazuje, ze model relatywnie dobrze
dokonuje predykcji. Roznice w zawartos$ci tlenku zelaza (III), a predykcja modelu

moga wynikac z btgdow 1 niedoktadnosci pomiarowych lub eksperymentalnych.
6.3.3. Analiza materialu metodg ED-XRF

Przeprowadzono analize sktadu powierzchni materialu metoda ED-XRF
w celu potwierdzenia skuteczno$ci osadzania tlenku zelaza (II1) na powierzchni PLA
po hydrolizie kwasowej. Wybrane widma zarejestrowane dla probek po modyfikacji
oraz dla surowego materiatu bez modyfikacji przedstawiono na rysunku 31.
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Rysunek 31. Widma ED-XRF powierzchni materiatu po hydrolizie kwasowej
i osadzeniu tlenku zelaza (III). A — PLA bez modyfikacji; B — czas hydrolizy = 3 h hydrolizy, Caci= 10
%, neykii = 7, temp. suszenia = 52,5 °C; C — czas hydrolizy = 1 h, Cuci= 10 %, neyxi = 3, temp. suszenia

= 37,5 °C; D — czas hydrolizy = 2 h hydrolizy, Cuci= 7,9 %, neykii = 9, temp. suszenia = 45 °C.
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W widmie dla probki referencyjnej bez modyfikacji (rysunek 30.A) nie
stwierdzono obecnosci linii charakterystycznych dla Zelaza, natomiast w przypadku
probek po procesie modyfikacji (Rysunek 30.B-D) zaobserwowano charakterystyczne
piki emisji FeK, (~6,4 keV) i FeKp (~7,1 keV) jednoznacznie potwierdzajace
obecno$¢ tlenku zelaza (III) na powierzchni materiatu. Zarejestrowano rowniez
roéznice w intensywnosci sygnatéw w zaleznosci od warunkow prowadzenia procesu

modyfikacji.
6.3.4. Podsumowanie modyfikacji PLA metodg hydrolizy zasadowe;]

Przeprowadzono optymalizacj¢ procesu modyfikacji powierzchni PLA
poprzez hydrolize kwasowa powierzchni, a nastgpnie osadzenie tlenku zelaza (III).
Zastosowano centralny plan kompozytowy obejmujacy cztery zmienne niezalezne:
czas hydrolizy, stezenie kwasu solnego, liczbe cykli osadzania tlenku zelaza (I1I) oraz
temperature suszenia. Wykazano, ze najwigkszy wplyw na ilo§¢ osadzanego tlenku
zelaza (IIT) ma liczba cykli osadzania, co potwierdza akumulacyjny charakter procesu.
Interakcja pomiedzy liczbg cykli, a temperatura suszenia jest czynnikiem
ograniczajacym proces wykazujac na spiekanie lub redystrybucje czastek Fe,Os przy
podwyzszonych temperaturach. Zjawisko to jest zgodne z obserwacjami opisywanymi
w literaturze wskazujacymi na termiczng niestabilno$¢ cienkich warstw tlenkow

metali na podtozach polimerowych (180,181).

Zastosowany model potwierdzit wysoka przydatnos¢ planowania
eksperymentu oraz optymalizacji procesOw modyfikacji polimeréw. Uzyskane wyniki
potwierdzaja, ze  proces  hydrolizy = kwasowej  stanowi  efektywna

metod¢ przygotowania powierzchni PLA do zakotwiczenia tlenku zelaza (I1I).

Przeprowadzona analiza ED-XRF potwierdzila skuteczno$¢ zastosowania
procesu hydrolizy kwasowej i osadzania tlenku zelaza (III) na powierzchni materiatu.
Wystepowanie charakterystyczny linii emisji FeKq 1 FeKp $wiadczy o trwatym
zakotwiczeniu tlenku zelaza na powierzchni materialu, co potwierdza prawidtowos¢

opracowanego modelu modyfikacji.
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6.4. Zastosowanie PLA po hydrolizie kwasowej oraz osadzeniu Fe>O3 do
sorpcji metali ciezkich na PLA

6.4.1. Wplyw rodzaju jonu

Na rysunku 32. przedstawiono poréwnanie zdolnos$ci sorpcyjnych materiatu PLA
przed i po procesie hydrolizy kwasowej i osadzeniu FeoO3; w odniesieniu do jondw
As(IIT) i As(V) z zachowaniem identycznych warunkow eksperymentalnych (Cin = 500
mg/dm?, pH = 8,0, = 24 h). Otrzymane warto$ci g wskazujg na istotne zwiekszenie
efektywnosci sorpcji obu form As na materiale poddanym modyfikacji. Zgodnie
z informacjami literaturowymi adsorpcja As na materiatach pokrytych Fe;O3 zachodzi
w wyniku wymiany ligandéw z grupami —OH 1 tworzeniu kompleksow sfery
wewngetrznej (182).W zasadowym zakresie pH (8-9) grupy —OH s3 zdeprotonowane
1 powierzchnia Fe2O; jest ujemnie natadowana. Wyzsze powinowactwo materiatu do
formy As(IIl) niz As (V) wynika z rdznej specjacji jondéw w roztworze. W odczynie
pH = 8, As(Ill) wystepuje w formie czasteczki obojetnej HsAsOs 1 o jego sorpcji
decyduje przede wszystkim chemiczne powinowactwo do centrow Fe—OH. Na
powierzchni tworza si¢ nieprotonowane kompleksy monodentatowe (=Fe202AsO»)
i bidentatowe (=Fe;02As0:). Z kolei As(V) w tym samym zakresie pH wystepuje
w dwu anionowych formach: HAsO+* 1 AsO4+* (rysunek 2), ktore sa odpychane przez
ujemnie natadowang powierzchni¢ Fe.Os. Teoretycznie As(V) moze rowniez tworzy¢
bidentatowe kompleksy (Fe>—AsQs), ale ich udziat jest bardzo ograniczony (183).

15 T T

[TIPLA surowy
I PLA po hydrolizie kwasowej i osadzeniu Fe,O;

10 -
8,79

qe, mg/g

0 0,10 0,07

As(III) As(V)

Rysunek 32. Poréwnanie zdolno$ci sorpcyjnych materiatu PLA po hydrolizie kwasowej

i osadzeniu FexOs wzgledem As(III) i As(V).
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Na rysunku 33 przedstawiono przebieg izoterm sorpcji dla As(III) oraz As(V).
Dla obu form arsenu obserwuje si¢ typowy przebieg izotermy odpowiadajacy
izotermie typu L wedtug klasyfikacji Giles’a, charakterystyczny dla monowarwowe;j

adsorpcji na jednorodnej energetycznie powierzchni.
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Rysunek 33. Izotermy sorpcji jondw metali na PLA po hydrolizie kwasowej i osadzeniu Fe2Os.

W zakresie niskich stezen rownowagowych wystepuje wysoki wzrost wartosci
stezenia rownowagowego As w fazie stalej (ge.), co wskazuje na wysokie
powinowactwo powierzchni do jondéw arsenu. Wraz ze wzrostem stezenia
réwnowagowego powierzchnia ulega wysyceniu, co wskazuje na ograniczong liczbe

dostepnych centrow aktywnych, a uktad osiaga stan rownowagi sorpcji.

Otrzymane wyniki dla modeli izoterm sorpcji As(III) i As(V) na wydruku PLA
po hydrolizie kwasowej 1 osadzeniu Fe,Os; na powierzchni materiatu przedstawiono
graficznie na rysunku 34. Eksperyment prowadzono w §rodowisku lekko alkalicznym
pH (8,0). Uzyskane rezultaty obrazuja jak zastosowana modyfikacja wptywa na

wlasciwosci sorpeyjne materiatu i mechanizm oddzialywan z anionami arsenu.
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Rysunek 34. Modelowanie rownowagi sorpcji As(IIl) i As(V) na materiale po hydrolizie

kwasowej i osadzeniu na powierzchni Fe20s.

Analizujagc dopasowanie modelu Langmuira dla ktérego dane zestawiono
w tabeli 23., mozna zauwazy¢, iz w przypadku sorpcji As(IIl) uzyskano maksymalng
pojemno$¢ sorpeyjng wynoszaca 13,26 mg/g, natomiast dla As(V) warto$¢ ta wynosi
8,183 mg/g. Wartosci bledu sredniego oraz aproksymacji odchylenia standardowego
dla obu form arsenu sg zblizone do siebie, jednak test Fishera wykazuje znaczaca
rozbiezno$¢ pomiedzy oboma formami. Dla As(IIl) przyjmuje on warto$¢ 47,04,
natomiast dla As(V) warto$¢ ta wynosi 15,89. Nieadekwatno$¢ modelu Langmuira dla

As(V) uwidacznia przebieg linii modelowej, ktora dobrze opisuje sorpcj¢ w niskich
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stezeniach, jednak zaniza wartosci eksperymentalne w zakresie wysokich st¢zen

(plateau).

Tabela 23. Parametry modelu Langmuira oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po

hydrolizie kwasowej i osadzeniu Fe2Os.

Metal qm K MSE o TF
As (III) 13,26 0,0791 22,41 0,7041 47,04
As (V) 8,183 0,0966 30,38 0,7821 15,89

W przypadku modelu Freundlicha wida¢, Ze przebieg linii modelowej znaczaco
odbiega od punktow eksperymentalnych. Westymowane wartosci parametréw
zestawione w tabeli 24,oraz wysokie wartos$ci btedu $redniego oraz aproksymacji
odchylenia standardowego przy zdecydowanie niskich warto$ciach testu Fishera
potwierdzaja stabe dopasowanie modelu.

Tabela 24. Parametry modelu Freudnlicha oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po

hydrolizie kwasowej i osadzeniu Fe2Os.

Metal K n MSE o TF
As (III) 2,868 3,588 76,68 1,962 6,057
As (V) 2,266 4,153 25,21 0,6261 24,80

Wykorzystanie modelu Sipsa do opisu sorpcji As(Ill) oraz As(V)
zdecydowanie prowadzi do polepszenia dopasowania modelu do danych
eksperymentalnych co zar6wno obrazuje przebieg linii na rysunku 15. oraz obnizajac
btedy dopasowania zestawione w tabeli 25. Estymowane warto$ci gm wynosza kolejno
12,56 1 11,55 mg/g. Wspolczynnik n opisujacy heterogeniczno$¢ powierzchni mozna
zauwazy¢, ze dla As(Ill) wartos¢ n>1 natomiast dla As(V) n<l, w zadnym
z przypadkow model nie redukuje si¢ do formy Langmuira. Wskazuje to na
heterogeniczno$¢ powierzchni modyfikowanego materialu, a w przypadku As(V)
dodatkowo na dominacj¢ stabiej oddzialujacych centréw aktywnych 1 ich
nierownomiernym obsadzaniem. W obu przypadkach linia modelowa dobrze
przybliza  przebieg punktéw  eksperymentalnych, wyraznie kontrastujac

z przeszacowaniami uzyskanymi dla modelu Freundlicha i Langmuira.
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Tabela 25. Parametry modelu Sipsa oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po

hydrolizie kwasowej i osadzeniu Fe2Os.

Metal qm K n MSE o TF

As (III) 12,56 0,0911 1,216 16,03 0,6720 58,10

As (V) 11,55 0,0291 0,4837 11,16 0,3372 96,18

Matematyczny opis procesu sorpcji dla modelem Totha (Tabela 26.) jest bardzo
zblizony do modelu Sipsa. Wyznaczone dla As(IIl) parametry statej rownowagi K, gm,
n jak 1 warto$ci parametrow statystycznych sg praktycznie identyczne. Roéznice
zauwazalne sg natomiast dla As(V). Dla tej formy arsenu model Totha przewiduje
najwyzsza wartos¢ maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej oraz najmniejszg warto$¢
parametru n. Podkres$la to hipoteze o r6znorodnosci powinowactwa miejsc aktywnych
do oksyanionow As(V).

Tabela 26. Parametry modelu Totha oraz testy statystyczne dla sorpcji metali na PLA po

hydrolizie kwasowej i osadzeniu Fe2Os.

Metal qm K n MSE o TF

As (III) 12,63 0,0676 1,264 19,02 0,7061 52,63

As (V) 14,45 2,013 0,2851 13,12 0,3449 91,95

Poréwnujac wykorzystane modele oraz przebieg krzywych modelowych,
najlepsze dopasowania dla sorpcji As(IIl) 1 As(V) na modyfikowanym PLA/Fe;Os
uzyskano dla modeli trdjparametrowych Sipsa i Totha. Znaczaco odbiegajaca od
jednosci warto§¢ parametru heterogeniczno$ci sugeruje zar6wno niejednorodnosé
powierzchni sorpcyjnej jak i sorpcj¢ réznych form jonowych arsenu. W celu oceny
adekwatno$ci modeli empirycznych do opisu zachodzacego procesu sorpcji
(Langmuira, Sipsa, Totha) poréwnano wyestymowane warto$ci gm z warto$ciami
uzyskanymi z eksperymentu. W przypadku sorpcji As(II1) zar6wno modelem Sipsa jak
i Totha, réznice pomigdzy obiema warto$ciami sg znikome. W przypadku modelu
Langmuira uzyskano przeszacowanie warto$ci eksperymentalnej o 4%. W przypadku
modelowania sorpcji As(V), wyestymowana dla rownania Langmuira warto$¢ gm byta

najblizsza warto$ci wyznaczonej eksperymentalnie. Modele Sipsa i Totha znaczaco
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przeszacowaty eksperymentalng warto$¢ ¢gm. Sugeruje to sorpcje As(V) na

energetycznie jednorodnych centrach aktywnych.

Wyniki badan kinetyki sorpcji As(IIl) oraz As(V) na materiale po hydrolizie
kwasowej i osadzeniu tlenku Zelaza przedstawiono graficznie na rysunku 35. W obu
przypadkach zauwazalny jest poczatkowo szybki wzrost st¢zenia metali w fazie statej
(g1), co sugeruje tatwa dostepnos¢ centréw aktywnych na powierzchni materiatu. Dla
As(IIT) stan rownowagi osiggni¢to juz po okoto 60 min kontaktu, natomiast dla As(V)
proces przebiegat w sposob wolniejszy, a stan rownowagi osiggnigto po okoto 120 min
kontaktu. Réznica ta nie jest spowodowana efektem steryczny (trudniejszym dostgpem
do miejsc aktywnych materialu sorpcyjnego), poniewaz wielko$¢ promienia
hydratowanego anionu H>AsOs (2,6-3,5 A) jest mniejsza niz czasteczki H3AsOs
(wielko$é promienia hydratowanego 3,6 A). Wolniejsza kinetyka sugeruje raczej
wzrost udziatu chemisorpcji w wyniku powierzchniowego kompleksowania anionow

As(V).
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Rysunek 35. Kinetyka sorpcji As(IIl) i As(V) na powierzchni materiatu PLA po hydrolizie

kwasowej i1 osadzeniu Fe20s.

Wyniki modelowania kinetyki procesu sorpcji As(IIl) i As(V) wraz z oceng

jakosci ich dopasowania zebrano w Tabeli 27.
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Tabela 27. Parametry modeli kinetycznych oraz testy statystyczne dla sorpcji As(IIl) i As(V)

na materiale po hydrolizie kwasowej i osadzeniu Fe2Os.

Model Pseudo reakcyjny IlI-rzedu odwracalny

Metal  gm ge k MSE o TF

As (III) 11,178 8,813 0,0042 0,0552 0,2652 642,43

As (V) 6,539 6,532 0,0001 0,0971 0,3515 175,4

Model Pseudo reakcyjny II-rzedu nieodwracalny

Metal qe k MSE o TF

As (1I) 9,302 0,0210 0,1007 0,3427 573,99

As (V) 6,561 0,0331 0,0969 0,3362 287,57
Model Elovicha

Metal a B MSE - TF

As (III) 3,353 0,6184 1,234 1,200 41,32

As (V) 2,636 0,8845 0,5862 0,8270 42,53

Na rysunkach 36 i 37 zobrazowano dopasowanie krzywych modelowych do
punktéw eksperymentalnych kinetyki sorpcji As(Ill) i As(V) na wydruku z PLA
poddanemu hydrolizie kwasowej oraz osadzeniu Fe>Os. Analiza przebiegu krzywych
modelowych wskazuje ze dla sorpcji As(IIl) najlepsze dopasowanie uzyskano dla
modelu pseudo-II rzgdu odwracalnego. Potwierdzaja to rdwniez wartosci testow
statycznych: najwyzsza warto$¢ TF, najnizsza o1 MSE (Tabela 27). Wartos$ci testow
statystycznych dla sorpcji As(V) wskazuja na najlepsze dopasowanie dla modelu
pseudo reakcyjnego II-rzedu nieodwracalnego. Wyestymowana warto$¢ maksymalne;j
pojemnos$ci sorpcyjnej materiatu jest na poziomie 6,539 mg/g, a rownowagowa
pojemno$¢ sorpcyjng rowna 6,532 mg/g. Wyznaczona wartos¢ k£ = 0.0001 nie jest
jednak warto$cia rzeczywista parametru, lecz dolng wartoscia przyjetej w obliczeniach
granicy estymacji. Zatem nalezy przyja¢, ze model ten nie jest adekwatny do opisu
kinetyki procesu. Model nieodwracalny pseudo-reakcyjny II rzedu estymuje g. na

poziomie praktycznie identycznym jak model odwracalny (6,561 mg/g).
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Model Elovicha w obu analizowanych przypadkach sorpcji As(IIl) 1 As(V))

wyraznie nie odzwierciedla w sposob dobry przebiegu punktow eksperymentalnych

dajac duzo gorsze dopasowania od modelu nieodwracalnego pseudo-reakcyjny II

rzedu..
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Rysunek 36. Modelowanie kinetycznych reakcji sorpcji As(III) na PLA po modyfikacji

hydroliza kwasowa i osadzeniu Fe20s.
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Rysunek 37. Modelowanie kinetycznych reakcji sorpcji As(V) na PLA po modyfikacji
hydroliza kwasowa i osadzeniu Fe:0s. Zastosowanie modyfikowanego PLA do oczyszczania $ciekow

przemystowych

Na rysunku 38. oraz w tabeli 28. przedstawiono efektywno$¢ usuwania
pierwiastkéw z rzeczywistych $ciekéw przemystowych o odczynie pH = 6,7 oraz
odcieku arsenowego o odczynie pH = 8,0 przy uzyciu materialu PLA po modyfikacji
hydroliza kwasowa i osadzeniu FeoO3. Analiza wynikéw wskazuje, ze modyfikowany
Fe»Os; materiat wykazuje wyrazng selektywno$¢ sorpcji w zalezno$ci od dominujacych

form jonowych metali.
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W przypadku $ciekdw przemystowych najwieksza zaadsorbowana ilo$¢ (ge.)
uzyskano dla chromu, fosforu, miedzi, niklu oraz krzemu. Ujemna warto$¢ ¢. dla
zelaza wskazuje na jego wymywanie z powierzchni materialu, co moze by¢ skutkiem
kontaktu z roztworem o znacznym stopniu mineralizacji. Wysokie warto$ci ¢g. dla
siarki 1 fosforu sugeruja, ze na powierzchni materialu zachodzi sorpcja anionow
siarczanowych i fosforanowych. Biorgc pod uwage efektywnos$¢ sorpcji pierwiastkéw
z odcieku arsenowego (%, tabela 28) zauwazalne jest, ze As usuwany byt priorytetowo
w 97%. Materiat usuwa zaréwno kadm jak i arsen, ktore to charakteryzuja si¢
powinowactwem do tlenku zelaza (II1), natomiast krzem moze wystepowaé w formie
krzemianoéw SiO4*, ktore majg strukture tetraedryczng podobnie jak aniony AsOs*.
Podobienstwo to moze skutkowa¢ ich konkurencyjnym wigzaniem z centrami

aktywnymi.

Materiat modyfikowany Fe;Os3 byt efektywniejszy w usuwaniu As z odcieku

arsenowego niz material po dwuetapowej hydrolizie zasadowe;j.

I T T 1 T T T T I 1 T T T T

1.6 F I Scieki przemystowe
: [ Odciek arsenowy

1.4
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0.8 -
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qe, Mg/g
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Rysunek 38. Efektywnos¢ sorpcji pierwiastkow na materiale PLA po hydrolizie kwasowej

i osadzeniu tlenku zelaza (I1I) dla $ciekow przemystowych oraz probki srodowiskowe;.
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Tabela 28. Zawarto$¢ metali w roztworach $ciekowych: surowych i po kontakcie z materialem

PLA po hydrolizie kwasowej i osadzeniu tlenku zelaza (III) dla $ciekéw przemystowych oraz probki

srodowiskowe;j.
Scieki Scieki Przemystowe po Odciek Odciek Arsenowy po
Parametr Przemystowe kontakcie z Arsenowy kontakcie z
Surowe modyfikowanym PLA surowy modyfikowanym PLA
pH 6,723 6,645 8,005 7,533
mg/dm’ mg/dm® % usunigcia  mg/dm’  mg/dm® % usunigcia

Al 20,78 20,01 3,705 0,0031 0,0023 25,81
As <0,0021 <0,0021 - 2,871 0,0675 97,65
Ca 42,05 42,05 0,00 0,0024 0,0017 29,18
Cd <0,0013 <0,0013 - 45,11 42,12 6,618
Cr 0,1554 0,0345 77,80 <0,0010  <0,0010 -

Cu 0,4420 0,3879 12,24 <0,0007  <0,0007 -

Fe 23,52 28,53 -21,30 0,0082 0,1235 -1406
K 5,333 5,331 0,0380 1,220 1,044 14,43
Mg 62,80 62,64 0,2550 19,63 18,21 7,213
Mn 0,3703 0,2874 22,39 0.0076 0,0066 13,158
Mo <0,0029 <0,0029 - 0.0082 0,0023 71,95
Na 1790 1774 0,9020 7,442 7,011 5,791
Ni 0,3642 0,2745 24,63 <0,0043  <0,0043 -

P 7,089 0,2456 96,54 <0,0212  <0,0212 -

S 51,28 22,44 56,25 <0,0795  <0,0795 -

Si 60,02 55,43 7,644 8,811 3,425 61,13
Ti 0,5912 0,5673 4,043 <0,0005  <0,0005 -

Zn 102,4 101,6 0,8200 0,0104  <0,0019 -

Zr 0,4893 0,4673 4,496 <0,0014  <0,0014 -

6.4.2. Podsumowanie sorpcji jonow metali cigzkich na PLA
modyfikowanego metoda hydrolizy kwasowej z osadzeniem tlenku

zelaza.

Dla sorpcji As(V) uzyskano bardzo niskg wartos¢ maksymalnej pojemnosci
sorpcyjnej. Jest to rezultatem ujemnie natadowanej powierzchni materiatu
1 wystepowaniem As(V) w formie anionowej. W trakcie sorpcji mogto dochodzi¢ do
odpychania anionéw od powierzchni, a niewielka ilo$¢ grup zawierajacych azot mogta
by¢ odpowiedzialna za zwigzanie As(V) w $ladowej ilosci. W konsekwencji, druga
strategia modyfikacji materiatlu PLA skupila si¢ na nadaniu powierzchni wtasciwos$ci

sorpcyjnych wzgledem anionow arsenu. W tym celu opracowano metode polegajaca
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na kwasnej hydrolizie powierzchni z wykorzystaniem kwasu solnego, a nast¢pnie na
osadzeniu tlenku zZelaza (III). Aby opracowa¢ metod¢ postuzono si¢
czteroczynnikowym planem eksperymentu uwzgledniajac jako zmienne czas
hydrolizy, st¢zenie kwasu, liczbe cykli osadzania oraz temperatur¢ suszenia materiatu,
jak parametr do oceny wybrano % zwarto$ci tlenku na powierzchni materiatu.
Ostatecznie uzyskano materiat PLA, ktory na powierzchni zawierat okoto 10% tlenku
zelaza (IIT) co pozwala stwierdzi¢, ze uzyskany materiat zostal stosunkowo gesto
powierzchniowo pokryty tlenkiem. Tak zmodyfikowany materiat zostat poddany

badaniom sorpcji dla As(I1I) i As(V).

Osadzenie tlenku zelaza (III) na powierzchni wydruku PLA efektowanie
nadato materialowi zdolnos$ci sorpcyjnych wobec arsenu. W pracy materiat
kompozytowy PLA-Fe;Os3 osiagnat pojemnosci maksymalne rzgdu 12,56 mg/g dla
As(IIT) oraz 11,55 mg/g dla As(V) ( wyestymowane z modelu Sipsa). Wbudowanie na
powierzchni materiatu fazy tlenku zelaza (III) dostarczylo na powierzchni materialu
specyficznych centréw aktywnych (grupy -OH i =O pochodzace z Fe,0s3) dzigki
czemu materiat efektywnie wigzat As(IIl) 1 As(V) (184).
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Rysunek 39. Poréwnanie maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej roznych sorbentéw wzgledem
As(III) i As(V).

Literatura opisuje wiele adsorbentow wykorzystywanych do adsorpcji arsenu.
Na rysunku 39. przedstawiono poréwnanie otrzymanych wartosci z danymi

literaturowymi. W pracy Chen i wsp. wykorzystywali wegiel aktywny impregnowany
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tlenkiem zelaza do adsorpcji As(III) i As(V) wykazujac pojemnosci sorpcyjne kolejno
38,8 mg/g i 51,3 mg/g (185). Su i wsp. w swojej pracy zbadali wykorzystanie
kompozytu tlenku grafenu impregnowanego amorficznym tlenkiem zelaza (III) (80%
zawarto$ci), uzyskujac imponujaca efektywnos¢ adsorpcji As(IIl) i As(V) wynoszace
147 mg/g dla As(IIT) i 113 mg/g dla As(V) (186). Cheng i wsp. sorbowali obie formy
arsenu na nanoczgstkach tlenku zelaza (III), uzyskujac pojemnosci sorpcyjne 42 mg/g
(As(III)) 1 83 mg/g (As(V)) (187). W pracy Hua przeprowadzit badania nad sorpcja
arsenu na bentonicie modyfikowanym tlenkiem manganu oraz chlorkiem
polidimetyloamonu uzyskujac warto$¢ pojemnosci sorpcyjnej 9,14 mg/g dla As(III)
(188). Analizujac wyniki uzyskane w pracach innych naukowcéw, przygotowany
1 zbadany adsorbent na bazie PLA-Fe;O; mozna umie$ci¢ pomigdzy materiatami
bazujagcymi na kompozytach wegli aktywnych i tlenku zZelaza (III) osiagajacych
wysokie warto$ci pojemnosci sorpcyjnych, a materiatami bazujagcymi na naturalnych
materiatach poddanych modyfikacji (jak bentonit), ktorych efektywnos¢ adsorpcji
byta mniejsza. We wszystkich powyzej wspomnianych pracach warto$ci pojemnosci
sorpcyjnej zostaly wyestymowane z modelu Langmuira. Do modelowania rownowagi
procesu, autorzy uzyli réwniez modelu Freundlicha. Dla wszystkich materialow
zawierajacych tlenek zelaza wykazano warto$¢ parametru n >1, co wskazuje na
heterogeniczno$¢ powierzchni materialow(185—-188). Poréwnujac dane kinetyczne
badanego w pracy kompozytu PLA-Fe;O3; z danymi uzyskanymi w przytoczonych
publikacjach, najlepsze wyniki modelowania kinetyki reakcji sorpcji uzyskano dla
modelu pseudo-reakcyjnego Il rzedu. Cheng i wsp. uzyskali dla As(III) state szybkos$ci
procesu k& wynoszace 0,0036 g-mg'-min’!, a dlaAs(V) k = 0,017 g-mg!-min’'(187).
Wartosci te sa zblizone do uzyskany w ninijeszej pracy wynikow, k£ = 0,0042 g-mg"
Lmin! dla As(IlT) oraz k = 0,0331 g'mg!'min’! dla As(V). Reasumujgc uzyskany
materiat PLA- Fe;O3 moze znalez¢ zastosowanie w usuwaniu aniondéw arsenu

z roztworow wodnych cechujac si¢ dobrymi parametrami procesu sorpcji.
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7. Wnioski

1. Zastosowanie centralnego planu kompozytowego umozliwia optymalizacje
wieloparametrowego procesu modyfikacji tworzywa PLA. W przypadku
hydrolizy zasadowej kluczowy wplyw na efektywno$¢ zakotwiczenia grup
funkcyjnych ma st¢zenie reagenta i czas prowadzenia procesu. Z kolei
w przypadku metody bazujacej na hydrolizie kwasowej i osadzeniu na
powierzchni Fe;O3 kluczowymi czynnikami determinujagcymi efektywnosé
procesu sg liczba cykli osadzania i temperatura suszenia.

2. Dwuetapowa hydroliza zasadowa PLA skutkuje wprowadzeniem grup
karboksylowych na powierzchni¢ materiatu. W pierwszym etapie zachodzi
zrywanie wigzan estrowych prowadzace do powstania grup karboksylowych
oraz hydroksylowych na powierzchni. W drugi etapie w wyniku kontaktu probki
z roztworem amoniaku nastgpuje dalsze zrywanie wigzan estrowych oraz
dodatkowo wbudowanie grup aminowych w wyniku reakcji aminolizy oraz
oddziatywan z wcze$niej wytworzonymi grupami karboksylowymi.

3. PLA modyfikowany dwuetapowg hydroliza zasadowa wykazuje powinowactwo
do kationowych form metali ciezkich. Uzyskany szereg selektywnosci jest
nastepujacy: Fe(Ill) > Cu(Ill) > Cr(III). Sorpcja kationéw metali polega na
powierzchniowym kompleksowaniu 1 wymianie jonowej z udzialem
wytworzonych grup karboksylowych i aminowych. Niejednorodnos¢ sorpcji
moze wynika¢ z nierownomiernej dystrybucji grup funkcyjnych (-COOH i -NH)
1ich ré6znym powinowactwie do kationow metali.

4. Regeneracja materiatu PLA po dwuetapowej hydrolizie zasadowej roztworem
kwasu solnego o stezeniu 0,1 mol/dm® pozwala na zachowanie wysokiej
efektywnoscia sorpcji kationéw metali az do 50 cykli sorpcji-desorpcji.
Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ jego wielokrotnego wykorzystania
w procesie oczyszczania $ciekow. Ewentualnym czynnikiem limitujacym jest
mozliwo$¢ wyptukiwania jondw Fe z powierzchni materiatu.

5. Proces hydrolizy kwasowe] stanowi efektywna metode przygotowania
powierzchni PLA do zakotwiczenia tlenku zelaza (III). Wytworzona warstwa
tlenkow dostarczyla specyficznych centrow aktywnych (grupy -OH i =0) dzi¢ki

czemu zmodyfikowany material uzyskal wtasciwosci anionosorpcyjne.
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6. Przeprowadzone badania oraz obliczania modelowe wskazuja na heterogeniczng
sorpcje As na powierzchni PLA modyfikowanej tlenkiem Zelaza (I11) wynikajaca
z niejednolitej dystrybucji czastek Fe>Os. Mechanizm procesu sorpcji polega na
tworzeniu nieprotonowanych kompleksow powierzchniowych. Wyzsze
powinowactwo materiatu do formy As(III) jest rezultatem wigkszego
powinowactwa obojetnej czasteczki HsAsOs do ujemnie natadowanych centrow
Fe—OH, niz anionowych form As(V).

7. Wysoka efektywnos¢ sorpcji As(IIl) i As(V) z rzeczywistych $ciekow
zawierajacych jony innych metali w znacznie wigkszych stezeniach otwiera
mozliwo§¢ wytwarzania modutéw separacyjnych o kontrolowanych
wlasciwosciach hydrodynamicznych 1 fizykochemicznych na potrzeby

selektywnego usuwania As z odciekow wodnych.

-122 -



8. Propozycja dalszych badan

Jednym z oczywistych kierunkéw dalszych badan jest wprowadzenie nowych
grup funkcyjnych na powierzchni materialu PLA, w celu zwigkszenia jego
wlasciwosci  sorpcyjnych.  Dotychczasowa  funkcjonalizacja  skutkowata
zakotwiczeniem na powierzchni gtownie grup hydroksylowych, karboksylowych,
wprowadzila grupy zawierajace azot lub tlenek zelaza (III). Naturalnym dalszym
krokiem bedzie zbadanie mozliwo$ci przytaczenia do powierzchni grup tiolowych,
fosforowych lub wprowadzenie grup chelatujacych metale (np.: poprzez przytaczenie
EDTA), w celu zwickszenia wlasciwosci sorpcyjnych oraz powinowactwa
powierzchni do metali cigzkich. Wbudowanie czasteczek zwierajacych grupy
aminowe, dodatkowo powinno poprawi¢ wiasciwosci materiatu w konteks$cie sorpcji
anioné6w. Ciekawa S$ciezka dalszych badan moze by¢ pokrycie powierzchni

nanoczastkami metali lub osadzeniu kilku tlenkéw na powierzchni.

Kolejnym istotnym zagadnieniem bedzie zbadanie jak parametry procesu
wydruku wptywaja na podatnos¢ powierzchni materialu na modyfikacje oraz
wiasciwosci sorpcyjne. Dodatkowo dalsze badania powinny uwzgledni¢ zastosowanie
skomplikowanych struktur geometrycznych do badania proceséw sorpcji
w eksperymentach przeptywowych, z jednoczesng optymalizacja geometrii tych
struktur tak aby uzyska¢ geometri¢ o duzej powierzchni, ale nie wplywajaca
negatywnie na parametry przeplywu roztworéw wykorzystujac techniki modelowania
przeplywoéw CFD. Badania skupione na geometrii i parametrach wydruku pozwola
réwniez na wprowadzenie skalowania procesu sorpcji do skali pottechnicznej co
dostarczy istotnych informacji o mozliwo$ci wdrozenia produktu na rynek technologii

oczyszczania wody.

Kluczowym do praktycznego wdrozenia nowego materiatu bedzie tez zbadania
jego odpornosci na zmiang odczynu pH oraz efektywnosci sorpcji jondw z roztworow
wielosktadnikowych.  Uwzgledniajac  biodegradowalno$¢  materialu, nalezy
w przysztosci zbada¢ jego wplyw na ekosystem (w szczegdlnosci organizmy zywe)

oraz obserwowac czy material nie generuje zanieczyszczen w postaci mikroplastikow.
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Streszczenie

W ramach pierwszej strategii modyfikacji opracowano oraz zoptymalizowano
dwuetapowa S$ciezk¢ modyfikacji materialu. Zastosowanie centralnego planu
kompozytowego pozwolito na opisanie procesu matematycznym modelem
1 wyznaczenie optymalnych parametréw reakcji. Charakterystyka materialu za
pomoca spektroskopii w podczerwieni (FTIR) potwierdzita skuteczno$¢ procesu
modyfikacji wskazujac na zwigkszenie intensywno$ci pasm odpowiadajacych
drganiom grup karboksylowych, oraz wskazujac na widmie nowe sygnaly sugerujace
wbudowanie grup aminowych w wyniku reakcji z roztworem amoniaku. W pracy
okreslono wplyw pH roztworu na sorpcje metali, co ze wzgledu na jonowy charakter
powierzchni jest istotnym parametrem doboru optymalnych warunkéw sorpcji.
Badania rownowagi sorpcji wykazaty, ze najlepsze dopasowanie uzyskano dla modeli
Sipsa oraz Totha wskazujac na heterogeniczni charakter powierzchni sorbentu.
Materiat efektywnie wigzal Cr(IIl), Fe(Ill) oraz Cu(Il), natomiast wzgledem As(V)
wystepujacego w formie anionowej nie wykazywal efektywnej adsorpcji. Ocena
trwalo$ci 1 mozliwos$ci regeneracji materialu wykazata wysoka stabilno$¢ sorpcyjna w
dlugoterminowej eksploatacji. Po 50 cyklach sorpcji i desorpcji materiat zachowat 87-

91% poczatkowej pojemnosci sorpcyjnej.

W ramach drugiej strategii skoncentrowano si¢ na osadzeniu na powierzchni
materiatlu tlenku zelaza (II), ktory charakteryzuje si¢ wysokim powinowactwem do
arsenu. Zastosowanie czterofaktorialnego centralnego planu kompozytowego
pozwolito na uzyskanie optymalnych warunkow, w ktorych powierzchnia materialu
jest pokryta w wysokim stopniu tlenkiem zelaza (III). Badanie réwnowagi procesu
adsorpcji As(IIl) 1 As(V) wykazaty najlepsze dopasowanie do modeli matematyczny
Sipsa i Totha, wskazujac na heterogeniczno$¢ powierzchni, natomiast badanie kinetyki
procesu zostalo najlepiej dopasowane do nieodwracalnego modelu pseudo-

reakcyjnego II rzedu.

Opracowane metody modyfikacji oraz uzyskane materialy sorpcyjne
charakteryzuja si¢ wieloma zaletami. Mozliwo$¢ precyzyjnego ksztattowania
geometrii wydruku 3D, proste metody modyfikacji, fatwo dostepny material bazowy,
efektywno$¢ sorpcji wzgledem badanych metali cigzkich, mozliwo$¢ regeneracji.
Zastosowanie technologii druku 3D umozliwia w tatwy i tani sposob pozyskac

materiaty sorpcyjne dostosowane do potrzeb.
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Abstract

As part of the first modification strategy, a two-step modification pathway of
the material was developed and optimized. The use of a central composite design
enabled the process to be described by a mathematical model and allowed for the
determination of optimal reaction parameters. Characterization of the material using
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) confirmed the effectiveness of the
modification process by showing an increased intensity of bands corresponding to
carboxyl group vibrations, as well as the appearance of new signals in the spectrum
suggesting the incorporation of amino groups as a result of the reaction with the
ammonia solution. The influence of solution pH on metal sorption was determined,
which, due to the ionic nature of the surface, represents a key parameter in selecting
the optimal sorption conditions. Sorption equilibrium studies demonstrated that the
best fit was achieved with the Sips and Toth models, indicating a heterogeneous
surface character of the sorbent. The material effectively bound Cr(III), Fe(IlI), and
Cu(Il) ions, while showing no efficient adsorption toward anionic As(V) species.
Evaluation of the material’s durability and regeneration capacity demonstrated high
sorption stability during long-term operation. After 50 sorption—desorption cycles, the

material retained 87-91% of its initial sorption capacity.

Within the second modification strategy, the focus was placed on the deposition
of iron(III) oxide onto the surface of the material, which is known for its high affinity
toward arsenic. The application of a four-factor central composite design enabled the
determination of optimal conditions under which the material surface was highly
covered with iron(Ill) oxide. Adsorption equilibrium studies of As(IIl) and As(V)
revealed the best fit to the Sips and Toth models, confirming surface heterogeneity,
whereas the kinetic data were best described by an irreversible pseudo-second-order

reaction model.

The developed modification methods and obtained sorbent materials possess
multiple advantages, including the ability to precisely tailor the geometry of 3D-
printed structures, simplicity of modification procedures, accessibility of the base
polymer, high sorption efficiency toward selected heavy metals, and regeneration
capability. The application of 3D printing technology provides a simple and cost-

effective approach to producing sorbent materials tailored to specific needs.
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