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WSTEP

Przelom XX i XXI wieku jest uwazany za poczatek ery ekologi-
cznej. Obecnie najwazniejszym wyzwaniem dla ludzkosci staje si¢
ograniczenie zagrozen wywolanych przez rozwdj cywilizacyjny dla po-
godzenia skutkow wzrostu liczby ludnosci i postgpu technologicznego
z bezpieczenstwem srodowiskowym.

Szczegolnie istotne sa dziatania stuzace rozwiazywaniu probleméw
ochrony zdrowia 1 wyzywienia, zaspokajania potrzeb energetycznych, ra-
cjonalnego gospodarowania surowcami przy rownoczesnym zachowaniu
ostrych wymagan ochrony srodowiska. We wszystkich wymienionych dzie-
dzinach chemia byta, jest i bedzie jedna z najwazniejszych gatezi prze-
mystu tworzacych postep, a wige oczywistym fundamentem rozwoju
cywilizacji 1 kultury. Obecny rozwo6j nauki, techniki wskazuje, ze chemia
utrzyma swa pierwszoplanowa rol¢ w tym rozwoju, a nawet ja zwigkszy.

W biezacym i nadchodzacym okresie czasu musi by¢ stosowana nowa
strategia — strategia zrOwnowazonego rozwoju (sustainable development),
ktéra zapewni trwala rownowage pomiedzy koniecznym zaspokojeniem
potrzeb spoteczno-ekonomicznych ludzkosci, a wymogami szeroko pojg-
tej ochrony srodowiska 1 harmonijnego z nim wspoéizycia.

Idea zréwnowazonego rozwoju data poczatek roznym programom po-
chodnym, wprowadzajacym zasady nowych zachowan i nowych obo-
wigzkow producenta, w tym nowych metod produkcji majacych na celu
wprowadzenie technologii w petni przyjaznych srodowisku, np.: zrowno-
wazonych technologii (sustainable technologies), czystych technologii
(clean technologies) lub zielonych technologii (green technologies).

W poczatkach lat 90-tych ubieglego stulecia powstat na §wiecie nowy
ruch naukowo-spoteczny o znaczeniu historycznym, ktory za cel podsta-
wowy przyjat potozy¢ kres zagrozeniom zycia, zanieczyszczeniom nie-
bezpiecznymi substancjami sSrodowiska przez technologi¢ chemiczna. Ruch
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ten przyjat nazwe green chemistry i stanowi zupetnie nowe podejscie do
rozwigzywania trudnych probleméw srodowiskowych.

Srodowiska naukowe, przemystowe i polityczne uswiadomily sobie,
ze zielona chemia stala si¢ jednym z najwazniejszych problemow spote-
cznych, ekonomicznych i ekologicznych wspodtczesnej nauki i techniki.
Wnosi ona bowiem istotny wkiad do zréwnowazonego rozwoju lu-
dzkosci przez:

+ projektowanie procesow 1 produktéw chemicznych w taki sposob,
aby uzycie 1 wytwarzanie substancji niebezpiecznych bylo wyeli-
minowane lub ograniczone do minimum,

* opracowanie i wdrazanie do produkcji nowych metod oszczednego
przetwarzania surowcOw naturalnych,

* redukcje emisji szkodliwych dla srodowiska odpadow we wszy-
stkich stanach skupienia,

* wykorzystanie nowych (alternatywnych) zrodet energii,

» dostarczanie nowych, bezpiecznych dla cztowieka i srodowiska pro-
duktow (np. biodegradowalnych).

W wigkszo$ci chemiczne procesy technologiczne sa realizowane
zudziatem adsorbentow 1 katalizatorow. Zatem badania podstawowe w tym
zakresie maja istotne znaczenie w praktycznej realizacji strategii zrowno-
wazonego rozwoju w oparciu o ogélnie przyjete zasady zielonej chemii.

Publikacje zawarte w niniejszej monografii zostaty pogrupowane we
wzajemnie przenikajace si¢ obszary, ktore dotycza badan z udziatem ad-
sorbentow 1 katalizatoréw, wybranych metod ich charakterystyki, niekto-
rych technologii, a takze probleméw srodowiskowych. Prezentowany
materiat ma przede wszystkim aspekt dydaktyczny. Kierowany jest jako
material pomocniczy i uzupetniajacy do zaje¢ dydaktycznych realizowa-
nych w ramach wyktadow specjalizacyjnych i monograficznych na stu-
diach chemicznych.

Janusz Ryczkowski
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[
NATURALNE KRZEMIANY

WARSTWOWE

JAKO MATERIALY

DO SYNTEZY KATALIZATOW
DLA PROCESU DeNOx

Naturalne krzemiany warstwowe stanowia niezwykle interesujacy surowiec do syntezy ka-
talizatorow 1 adsorbentow. Jest to spowodowane, z jednej strony, ich stosunkowo tatwa dostep-
noscia w postaci licznych zt6z. Z drugiej strony, ogromna réznorodnos¢ tych mineratow,
zaréwno pod wzgledem sktadu chemicznego, jak i struktury, oraz wiele juz opracowanych metod
ich modyfikacji pozwala na zaprojektowanie na ich bazie katalizatorow 1 adsorbentéw o $cisle
okreslonych wtasnosciach. W opracowaniu tym zostanie omowiona struktura wybranych krze-
miandéw warstwowych oraz metody ich funkcjonalizacji dla potrzeb katalizy, ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesu selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu amoniakiem
(DeNOx).

1. Wstep

Tlen 1 krzem to dwa najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie pierwiastki. Dlatego nie jest
zaskoczeniem istnienie bardzo licznej grupy mineratow, czgsto nazywanej krzemianami, w kto-
rych stanowia one gldwne sktadniki. Krzem w takich mineratach wystepuje w postaci tetraed-
réw [SiO,]*, ktére taczac sig za posrednictwem tlenu, tworza ztozone strukturalnie uktady dwu-
1 tréjwymiarowe. Glin, ktory zajmuje trzecia pozycj¢ pod wzgledem rozpowszechnienia w przy-
rodzie, roéwniez jest sktadnikiem bardzo wielu mineratow. W odréznieniu od krzemu moze on
wystgpowac zarowno w koordynacji oktaedrycznej [AlO, ] (np. w montmorylonicie), jak i tet-
raedrycznej [AlO,]* (np. w zeolitach). Krzemiany warstwowe stanowia grupg mineratéw o struk-
turze lamelarnej, w ktorych gldownymi sktadnikami warstw sa wymienione powyzej pierwiastki.
Dodatkowo, warstwy tych mineraldéw moga zawiera¢ inne sktadniki np. magnez 1 zelazo. W za-
leznosci od struktury oraz sktadu chemicznego mineraty warstwowe moga wykazywac rozne
wilasnosci (np. wlasno$ci jonowymienne, wlasnos$ci kwasowe, pochtanianie wody oraz pgcz-
nienie). Dzigki tym wlasno$ciom krzemianow warstwowych mozliwe sa ich modyfikacje majace
na celu uzyskanie efektywnych katalizatoréw 1 adsorbentow. Dotychczasowe prace badawcze
koncentrowaty si¢ na interkalacji krzemianéw warstwowych réznego typu podporkami tlenko-
wymi (np. AL O,, TiO,, Si0,) oraz ich modyfikacji kwasowej. W przypadku pierwszej z wy-
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MATERIALY
KRZEMIONKOWE
NOWEJ GENERACIJI

&

Streszczenie

Niniejsza praca stanowi materiat przegladowy ujmujacy trendy i1 odkrycia w zakresie syn-
tezy 1 charakterystyki nowych wysokouporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krze-
mionkowych. W ujeciu chronologicznym przedstawiono sposoby syntezy najpopularniejszych
mezoporowatych krzemionkowych sit molekularnych, a ich krotka charakterystyke wzboga-
cono o wyniki do$§wiadczalne w postaci widm 2°Si NMR, FT-IR oraz niskotemperaturowa ad-
sorpcj¢ azotu oraz pomiary XRD.

1. Wstep

Ciata state, ze wzgledu na ich struktur¢ wewnetrzna mozna podzieli¢ na nieporowate
charakteryzujace si¢ stabo rozwinigta powierzchnia wlasciwa oraz porowate, ktorych bu-
dowe wewngtrzna cechuje obecnos¢ kanalow o roznym ksztatcie. Powierzchnia wewngtrzna
porow siega setek m?g! i przekracza znacznie wielko$¢ powierzchni zewngtrznej ziaren.
Wedhug klasyfikacji [IUPAC w przypadku ciat statych mozna wyr6zni¢: mikropory o $red-
nicy ponizej 2 nm, mezopory mieszczace si¢ w granicach 2—50 nm oraz makropory o $red-
nicy przekraczajacej 50 nm, biorac pod uwage poprzeczne wymiary wolnych przestrzeni
[1]. Ich dlugos¢ moze by¢ znaczna i sigga¢ nawet kilku mikrometrow. W ograniczonej prze-
strzeni waskich kanalow ciat stalych wystepuja dodatkowo silne oddziatywania ich po-
wierzchni z 1 niejonowych. Wprowadzenie specyficznych grup atomow na powierzchni¢
tych materialow determinuje ich wlasciwosci katalityczne oraz jonowymienne. W zwiazku
z tym porowate ciata state maja zdolno$¢ oddzialywania z r6znymi atomami, jonami
1 czasteczkami w catej ich objetosci. Dzigki wymienionym wilasciwosciom sa one przed-
miotem zainteresowan poznawczych i technologicznych. Do tradycyjnych obszaréw zasto-
sowan materiatbw mikro- i mezoporowatych zalicza si¢ wymiang jonowa, adsorpcje,

separacj¢ sktadnikow mieszanin oraz katalizg.
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MEZOPOROWATE MATERIALY
KRZEMIONKOWE

— CHARAKTERYSTYKA

| ZASTOSOWANIE

&

Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono najwazniejsze informacje na temat uporzadkowanych me-
zoporowatych materiatow krzemionkowych (z ang. OMS — Ordered Mesoporous Silicas). Roz-
dziat pierwszy zawiera definicje¢ porowatosci, krotka charakterystyke materiatéw porowatych
oraz okreslenie podstawowych typow poréw. Obejmuje on réwniez klasyfikacje materiatlow po-
rowatych w oparciu o typ obecnych w nich poréw oraz ich $rednicg a takze rodzaj substancji wy-
jsciowych. Znajduja si¢ w nim roéwniez przyklady syntezy uporzadkowanych mezoporowatych
materialow krzemionkowych, metody ich funkcjonalizacji, a takze przeglad najwazniejszych
grup tych materiatow (M41S, SBA, KIT-1, FSM-16 i inne). W rozdziale drugim opisano
przyktady zastosowan OMS w adsorpcji zwiazkow organicznych, kationow metali cigzkich,
biomolekut oraz w katalizie.

1. Materialy porowate

Materiaty porowate wedtug IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemis-
try) to ciata state posiadajace pory, jamy, kanaty lub szczeliny, ktorych gitgbokos¢ jest wigk-
sza niz szeroko$¢ [1]. Nalezace do tej grupy zeolity, wegle aktywne, zele krzemionkowe czy
stosunkowo niedawno odkryte uporzadkowane materiaty mezoporowate skupiaja na sobie
uwage ze wzgledu na potencjalne wykorzystanie ich np. w adsorpcji, katalizie
1 nanotechnologii. Ze wzgledu na wlasciwosci sorpcyjne materiaty te wykorzystywane sa do
rozdzielania mieszanin ciektych i gazowych, usuwania zanieczyszczen z gleby i wody oraz
wielu innych procesach.

1.1 Whasciwosci i charakterystyka materialow nanoporowatych

Wiasciwosci materiatow porowatych zaleza bezposrednio od rodzaju poréw w nich obec-

nych. Typy poréw zobrazowano na Rysunku 1:
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BADANIA WYBRANYCH
WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNYCH
MODYFIKOWANYCH GRUPAMI
AMINOWYMI MEZOPOROWATYCH
_ MATERIALOW KRZEMIONKOWYCH

Streszczenie

Niniejszy artykut stanowi krotki przeglad metod syntezy oraz badan fizykochemicznych
materiatéw krzemionkowych niemodyfikowanych, modyfikowanych grupami aminowymi oraz
domieszkowanych niklem. Opis charakterystyki fizykochemicznej modyfikowanych grupami
aminowymi materiatéw krzemionkowych oparto na wynikach badan wiasnych.

1. Wprowadzenie

Od czasu wprowadzenia pojgcia ,,sita molekularne” i syntezy pierwszych mezoporowatych
krzemionkowych sit molekularnych, nauka i praktyczne zastosowanie tych materiatow przezyty
niezmiernie intensywny rozwoj. Literatura opisujaca wtasciwosci 1 zastosowanie uporzadko-
wanych mezoporowatych adsorbentéw krzemionkowych jest bardzo bogata. Mozna w niej zna-
lez¢ wyniki doktadnych badan materiatow krzemionkowych jako nowoczesnych adsorbentow
1 katalizatoréw, na ktorych powierzchni moga zachodzi¢ procesy sorpcyjne i katalizowane reak-
cje chemiczne, bardzo trudne lub niemozliwe do przeprowadzenia bez ich udziatu. Specyficzne
wlasciwosci fizykochemiczne tych adsorbentéw powoduja, ze katalizujac reakcje chemiczne,
umozliwiajg ich prowadzenie w niskich temperaturach 1 pod niskim ci$nieniem, co pozwala na
zmniejszenie kosztow procesu technologicznego. Mozliwos$¢ precyzyjnej syntezy tych adsor-
bentéw pozwala uzyskiwac $cisle okreslone wymiary porow 1 zapewnia ich duza jednorodnos¢.
Pozwala to unikna¢ ograniczen sterycznych, wystepujacych w przypadku innych grup kataliza-
torow (adsorbentow), w ktorych centra aktywne znajduja si¢ w niedostepnych dla reagentow
porach wewnatrz przestrzeni adsorpcyjnej. Znaczacy postep w badaniach dotyczacych zastoso-
wania uporzadkowanych adsorbentow krzemionkowych w katalizie chemicznej zwiazany jest
z nanoszeniem na powierzchnig tych adsorbentéw zwiazkow kompleksowych. Przytaczenie do
powierzchni réznych ligandoéw umozliwia otrzymanie materiatlow o pozadanych wtasciwos-

ciach fizykochemicznych.
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MEZOPOROWATE MATERIALY
WEGLOWE UZYSKIWANE
NA BAZIE KRZEMIONEK

&

Opracowanie skoncentrowano na omowieniu nowej klasy porowatych materiatow weglo-
wych uzyskiwanych w oparciu o zastosowanie krzemionkowych szablondéw strukturotworczych.
Przedstawiono podstawowe typy struktur replik weglowych wraz z ich krotka charakterystyka
fizykochemiczng. Uwagg skierowano na przyblizenie strategii syntezy omawianych materialow.
Zademonstrowano podstawowe kierunki badan w poszukiwaniu aplikacji replik weglowych
w procesach technologicznych opartych na adsorpcji i katalizie.

1. Wprowadzenie

Porowate materialy weglowe o uporzadkowane;j strukturze poréw zwracajq uwage bada-
czy ze wzgledu na szerokie mozliwosci aplikacyjne w adsorpcji, katalizie, magazynowaniu ener-
gii, elektrochemii oraz oczyszczaniu powietrza 1 wody [1-4]. Zgodnie z klasyfikacja
Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), ze wzgledu na srednicg porow
(d) materiaty porowate dzieli si¢ na trzy grupy:

a) mikroporowate d<2nm
b) mezoporowate 2<d<50 nm
¢) makroporowate d> 50 nm

Wiasciwa struktura weglowa jest zazwyczaj otrzymywana na drodze karbonizacji odpo-
wiedniego prekursora pochodzenia naturalnego Iub syntetycznego polaczonej z nastepcza ak-
tywacja [2,5]. Utworzenie uporzadkowanej mezostruktury, w ktorej wystepuja znacznie szersze
pory niz w mikroporowatych weglach aktywnych, pozwala oczekiwac, ze materialy te beda wy-
kazywac¢ atrakcyjne wiasciwosci m.in. w adsorpcji duzych hydrofobowych czasteczek (tj. wi-
tamin, barwnikow), w procesach transformacji weglowodoréw (ograniczenie problemow
dyfuzyjnych w wewnatrz-ziarnowym transporcie wigkszych molekut), rozdzielaniu chromato-
graficznym. Innym obiecujacym zastosowaniem replik jest ich wykorzystanie jako materiatow
elektrodowych w bateriach litowych-jonowych [2,6].
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Streszczenie

Uporzadkowane mezoporowate wegle, ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci fizykoche-
miczne, elektryczne oraz chemiczne sa przedmiotem intensywnych badan wielu naukowcow.
Dzigki dobrze rozwinigtej powierzchni wtasciwej 1 duzej objgtosci porow sa szeroko stoso-
wane m.in. w katalizie, magazynowaniu i przetwarzaniu energii, nanotechnologii oraz jako ad-
sorbenty w procesach oczyszczania powietrza, wody i gazow przemystowych.

Niniejsza praca przedstawia przeglad metod syntezy mezoporowatych materiatow weglo-
wych, ze szczegdlnym uwzglednieniem twardego 1 migkkiego odwzorowania. Waznym ele-
mentem jest opis czynnikow, ktore wptywaja na ich uporzadkowanie oraz parametry teksturalne
1 strukturalne. Dodatkowo przedstawiono charakterystyke wlasciwosci fizykochemicznych,
a takze potencjalne zastosowania mezoporowatych wegli w procesach adsorpcyjnych réznych
zwiazkdéw (aminokwasow, witamin, barwnikoéw) z fazy ciekle;.

1. Wprowadzenie

Mezoporowate wegle ciesza si¢ w ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem wielu nau-
kowcow na catym $wiecie. W procesie syntezy tego typu materiatow istnieje mozliwos¢ precy-
zyjnej kontroli zar6wno wymiaru powstajacych porow i ich objgtosci, jak rowniez powierzchni
wlasciwej. Do niedawna mezoporowate wegle byty otrzymywane przede wszystkim za pomoca
metod polegajacych na czgs$ciowej karbonizacji i aktywacji rdznego rodzaju surowcoOw pocho-
dzenia organicznego. Ze wzgledu na niska ceng oraz interesujace wlasciwosci materiaty te nadal
sa bardzo chegtnie wykorzystywane w inzynierii §rodowiska, pomimo swojej niejednorodne;
struktury, czy tez szerokiej funkcji rozktadu objgtosci pordw.

W ostatnich latach szczegodlnie popularne stato si¢ otrzymywanie mezoporowatych wegli
metodami twardego 1 migkkiego odwzorowania, dzigki ktorym uzyskuje si¢ materiaty o wysoce
uporzadkowanej strukturze. Pierwsza z metod polega na wypehieniu porow krzemionek
peliacych funkcje matryc stalych prekursorem weglowym, karbonizacji i ostatecznym roz-
puszczeniu templatu. Oprocz mezoporow otrzymane materialy zawieraja najczgsciej w swojej
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Niniejsza praca stanowi przeglad literatury poswigconej tematyce wegli aktywnych, ze
szczegolnym uwzglednieniem wegli wzbogaconych w azotowe grupy funkcyjne. Omowione
zostaty podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych, metody ich syntezy 1 mo-
dyfikacji oraz potencjalne kierunki wykorzystania tego typu materialow.

1. Wprowadzenie

Nieustanny rozwoj przemystu, jak rowniez intensywnie postgpujaca urbanizacja przyczy-
niaja si¢ do znacznego zanieczyszczenia srodowiska naturalnego. Scieki pochodzace z réznych
galezi przemystu, zwigkszone zuzycie chemikaliow, nawozow sztucznych czy tez srodkow po-
wierzchniowo czynnych stanowia bardzo powazne zagrozenie dla gleb 1 wod powierzchnio-
wych. Z danych literaturowych [1] wynika, ze w wodach pitnych zidentyfikowano juz ponad 800
zwiazkdéw organicznych i nieorganicznych, wykazujacych bardzo czgsto wiasciwosci kancero-
genne. Z drugiej strony, drastycznie rosnaca liczba pojazdéw mechanicznych, w polaczeniu
z emisja gazow pochodzacych z procesoéw spalania paliw kopalnych, powoduje wprowadzenie
do atmosfery ziemskiej ogromnych ilosci tlenkow azotu, siarki 1 wegla oraz lotnych zwiazkow
organicznych.

W zwiazku z powyzszym, regulacje prawne dotyczace dopuszczalnego poziomu emisji po-
szczegolnych zwiazkow ulegaja ciagle znacznemu zaostrzaniu, co stymuluje znaczny rozwoj
badan dotyczacych opracowania nowych technologii usuwania zanieczyszczen. Jednym z mozli-
wych rozwiazan tego problemu (zapobiegajacym generowaniu substancji niebezpiecznych dla
srodowiska) jest zmiana parametrow procesOw spalania poprzez zastosowanie tzw. ,,czystych
paliw” lub tez istotne zmiany w konstrukcji palenisk. Drugim z proponowanych rozwiazan jest
oczyszczanie gazow odlotowych i $ciekéw przemystowych metodami adsorpcyjnymi, absor-
pcyjnymi, badz tez katalitycznymi.

Istotna role przy oczyszczaniu gazow i Sciekow odgrywaja wegle aktywne, ktore moga by¢
wykorzystywane nie tylko jako adsorbenty, ale rowniez jako katalizatory, nos$niki katalizatorow
lub tez czynniki redukujace [2]. Obserwowany w ostatnich latach wzrost wykorzystania wegli
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Streszczenie

W niniejszej pracy zebrano najwazniejsze informacje na temat mezoporowatych materiatow
weglowych. W rozdziale pierwszym zwigzle scharakteryzowano najpopularniejsze adsorbenty
weglowe (wegle aktywne, weglowe sita molekularne, weglowe wiokna aktywowane, nanorurki
weglowe). Nastepne rozdziaty w pelni zostaty poswigcone mezoporowatym materiatom weg-
lowym. W rozdziale drugim przyblizono metody otrzymywania tych materiatow z wykorzysta-
niem ,,twardych” oraz ,,migkkich” matryc, a takze matryc w postaci roztworu koloidalne;j
krzemionki). Rozdziat trzeci opisuje wykorzystanie mezoporowatych materiatow weglowych
jako adsorbentow jonow metali cigzkich, barwnikow oraz biomolekut, za§ w rozdziale czwar-
tym opisano zastosowanie mezoporowatych wegli w katalizie.

1. Przeglad i zastosowanie najwazniejszych adsorbentow weglowych

1.1 Wegiel aktywny

Wegiel towarzyszyt cztowiekowi od zarania dziejow a pierwsze doniesienia o jego zastoso-
waniu przypadaja juz na rok 1500 p.n.e., gdzie na egipskim papirusie uwieczniono posypywania
weglem gnijacych ran w celu usunigcia nieprzyjemnego zapachu rozktadajacej sig tkanki. Okoto
roku 400 p.n.e. grecki lekarz Hipokrates nazywany ,,0jcem medycyny”, uzywat wegla otrzyma-
nego z drewna jako leku na wiele chorob. Podobnie Pliniusz Starszy, ktory w swojej Historii Na-
turalnej (dziele przedstawiajacym ogot wiedzy przyrodniczej z czasow rzymskich), przedstawit
wegiel jako remedium na wiele dolegliwosci, migdzy innymi padaczke, anemig czy zawroty
glowy. Dopiero w pierwszej potowie XIX wieku zaczgto produkowac¢ wegiel aktywny na skalg
przemystowa w celu oczyszczaniu cukru [1, 2]. Poczatek XX wieku byt okresem udoskonalania
wlasciwosci stosowanych wegli, wowczas zaczgto powszechnie stosowa¢ metody aktywacyjne:
przy uzyciu pary (Ostreijko) [3] lub chemicznej (Bayer) [4]. Okres wojenny bedacy doskonatym
czasem dla dynamicznego rozwoju przemystu sprawil, iz podczas 1 wojny §wiatowej zastoso-
wano wegiel pochodzacy z tupin kokoséw w roli filtrow w maskach przeciwgazowych. Natomiast
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Streszczenie

Reakcje katalitycznego utleniania w fazie cieklej sa bardzo popularne zaréwno w technolo-
gii organicznej, jak 1 nieorganicznej. Ze wzgledu na liczne restrykcje zwiazane z ochrong §ro-
dowiska, dotychczas szeroko stosowane nieorganiczne utleniacze takie jak MnO,, CrO,, KMnO,
1 K,Cr, O, zastgpowane sa przez nadtlenek wodoru. Nazywany powszechnie eko- logicznym
utleniaczem - H,0, moze utlenia¢ zwiazki organiczne z wydajnoscia atomowa rowna 47%, a co
najwazniejsze jest stosunkowo tani i dostgpny w skali miliona ton.

Niniejszy artykut przedstawia mechanizmy reakcji utleniania w fazie ciektej przy uzyciu
nadtlenku wodoru, a takze przeglad réznych czynnikow wptywajacych na przebieg tego typu
proceséw. Dodatkowo omdwiono najczgsciej stosowane katalizatory reakcji utleniania weglo-
wodordéw nienasyconych przy zastosowaniu H,O,.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach szczeg6lnie duzo uwagi poswigca sig katalitycznym procesom usuwania
niekorzystnych skutkow produkcji przemystowej i sposobu zycia we wspotczesnej cywilizacji.
Zostala rozwinigta strategia zroOwnowazonego rozwoju, ktora zapewni trwata rownowage po-
migdzy koniecznym zaspokajaniem potrzeb spoteczno-ekonomicznych ludzkosci, a wymogami
szeroko pojetej ochrony srodowiska [1]. Idea ta data poczatek licznym programom pochodnym
wprowadzajacym zasady nowych metod produkcji w postaci czystych (zielonych) technologii
przyjaznych srodowisku. Podstawa zielonej chemii jest projektowanie proceséw i produktow
chemicznych w taki sposob, aby zredukowac lub wyeliminowac zastosowanie 1 tworzenie nie-
bezpiecznych substancji. Zielone technologie moga by¢ rozwijane zardwno przez uzycie alter-
natywnych surowcow, reagentow, rozpuszczalnikow, jak rowniez zwigkszanie kontroli procesow
1 zastosowanie nowych katalizatorow [1]. Bardzo waznymi miarami potencjalnego wptywu pro-
cesdw chemicznych na §rodowisko jest czynnik E, definiowany jako stosunek masy odpadow
do pozadanych produktow, oraz czynnik wykorzystania atomu, obliczany przez podzielenie
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1. Wprowadzenie

W badaniach struktury materii stosowane sa rézne metody fizyczne. Najszersze zastosowa-
nie znalazty niewatpliwie metody wykorzystujace zjawiska zwigzane z oddzialywaniem pro-
mieniowania elektromagnetycznego z materia. Caloscia zagadnien z tym zwiazanych zajmuje
si¢ spektroskopia, ktora bada 1 wyjasnia efekty tych oddziatywan migdzy innymi poprzez ob-
serwacje i analizg rozktadu energii (widm) promieniowania emitowanego, pochtanianego lub
rozpraszanego przez dany obiekt fizyczny [1]. Badanie zjawisk towarzyszacych oddziatywaniu
promieniowania elektromagnetycznego z materia lezy u podstaw spektroskopii (rysunek 1) [2].

//A fcglri“liczna

| - |
absorpcja
‘i ﬂ® transmisja
odbicie _ zatamanie
rozproszenie

Rys. 1. Uproszczony schemat oddzialywania promieniowania elektromagnetycznego z analizowana
probka [2].

Spektroskopia dzieli si¢ wedtug rodzaju badanego promieniowania na radiospektroskopi¢
oraz spektroskopi¢: mikrofalowa, optyczna, rentgenowska, promieniowania gamma, promie-

! Doktorantka w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS (obrona pracy 2011).

C

175




SytwiA TURCZYNIAK

Zaktad Technologii Chemicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej, Pl. M. Curie-Sktodowskiej, 20-031 Lublin
s.turczyniak@onet.pl

Rozdziat

11

RENTGENOWSKA SPEKTROSKOPIA
FOTOELEKTRONOW

&

1. Wprowadzenie

Istnieje wiele technik badawczych, ktore stuza do uzyskania informacji o wlasciwosciach fi-
zykochemicznych materiatu. Sposrdod nich najbardziej uprzywilejowane miejsce zajmuje spek-
troskopia fotoelektronow. W metodzie tej mierzy si¢ rozktad energetyczny elektronow
emitowanych z probki pod wptywem naswietlania jej promieniowaniem ultrafioletowym
(ang. UPS - Ultraviolet photoelectron spectroscopy) lub promieniowaniem rentgenowskim
(ang. XPS - X-ray photoelectron spectroscopy). Obie metody maja podobna idee fizyczna
1 umozliwiaja bezposredni pomiar elektronowych stanéw energetycznych. Jedyna rdznica po-
lega na energii padajacych na probke fotonow (UPS: 10-150 eV oraz XPS: ~ 150- 3000 eV).
Ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania informacji o elektronach powtok wewnetrznych XPS stat
si¢ jedna z podstawowych metod badania struktury elektronowej ciat statych.

2. Rys historyczny

Spektroskopia fotoemisyjna jest oparta na emisji elektronéw z po- [F8
wierzchni probki pod dzialaniem promieniowania ultrafioletowego.
Zjawisko to, nazwane efektem fotoelektrycznym, stato si¢ przed-
miotem badan wielu naukowcow. Efekt fotoelektryczny zostat za-
obserwowany przez Hertza (Rys. 1) w 1887 roku podczas
eksperymentu nad wytadowaniami iskrowymi migdzy dwoma po-
wierzchniami metalicznymi. Fizyk zauwazyl, ze pierwotna iskra
z jednej powierzchni wytwarza wtorng iskre na drugiej, oraz udo-
wodnil, ze wtdrna iskra jest spowodowana przez swiatlo pierwsze;j.
Wiadomo bylo, ze iskry zawieraja w swoim widmie znaczna ilo$¢
nadfioletu, wigc Hertz prawidlowo uznat, Ze Swiatto ultrafioletowe E==
przechodzac migdzy elektrodami cewki indukcyjnej utatwia wylado- S
wanie iskrowe. Hertz jednak ograniczyt si¢ jedynie do opublikowa- £ 0
nia uzyskanych wynikow bez proby ich wyjasnienia [1]. Rys. 1. H.R. Hertz.
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PODSTAWY MIKROSKOPII
ELEKTRONOWEJ | JEJ WYBRANE
ZASTOSOWANIA

W CHARAKTERYSTYCE
KATALIZATOROW NOSNIKOWYCH

1. Wprowadzenie

Mikroskopia elektronowa to przydatna i coraz bardziej powszechna technika stuzaca do cha-
rakterystyki powierzchni, obszarow przypowierzchniowych, sktadu chemicznego oraz struktur
materiatow o budowie nanostrukturalnej [1,2]. Od momentu wynalezienia transmisyjnego mi-
kroskopu elektronowego stata si¢ kluczowa technika pozwalajaca obserwowac¢ struktury 1 ma-
terialty atomowych rozmiaréw [3,4]. Zastosowanie znalazly rézne metody mikroskopowe
1 spektroskopowe, takie jak:

e Transmisyjna mikroskopia elektronowa - TEM (Transmission Electron Microscopy),

e Skaningowa mikroskopia elektronowa - SEM (Scanning Electron Microscopy),

e Skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa - STEM (Scanning Transmission Elec-

tron Microscopy),

e Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego - EDS (X-ray Energy

Dispersive Spectroscopy)

e Spektroskopia strat energii elektrondw - EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy),

Metody te wykorzystuja wiazke elektronéw oraz ich oddzialywanie z materia, co pozwala
uzyska¢ wiele waznych informacji dotyczacych analizowanych prébek, np. katalizatora no$ni-
kowego [1,4].

Heterogeniczne katalizatory (no$nikowe) sa istotnym przedmiotem badan ze wzgledu na ich
zastosowanie w przemysle chemicznym, paliwowym, jak rowniez w ochronie srodowiska [4].
Szeroko stosowane w katalizie heterogenicznej sa rozproszone czastki metalu na porowatych
no$nikach. Katalizatory te zwykle wykazuja aktywnos$¢ 1 selektywno$¢ w znacznym stopniu
uzalezniong od warunkow obrobki wstepnej. Metale moga oddziatywa¢ zardwno z redukujacymi
sig (np. TiO,) jak 1 nieredukujacymi sig no$nikami (np. SiO, 1 Al,O5). Ta interakcja metal-nos-
nik znaczaco wptywa na chemisorpcjg i katalityczne wtasciwosci fazy metalu. Dlatego tez ba-
dania zmian zachodzacych w réznych warunkach obrobki, dotyczace powierzchni i struktury
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PODSTAWY METODY SSITKA

Niniejsza praca dostarcza czytelnikowi podstawowych informacji na temat metody badaw-
czej stosowanej w katalizie heterogenicznej 1 bardzo czgsto okreslanej akronimem SSITKA,
ktory wywodzi si¢ od angloj¢zyczne] nazwy — steady state isotopic transient kinetic analysis (W
tltumaczeniu na jezyk polski — analiza kinetyczna izotopowych zaburzen w stanie stacjonarnym).
W siedmiu podrozdziatach przedstawiono glowne aspekty zwiazane ze specyfika i1 problematyka
eksperymentu oraz mozliwosciami poznawczymi ptynacymi z zastosowania do analizy wielu
waznych z punktu widzenia rozwoju przemyshu proceséw chemicznych.

1. Wprowadzenie

Metoda SSITKA zostata opracowana przez Happela [1], Bennetta [2] 1 Biloena [3] na
przetomie lat siedemdziesiatych 1 osiemdziesiatych dwudziestego wieku. Wykorzystuje ona
trwate izotopy pierwiastkow do badan kinetycznych reakcji przebiegajacych na powierzchni
katalizatoréw. Podstawe metody stanowi przetaczenie pomigdzy reagentami o roznym sktadzie
1zotopowym. Przelaczenie wykonywane jest w warunkach izotermicznych, izobarycznych i nie
moze zaburzac szybkosci przeptywu oraz powodowac zmian stezenia substratow, potproduktow
oraz produktoéw reakcji zard6wno w fazie gazowej, jak 1 zaadsorbowanych na powierzchni kata-
lizatora. Spetniajac te warunki mozna uzyska¢ wiele unikalnych, a przez to cennych informac;ji
dotyczacych mechanizmu oraz substratow, potproduktow 1 produktow reakcji obecnych na po-
wierzchni ,,pracujacego” katalizatora [4-8]. Mozliwe jest miedzy innymi wyznaczenie Sredniego
czasu zycia oraz powierzchniowego stezenia substratow, potproduktow i produktow reakcji, a
takze innych parametrow, takie jak: liczba miejsc aktywnych, szybko$¢ reakcji i energia akty-
wacji oraz wskazanie czy powierzchnia katalizatora jest homogeniczna czy heterogeniczna ze
wzgledu na obecne miejsca aktywne.
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PROCESY | KATALIZATORY
POZYSKIWANIA GAZU
SYNTEZOWEGO

&

Streszczenie

Przedstawiono najwazniejsze, stosowane w przemysle sposoby pozyskiwania gazow synte-
zowych i wodoru z gazu ziemnego jako surowca, zar6wno te wykorzystywane od dawna (dwu-
stopniowy reforming parowy i reforming autotermiczny), jak tez procesy wprowadzone w
ostatnich latach (prereforming 1 reforming zintegrowany). Omowiono zalety jak 1 trudnoSci
zwiazane z ich stosowaniem w praktyce przemystowe;.

Wszystkie omawiane procesy wymagaja stosowania katalizatorow, ktore z powodu trudnych
warunkow musza spetnia¢ wysokie wymagania (stabilno$¢ wtasciwosci, wysoka wytrzymatos¢
mechaniczna, odpornos$¢ na zaweglanie). Te wysokie wymagania jako$ciowe spetniaja przed-
stawione katalizatory niklowe, wytwarzane w Instytucie Nawozow Sztucznych w Putawach, o
wlasciwosciach porownywalnych z produktami renomowanych firm $wiatowych.

Wprowadzenie

Reforming parowy weglowodorow nalezy do grupy najwazniejszych procesow technolo-
gicznych wielkiej syntezy chemicznej, realizowanych w duzej skali. Jest on, w zaleznosci od wa-
runkow prowadzenia, sposobem otrzymywania gazow syntezowych dla produkcji amoniaku
(N, + 3H,), metanolu i innych produktow (CO + nH,) czy tez wodoru [1-3].

Proces reformingu weglowodorow opisuje si¢ za pomoca trzech reakcji:

C,H,, +nH,0 & (n+m/2) H, +n CO AH >0 (1)
CO +H,0 & CO, +H, AH=-41kJ/mol (2)
CO+3H, « CH, + H,0 AH = - 206 kJ/mol (3)

Dane termodynamiczne wskazuja, ze wytwarzaniu CO, CO, 1 H, sprzyja wysoka tempera-
tura i niskie cisnienie, natomiast powstawaniu CH, - temperatura niska i wysokie cisnienie.
W przypadku stosowania gazu ziemnego jako surowca reakcje przebiegajace w czasie re-

formingu parowego mozna przedstawi¢ za pomoca reakcji (1) 1 (2).
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OTRZYMYWANIE | ZASTOSOWANIE
GAZU SYNTEZOWEGO

&

1. Wprowadzenie

Czysta energia 1 alternatywne zrodta energii sa obecnie glownymi tematami badan w zakre-
sie zrbwnowazonego rozwoju energetycznego swiata. Sposrod wielu dyskutowanych rozwiazan
jednymi z najwazniejszych sa produkcja wodoru i gazu syntezowego (syngazu) jak rowniez
technologie ich oczyszczania 1 przetwarzania w celu wykorzystania jako paliw w ogniwach pa-
liwowych [1]. Technologie oparte na wodorze czy gazie syntezowym moga wykorzystywac
energi¢ w sposob bardziej wydajny, dostarczac¢ ultra czystych paliw, eliminowaé emisj¢ zanie-
czyszczen oraz znaczaco ograniczy¢ emisj¢ gazow cieplarnianych do atmosfery, w szczegol-
nosci dwutlenku wegla. Dla przyktadu, w procesie IGCC (Integrated Gasification Combined
Cycle - technologia bloku gazowo-parowego ze zintegrowanym zgazowaniem paliwa) wyko-
rzystanie gazu syntezowego pozwala na bardziej wydajna produkcje energii elektrycznej (spraw-
nos¢ 45-55 %, przy 25-35 % w konwencjonalnych elektrowniach weglowych) oraz ograniczenia
zagrozen dla srodowiska [2]. Innym przyktadem efektywnego wykorzystania energii zawarte;j
w paliwie (wodor lub paliwo bogate wodor np. gaz syntezowy) sa wysokotemperaturowe ogniwa
paliwowe ze statym elektrolitem tlenkowym SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) czy ze stopionym
weglanem MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), w ktorych sprawnosci przekraczaja 60% [3.4].
Gaz syntezowy pozyskany z réznych surowcow zawierajacych wegiel (wegiel kamienny, bru-
natny, biomasa, gaz ziemny, ropa naftowa) jest wykorzystywany do produkcji bardzo czystych
paliw silnikow spalinowych [5].

Zagospodarowanie odpadowego CO, stalo si¢ problemem globalnym ze wzgledu na ko-
nieczno$¢ kontroli emisji gazow cieplarnianych. Zastosowanie CO, w przemystowych procesach
reformingu weglowodordw pozwala na uzyskanie gazu syntezowego o niskim stosunku H,/CO
odpowiednim do syntezy metanolu czy syntezy Fischera-Tropscha [6]. Stwarza to wigc mozli-
wos¢ czesciowej utylizacji dwutlenku wegla 1 ograniczenia jego emisji do atmosfery.

Produkcja gazu syntezowego nalezy do najwazniejszych proceséw technologicznych wiel-
kiej syntezy. Gaz syntezowy jest surowcem do produkcji m.in. amoniaku, metanolu, wodoru do
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WODOR Z BIOMASY,
PROCES REFORMINGU
BIOETANOLU

&

1. Wprowadzenie

Forma, w jakiej obecnie odbieramy $wiat zalezy w znacznej mierze od wptywu czlowieka
na otaczajace go srodowisko naturalne. Jako 1Ludzie tworzylisSmy cywilizacje, a do ich roz-
woju potrzebne byty co raz to bardziej wydajne zrodta energii. To energia byta czynnikiem
generujacym postgp 1 pozwalajacyma uzyskac¢ swiatlo, ciepto 1 ruch. Wzrost zysku energe-
tycznego z uzywanych paliw w stosunku do ich poprzednikow z wczesniejszych epok po-
zwalal na szybszy rozwdj cywilizacji 1 zapewniata wzrost komfortu zycia cztowieka.
Rewolucja przemystowa w XVII wieku byta skutkiem zrozumienia przez ludzkos¢ zalet,
jakie niesie ze soba wykorzystanie we¢gla kamiennego jako paliwa. Kolejnym krokiem
w ewolucji wspodlczesnej cywilizacji byto zastosowanie ropy naftowej jako paliwa, ktore
niesie ze soba jeszcze wigcej energii w jednostce masy niz wegiel. Obecnie to wlasnie ta
czarna, lepka ciecz, ktora swoja wielka Swiatowa karierg zaczynala w Azerbejdzanie, w duze;j
mierze ksztattuje nasz $wiat, a jednocze$nie staje si¢ zrodtem konfliktow. Wspodtczesna cy-
wilizacja uzalezniona jest od produktéw przerobu ropy naftowej, gldéwnie benzyny i oleju
nap¢dowego.

Zapotrzebowanie ludzko$ci na energig ciagle wzrasta. Szacunkowe dane pokazuja, iz za-
ludnienie ziemi wzro$nie w niedlugim okresie czasu do 10 miliardéow (przy obecnym stanie
wynoszacym okoto 7 miliardéw). W takiej sytuacji zapewnienie wszystkim dostepu do ener-
gii moze okazac si¢ znaczacym wyzwaniem. Dodatkowo zasoby paliw kopalnych (gaz
ziemny, wegiel 1 ropa) sa ograniczone 1 w koncu ulegna wyczerpaniu. Z tego punktu wi-
dzenia konieczne staje si¢ opracowywanie alternatywnych, przyjaznych dla srodowiska jej
zrédet. Obecnie mianem paliwa przysztosci najczesciej okreslany jest wodor. Aktualnie jest
on produkowany w gléwnej mierze z gazu ziemnego, ciektych weglowodoréw 1 wegla,
a konsumowany gltownie przez przemyst zwiazkow azotowych, rafinerie oraz w syntezie
organicznej. Aby mogt by¢ on rozpatrywany jako paliwo czyste, musi nastapi¢ przetom
w dziedzinie jego produkcji z paliw odnawialnych lub z wykorzystaniem odnawialnych zro-
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NOWE KIERUNKI WYKORZYSTANIA
GLICEROLU W PRZEMYSLE
CHEMICZNYM

&

Malejace zasoby zt6z kopalnych oraz staty wzrost ich cen spowodowal zwrdcenie si¢ w kie-
runku surowcow odnawialnych. Jednym z nich sg estry metylowe olejow roslinnych, tzw. bio-
diesel otrzymywane na drodze transestryfikacji. Jako produkt uboczny pozyskuje si¢ frakcje
glicerynowa, a co za tym idzie wprowadza si¢ na rynek olbrzymie ilosci taniego glicerolu. Tra-
dycyjne metody jego wykorzystania nie sa wstanie go zagospodarowac, dlatego tez poszukuje
si¢ nowych metod. W monografii przedstawiono przeglad najnowszych osiagnie¢ w dziedzinie
konwers;ji glicerolu do wartosciowych dla przemystu chemicznego surowcow.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwujemy staly wzrost udzialu w rynku energetycznym surowcow po-
chodzacych ze Zzrddet odnawialnych. Fakt ten zwiazany jest nie tylko z niestabilng sytuacja na
Bliskim Wschodzie, a co za tym idzie zwigkszenie cen paliw kopalnych, lecz takze rosnaca
swiadomos¢ ekologiczna mieszkancow krajow rozwinigtych 1 rozwijajacych si¢. Jednym z naj-
wazniejszych zamiennikéw paliw naftowych sa tzw. biopaliwa otrzymywane z surowcoéw na-
turalnych. Ogolnie podzieli¢ je mozna, ze wzgledu na stan skupienia na: paliwa state (biomasa),
ciekte (bioetanol, biodiesel) i gazowe (biogaz, biowodor). Sposrod nich najwigksze znaczenie
zdaja si¢ mie¢ estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME - fatty acid methyl es-
ters) stosowane jako dodatki (biokomponenty) lub bezposrednio jako paliwo (np. biodiesel
B100) w silnikach wysokopreznych (Diesla). Otrzymuje si¢ je z olejéw roslinnych po-
chodzacych, w zalezno$ci od kraju z: rzepaku (Europa), soi (USA), oleju palmowego
(potudniowo-wschodnia Azja). Ponadto, w mniejszym stopniu, wykorzystywane sa oleje z ku-
kurydzy, jojoby, kokosow a nawet chwastéw — krzew jatrofy w Indiach. Proces produkcji bio-
diesla polega na reakcji transestryfikacji kwaséw ttuszczowych alkoholami alkilowymi (przede
wszystkim metanolem) w obecnos$ci katalizatorow alkalicznych takich jak wodorotlenek sodu
lub potasu, rzadziej kwasowych (H,SO,). Rys. 1 przedstawia schemat reakcji transestryfikacji

1jej produkty.
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NEUTRALIZACJA PODTLENKU
AZOTU - PROCESY
| KATALIZATORY

&

Zagrozenie ociepleniem klimatu jest bardzo swiezym problemem cywilizacyjnym i to ono
spowodowato zainteresowanie emisja podtlenku azotu do atmosfery. W opracowaniu niniej-
szym opisane zostaty zrodta emisji N,O i sposoby jej obnizenia poprzez dzialania w przemysle
chemicznym. Szczegdlng uwage poswigcono wykorzystaniu katalitycznych sposobow rozktadu
— zwlaszcza rozkladu wysokotemperaturowego, jako najbardziej atrakcyjnej metody dostoso-
wania si¢ zaktadow produkujacych kwas azotowy do coraz bardziej rygorystycznych wymagan
ekologicznych. Usuwanie N,O w niskiej temperaturze — na koncu ciggu technologicznego zos-
tato opisany bardziej skrotowo ze wzgledu na rzadsze zastosowanie. Przedstawiono uktad 1 ki-
netyke reakcji rozktadu podtlenku azotu na katalizatorach, a takze przyktadowe katalizatory —
zaré6wno zastosowane w praktyce przemystowej, jak i bedace przedmiotem badan.

1. Zrédta podtlenku azotu i jego oddzialywanie na klimat

Tlenek diazotu, N,O (Rys. 1.), nazwa popularna, powszechnie przyjeta — podtlenek azotu —
jest gazem bez zapachu i smaku, do$¢ biernym chemicznie i biologicznie (cho¢ w odpowiednich
stezeniach jest stosowany do ptytkiej narkozy). Do niedawna uwazano, ze nie zagraza srodo-
wisku naturalnemu 1 w zwiazku z tym sprawa jego emisji do atmosfery nie budzita wigkszego
zainteresowania. Jednak okazato sig, ze zatrzymuje promieniowanie podczerwone 310-razy sil-
niej niz ditlenek wegla 1 prawdopodobnie destrukcyjnie dziata na ochronna warstwe ozonowa
w gornych warstwach atmosfery. A poniewaz stabo rozpuszcza si¢ w wodzie 1 nie jest wymy-
wany z opadami, to czas jego trwania w powietrzu szacuje si¢ na okoto 150 lat [1], przez co ku-
muluje si¢ w atmosferze. Jego zawarto$¢ przez minione tysiaclecia utrzymywata si¢ na statym
poziomie ok. 270 ppb, by wzrosna¢ w ciagu minionych 400 lat trwania rewolucji naukowo-
technicznej do 315 ppb [2]
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MEMBRANY | TECHNOLOGIE
MEMBRANOWE STOSOWANE
W OCHRONIE SRODOWISKA

&

Streszczenie

Narastajace problemy zwiazane z niedostatecznym ilo$cia surowcow, energii oraz z zanie-
czyszczeniem srodowiska naturalnego powoduja skierowanie badan w kierunku otrzymania roz-
wigzan bedacych zaréwno ekonomicznie jak i1 ekologicznie jak najlepszych. Jednym z takich
rozwiazan sa procesy membranowe. W niniejszej pracy przedstawiono krotka charakterystyke
membran, sposoby ich otrzymywania oraz modyfikacji. Ponadto przedstawiono kryteria po-
dzialu membran oraz ich zastosowanie wynikajace z ich klasyfikacji.

1. Wprowadzenie

W ciagu ostatnich lat tematyka badawcza dotyczaca szeroko rozumianych proceséw mem-
branowych cieszy si¢ wielkim zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwos$¢ zastosowania tej
technologii do procesow usuwania zanieczyszczen zarowno z fazy cieklej jak i gazowej. Ob-
serwowany wzrost wykorzystania technologii membranowych jest zwiazany z ich ciaglym roz-
wojem, wzrostem Swiadomosci ekologicznej oraz tym, ze bardzo dobrze sprawdzaja sig
w $wietle coraz bardziej restrykcyjnych przepisow dotyczacych ochrony §rodowiska. Procesy
membranowe sa obecnie stosowane w przemysle chemicznym (w tym petrochemiczny), far-
maceutycznym, zywnosci 1 napojow [1-3]. W przemysle polimerowym i petrochemicznym
umozliwiaja one oddzielenie lotnych weglowodoréw ze strumieni powietrza lub uzyskanie mo-
nomerow ze strumieni spalin w instalacjach polimerowych i zawrdcenie ich do nastgpnego etapu
procesu [4-7]. Ponadto membrany sa coraz cz¢sciej uzywane do przeksztatcania wody $cieko-
wej, wody ze zbiornikow powierzchniowych 1 wody gruntowej w wodg uzywana do roznych
procesow produkcyjnych. W zaleznosci od wlasciwosci membrany moga stuzy¢ do rozdziela-
nia czastek o rozmiarach od dziesiatek um do dziesiatych czgsci nm.

W poréwnaniu z tradycyjnym filtrem membrana ma zdolno$¢ dziatania na poziomie mole-
kularnym. W zwiazku z tym zaréwno ze wzgledéw ekonomicznych jak i ekologicznych mem-
brana stanowi lepsza alternatywe dla tradycyjnych metod rozdzielania tj. destylacja, absorpcja

czy tez krystalizacja.
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PRODUKCJA
AZOTANU(V) AMONU

\

1. Wprowadzenie

Celem niniejszego opracowania jest zapoznanie si¢ z jednym z gldéwnych nawozéw sztucz-

nych jakim jest azotan(V) amonu.
W niniejszej pracy przedstawione zostang podstawowe parametry fizykochemiczne azo-
tanu(V) amonu), jak réwniez metody produkcji tego nawozu (Rys. 1), ktore stosowane sa na

swiecie 1 w Polsce.

" Wocdla
Wieza granulacyjna

Skruber

Wypetniacz

Chioclnica

Ponowne wprowadzanie do obiegu podziarna

Drobne ziarno
LA

Do magazynu

Rys. 1. Uproszczony schemat produkcji azotanu(V) amonu [1].

! Magistrant w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS (2009).
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KAPROLAKTAM

&

1. Wprowadzenie

Kaprolaktam jest to cykliczny amid kwasu e-aminokapronowego (e-kaprolaktam lub
6-heksanolaktam). Klasyczna metoda otrzymywania kaprolaktamu na skalg przemystowa jest
dwuetapowym procesem, w wyniku ktérego nastgpuje przeksztatcenie cykloheksanonu
w cykliczny amid kwasu e-kapronowego. W niniejszym opracowaniu zawarte zostang podsta-
wowe informacje zwiazane z produkcja kaprolaktamu.

2. Produkcja kaprolaktamu

Produkcja kaprolaktamu moze by¢ realizowana na drodze wielu syntez, z ktorych wigkszos¢
przebiega wieloetapowo 1 niejednokrotnie z tworzeniem duzych ilosci produktow ubocznych.
W tabeli 1 przedstawiono wybrane przemystowe procesy w syntezie kaprolaktamu [1]. Omo-
wienie procesOw zostalo zawarte w dalszej czgsci pracy.

Tabela 1. Niektore przemystowe procesy w syntezie kaprolaktamu [1].

Produkcja (NH,),SO,
Proces (ton/tong produktu) Zalety Wady
Duza ilos¢ instalacji, Duza ilo$¢ (NH,),SO,,
klasyczny 4,5 mozliwos¢ optymalizacji niska konwersja
procesow amoksydacji
Tworzenie niewielkich ilosci Etap klasycznego
BASF/Inventa 1.9 (NH,),SO, w czasie amoksydacji | przegrupowania
HPO 18 W czasie amoksydacji Etap klasycznego
’ nie powstaje (NH,),SO, przegrupowania
PNC 155 Jednoetapowa reakcja Wysoki koszt materiatowy,
’ w kierunku oksymu wysokie zuzycie energii /\

! Magistrant w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS (2007).
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EKSTRAKCJA SUROWCOW
ROSLINNYCH W WARUNKACH
NADKRYTYCZNYCH Z UZYCIEM CO,

&

Stowa kluczowe: ekstrakcja surowcow roslinnych, ekstrakcja nadkrytyczna,
ekstrakt chmielowy, oleje wielonienasycone, ditlenek wegla.

Streszczenie

Omowiono podstawy teoretyczne ekstrakcji nadkrytycznej oraz krajowe osiagnigcia techno-
logiczne w zakresie ekstrakcji surowcow roslinnych. Technologia ekstrakcji w warunkach nad-
krytycznych w skali przemystowej uzywana jest od poczatku XX wieku w kilku dziedzinach
przemystu, np. spozywczym, kosmetycznym, farmaceutycznym. Technologia ekstrakcji su-
rowcow roslinnych w skali przemystowej zostata wdrozona na szeroka skalg w Niemczech w la-
tach 70. XX wieku do wytwarzania ekstraktow z chmielu dla przemyshu piwowarskiego oraz
usuwania kofeiny z ziaren kawy oraz z li§ci herbaty.

Polska ma takze udzial w opracowaniu technologii ekstrakcji nadkrytycznej do ekstrakcji
wybranych zwiazkow z surowcow roslinnych. W Instytucie Nawozoéw Sztucznych (INS)
w Putawach opracowano technologi¢ ekstrakcji zywic z szyszek chmielowych oraz technologig
ekstrakeji olejow nienasyconych z nasion owocow jagodowych w nadkrytycznym CO,. Na bazie
tych opracowan w roku 2000 uruchomiono w INS w skali przemyslowej pierwsza w kraju,
a takze w krajach Europy Srodkowo-Wschodniej, instalacje do ekstrakeji chmielu o wydajnosci
3000 t/r. Instalacja moze pracowac pod cisnieniem do 300 bar 1 posiada wystarczajaca moc do
pokrycia krajowego zapotrzebowania na przerodb polskiego chmielu oraz wykonywania ustug
przerobu chmielu dla innych kontrahentéw. Opracowana technologia zapewnia wysoka spraw-
nos¢ odzysku zywic, olejkow oraz spelnia najwyzsze wymagania jakosciowe.

W potowie roku 2011 uruchomiono kolejng instalacj¢ badawczo-produkcyjna do ekstrakcji
surowcow roslinnych, takze wedtug technologii opracowanej w INS. Instalacja ta o zdolnosci
przerobowej rzedu 2000 t/r ma charakter uniwersalny 1 jest w stanie wytwarza¢ ekstrakty z wielu
innych surowcow roslinnych, w tym ziol. Instalacja moze pracowa¢ w zakresie cisnien 200—
530 bar oraz moze produkowac takze ekstrakty z papryki, a takze z innych surowcow roslinnych
wymagajacych podwyzszonego ci$nienia (glony).
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KATALIZATORY UTLENIANIA
METANU, JAKO PRZYKtAD
ZIELONEJ TECHNOLOGII

&

1. Wprowadzenie

Pojeciem ,,zielona technologia” okreslamy technologie obejmujace: energetyke przyjazna
srodowisku, magazynowanie energii, modernizacj¢ energetyki, efektywniejsze korzystanie z su-
rowcow, recykling, zrbwnowazong gospodarke woda oraz zrownowazony transport [1].

Kryterium, ktore okresla czy dana technologia jest uznana za zielona to jej status usankcjo-
nowany przepisami prawa gospodarczego obowiazujacego w danym kraju i mozliwo$¢ uzys-
kania doptaty rzadowej z tego tytutu.

Oznacza to, ze zielona technologia niekoniecznie sg - jak niektorzy uwazaja np. sitownie
wiatrowe, panele stoneczne bedace energetyka odnawialna. W chwili obecnej subwencje
rzadowe dla zielonych technologii sa jasnym kryterium powszechnie uznanego statusu techno-
logii. Doptaty rzadowe sa niezbedne do zaistnienia najbardziej innowacyjnych technologii na
rynku, bez nich nigdy by nie zostatyby zaakceptowane przez rynek, a bez upowszechnienia pro-
duktéw - nie bytoby szansy na obnizkg ich cen i rozw¢j. Miliardowe wydatki publiczne wydaja
si¢ by¢ uzasadnione, poniewaz pomagaja w realizacji celéw nadrze¢dnych - zapobieganiu zmia-
nom klimatycznym i malejacym zasobom. Doptaty powinny by¢ natomiast wstrzymane wtedy,
gdy dana technologia zacznie przynosi¢ dochody, czyli zostanie urynkowiona.

Przyktadami takich technologii sa technologie utleniania katalitycznego i termicznego me-
tanu zawartego w tak ubogich stezeniach, ktére uniemozliwia spalanie ptomieniowe w miesza-
ninach z powietrzem jak np. powietrze wentylacyjne kopaln. Mechanizmem politycznego
wsparcia zielonych technologii jest migdzy innymi handel emisjami CO,.

Handel emisjami CO,

Handel emisjami (emissions trading) jest jednym z instrumentow polityki ekologicznej pan-
stwa, ktory najczesciej stuzy do ograniczania emisji zanieczyszczen. Jego wdrozenie stanowi
realizacj¢ postanowien protokotu z Kioto (od czasu ratyfikacji przez Rosjg, protokot stat sig
obowiazujacym prawem migdzynarodowym) oraz zobowiazan wynikajacych z naszego czton-
kostwa w Unii Europejskiej. Jednoczesnie jest on powszechnie uwazany za jeden z najbardziej

rynkowo zorientowanych instrumentéw w dziedzinie ochrony srodowiska [2,3].

429




Bozena CZECH

Zaktad Chemii Srodowiskowej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie, pl. M. Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin,
e-mail: bczech@hektor.umes.lublin.pl

Rozdziat

24

USUWANIE FARMACEUTYKOW
Z WOD | SCIEKOW

Z WYKORZYSTANIEM METOD
ADSORPCYJNYCH

| FOTOKATALITYCZNYCH

&

Streszczenie

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie losem farmaceutykow i ich metabolitow
w srodowisku. Liczne badania wskazuja, ze niektore z tych zwiazkoéw, ze wzgledu na swoje
wlasciwosci t). aktywnos$¢ biologiczna 1 niska podatno$¢ na rozktad biologiczny, nie sa usu-
wane w klasycznej oczyszczalni sciekow 1 moga by¢ tatwo transportowane w srodowisku
wraz z oczyszczonymi $ciekami odprowadzanymi do wod 1 do ziemi czy skompostowanym
osadem czynnym. Wynika to z faktu, ze konwencjonalne oczyszczalnie sciekoOw nie sa za-
projektowane do usuwania farmaceutykow, wysoce polarnych zanieczyszczen wystg-
pujacych w §ladowych ilo$ciach. Farmaceutyki 1 ich metabolity moga wplywac na zdrowie
ludzi 1 zwierzat, zaburzajac dzialanie hormonow. Stad tez wiele uwagi po§wigca si¢ poszu-
kiwaniu nowszych, bardziej wydajnych technik oczyszczania, szczegolnie $ciekow. Duza
skutecznos$cia charakteryzuja si¢ metody bazujace na wykorzystaniu roznych adsorbentow
1 katalizatorow, gtownie TiO,. Jako typowe adsorbenty stosuje sig wegiel aktywny w réznej
postaci, bardzo czgsto dodatkowo modyfikowany, ale takze gliny 1 materiaty syntetyczne.
Metody fotokatalityczne badane sa ze wzgledu na naturalnie wystgpujaca w srodowisku fo-
todegradacje¢ zanieczyszczen. Wspomniane techniki pozwalaja na znaczne zmniejszenie za-
warto$ci badanych zwiazkéw w wodach 1 $ciekach, przy czym stosowanie adsorbentow
wymaga ich regeneracji 1 nie stanowi kompleksowego rozwiazania problemu, gdyz prze-
nosi zanieczyszczenia do innej fazy. Pomimo wysokiej skutecznosci metod fotokatalitycz-
nych, nie zawsze uzyskiwane jest jednak catkowite rozlozenie zanieczyszczen. Dobor
metody oczyszczania uwarunkowany jest zatem zar6wno wymaganiami, jakie ma spetnia¢
oczyszczony $ciek, jak 1 czasem oczyszczania, dostgpnoscia odczynnikow i cena.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach znaczaco wzrosta konsumpcja lekéw i ich produkcja [1,2]. Zgodnie
z diagnoza opracowana przez Gtowny Urzad Statystyczny RP, a dotyczaca stanu zdrowia
ludnosci Polski w 2009r., spozycie lekéw 1 innych srodkéw wplywajacych na zdrowie be-
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ZASTOSOWANIE TECHNIKI LCA
W EKOLOGICZNEJ OCENIE
PRODUKTOW, TECHNOLOGII

| GOSPODARCE ODPADAMI

&

Streszczenie

Wsrod wielu narzedzi zarzadzania srodowiskiem tj. EMAS, ISO 14001, Green Chemistry na
uwage zastuguje technika LCA (ang. Life Cycle Assessment - ocena cyklu zycia). Jest ona roz-
wijana 1 popularyzowana od konca lat 90-ych XX wieku i odgrywa coraz wigksze znaczenie
w ocenie ekologicznej technologii, produktow czy ustug. Technika ta zostata wsparta okreslo-
nymi procedurami opisanymi w normach ISO 14040 i 14044. Przy analizie LCA wykorzystuje
sig r0zne programy 1 modele komputerowe takie jak Sima Pro, GaBi, czy Umberto. Uwaza sig,
ze LCA jest jedna z najbardziej obiektywnych i doktadnych metod oceny srodowiskowej z uwagi
na jej wieloaspektowos¢ oraz kompleksowos¢. Zastosowanie LCA w ocenie technologii pro-
dukcji czy systemach gospodarki odpadami jest niezbedne w celu okreslenia rzeczywistego
wplywu roznych rozwiazan na srodowisko 1 w konsekwencji wyboru najmniej uciazliwego dla
srodowiska.

1. Wprowadzenie

Wszystkie wytwarzane produkty lub realizowane ustugi w mniejszym lub wigkszym stopniu
oddzialuja na srodowisko. Natgzenie oddziatywania zalezy od wielu czynnikow m.in. od
dhugosci uzytkowania produktow, srodkéw uzytych przy produkcji (np. energia, woda) czy
uzytych materiatlow (surowcow). Obecnie pozadane jest dazenie do zminimalizowania od-
dziatywania produktu czy ustugi na srodowisko we wszystkich fazach jego ,,zycia”, a zwlasz-
cza w tych, w ktorych to oddziatywanie jest najwigksze. Takie podejscie oprocz zyskow
srodowiskowych moze prowadzi¢ takze do redukcji kosztow wytwarzania, uzytkowania i uniesz-
kodliwiania produktow co moze rzutowa¢ na poprawg konkurencyjnosci przedsigbiorstwa. Jedna
z technik pozwalajacych na kompleksowa oceng wptywu na srodowisko wytwarzanych pro-
duktéw jest LCA (ang. Life Cycle Assessment - ocena cyklu zycia). W polityce ekologicznej UE
myslenie w kategoriach cyklu zycia znajduje zastosowanie przy:

- promowaniu rozwoju rynku produktow i procesoOw przyjaznych dla srodowiska (tzw.
Zintegrowana Polityka Produktowa),
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ZASTOSOWANIE JONITOW
ROZNEGO TYPU W PROCESIE
ODZYSKU JONOW METALI
SZLACHETNYCH

&

1. Wprowadzenie

Metale szlachetne to zwyczajowa nazwa metali odpornych chemicznie. Zaliczamy do nich
platynowce, czyli: ruten, rod, pallad, osm, iryd 1 platyng oraz z innych metali: srebro 1 ztoto.
Metale szlachetne wykazuja duza odporno$¢ na korozje w atmosferze powietrza, nawet przy
duzej wilgotnosci. Nie utleniaja si¢ 1 sa odporne na dziatanie wszystkich kwasow z wyjatkiem
wody krolewskiej (srebro ulega rowniez dzialaniu kwasu azotowego(V)).

Platyna, pallad, rod i inne metale szlachetne naleza do najrzadziej wystepujacych pierwiast-
kow w skorupie ziemskiej (107-10° %). Platynowce (ruten, rod, pallad, osm, iryd i platyna) sta-
nowig zarazem zaledwie 2,5x10° % skorupy ziemskiej. Nieco wigcej niz potowa tej wartosci
przypada na pallad, najbardziej rozpowszechniony platynowiec. Rozpowszechnienie srebra
i ztota wynosi odpowiednio 7,5%10°¢ % oraz 4x107 % skorupy ziemskiej [1-4].

Kopalnictwo metali szlachetnych jest obecnie zajeciem dla duzych koncernéw. W XXI w. ko-
palnie cennego kruszcu to nadal ,,zloty interes”. Jednakze rezerwy zasobow przemystowych
metali szlachetnych po uwzglednieniu strat 1 prognoz gospodarczych oszacowano juz jedynie na
ok. 50 lat. Ograniczone zasoby metali szlachetnych, rzadko$¢ wystgpowania oraz systematyczny
wzrost popytu na te metale, jak rowniez wysoka ich cena rynkowa oraz duza energochtonnos¢
ich wydobycia z surowcow pierwotnych, np. z rud, wraz ze znaczna ilo$cia generowanych przy
tym bezuzytecznych odpadéw powoduja, ze coraz wigksza uwage skupia si¢ na odzysku tych
metali z surowcow wtornych. Gtownymi surowcami wtornymi, z ktorych odzyskuje si¢ metale
szlachetne sa zuzyte konwertory spalin samochodowych, katalizatory chemiczne, a ostatnio
takze katalizatory dopalania spalin w nowoczesnych 1 przyjaznych srodowisku piecach instala-
cji domowych, potprodukty lub produkty uboczne uzyskiwane przy przetwarzaniu innych me-
tali niezelaznych, zwlaszcza szlamy anodowe pochodzace z produkcji miedzi 1 niklu,
pozostatosci procesow tugowania, Scieki rafineryjne, stopy stomatologiczne oraz ztom elektro-
niczny i elektryczny [5-7].

Wykorzystanie metali ze zrodet wtornych ciagle wzrasta 1 ich udziat w ogdlnym zaopatrze-
niu rynku obecnie jest oceniany na 7% w skali globalnej. Najwigkszy udziat surowcow wtornych
jest w USA, poniewaz importuja one duza ilos¢ tych surowcow 1 przetwarzaja je w licznych
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