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1. Synteza mikrosfer polimerowych z dodatkiem ligniny
metoda polimeryzacji suspensyjnej

Wstep

Polimery (gr. poly = ,wiele”, gr. meros = ,czesci”) to grupa zwigzkow wielkoczasteczkowych, ktoérych
molekuly zbudowane sa z powtarzajacych si¢ elementow (jednostek) zwanych merami, zwigzanych ze
soba w liczbie wystarczajacej do posiadania wtasciwosci nie zmieniajacych sie wyraznie w wyniku
dodania lub usunigcia jednej lub kilku meréw. Makromolekuly polimeru moga powstawac¢ w reakgji
faczenia (polimeryzacji) duzej liczby czasteczek zwanych monomerami. Liczba merow obecnych

w makromolekule to tzw. stopien polimeryzacji (Rysunek 1.1).
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Rysunek 1.1. Schemat powstawania i budowa makromolekut polimeru: @) monomer, @) mer, G stopien

polimeryzagcji, @ makromolekuta polimeru.

Przykladami najbardziej popularnych polimeréw znajdujacych szerokie zastosowanie sg polietylen,

polistyren i poli(chlorek winylu) (Rysunek 1.2).
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Rysunek 1.2. Wzory chemiczne monomerdéw i fragmentow struktury makromolekut dla polietylenu,

polistyrenu i poli(chlorku winylu).

Oprocz okreSlenia mer czy jednostka strukturalna mozna odnalez¢ jeszcze okreslenia: jednostka

konstytucyjna, powtarzalna czy monomeryczna (Florjaniczyk, Penczek, 1997).
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Oligomerami nazywamy makroczasteczki zawierajace od 1000 do 10000 merdéw. Makroczasteczki
polimerow zbudowane sa z wielu tysigcy atoméw potaczonych wigzaniami pierwszego rzedu (gtéwnie
kowalencyjnymi) o energii dysocjacji 10° - 10° J/mol.
Miedzy tancuchami tej samej makroczasteczki oraz sasiednich makroczasteczek wystepuja
oddziatywania fizyczne zwane wigzaniami drugiego rzedu. Oddzialywania te, zaliczane do sil van der
Waalsa, charakteryzuja si¢ energia dysocjacji rzedu 10? — 10° J/mol, co stanowi znacznie mniejsza wartos¢
niz energia wigzan kowalencyjnych w makroczasteczkach.
W przypadku polimeréw szczegoélnie istotna role spetniaja oddziatywania typu:

e dipol staly — dipol staty,

¢ dipol staty — dipol indukowany,

¢ dipol indukowany — dipol indukowany,

e sily dyspersyjne.
Do wigzan drugiego rzedu zalicza si¢ réwniez wigzania wodorowe o energii dysocjacji rzedu
102 — 10* J/mol. Wigzania te odgrywaja wazna role w przypadku wielu polimeréw, m.in. poliamidow
(Rysunek 1.3).
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Rysunek 1.3. Struktura fragmentu poliamidéw stabilizowana obecnoscia wigzan wodorowych.

Wiazania drugiego rzedu decyduja takze o spdjnosci miedzy makroczasteczkami polimeru, dlatego tez
majq duzy wplyw na wilasciwosci mechaniczne polimeréw (Rabek, 2008).

Metody syntezy polimeréw

Istnieje wiele metod otrzymywania polimeréw. Do najwazniejszych i najczesciej stosowanych naleza:
polimeryzacja w masie, polimeryzacja w roztworze, polimeryzacja suspensyjna oraz polimeryzacja
emulsyjna (Odian, 2004) (Tabela 1.1).

Polimeryzacja w masie (w bloku) ma stosunkowo ograniczone zastosowania przemystowe. Proces ten
przebiega w cieklym czystym monomerze, bez dodatku rozpuszczalnikow. Tego typu polimeryzacja
najczesciej inicjowana jest przy pomocy inicjatorow, tj. substancji rozpadajacych si¢ w okreslonych

warunkach (np. pod wplywem podwyzszonej temperatury lub promieniowania UV) na reaktywne

C o_fu n d ed by Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacii nie oznacza poparcia dla jej
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drobiny (np. rodniki). W wyniku procesu otrzymuje si¢ jednolity blok polimeru zachowujacy ksztatt
naczynia, w ktérym przeprowadzano reakcje. Polimeryzacja w masie moze przebiega¢ w uktadzie:

e homogenicznym — gdy monomer i powstajacy polimer wzajemnie si¢ rozpuszczaja,

e heterogenicznym — gdy powstajacy polimer wytraca si¢ w sSrodowisku reakgj.

Odmiang polimeryzacji w masie jest polimeryzacja blokowo-straceniowa, podczas ktorej powstajacy
polimer nie rozpuszcza si¢ w monomerze i wytraca sie w postaci osadu.

Polimeryzacja w roztworze polega na rozcienczeniu monomeru odpowiednim rozpuszczalnikiem lub
mieszaning rozpuszczalnikow. Polimeryzacje w rozpuszczalniku mozna prowadzi¢ dwoma sposobami:

e gdy stosowany rozpuszczalnik rozpuszcza zarowno monomer jak i polimer (metoda lakierowa),

e gdy stosowany rozpuszczalnik rozpuszcza tylko monomer.

Najwazniejszymi zaletami tej metody polimeryzadji sa:

e  mozliwos¢ uzyskania polimerow o stosunkowo waskim rozktadzie masy czasteczkowej,

e mozliwos¢ bezposredniego wykorzystania roztworéw polimeréw do wytwarzania widkien,

lakierow, klejow,

e mozliwosc¢ kontroli temperatury uktadu, zwlaszcza w przypadku reakgji silnie egzotermicznych.
Polimeryzacja suspensyjna (zwana inaczej peretkowq lub w zawiesinie) przebiega pod wptywem inicjatora
rozpuszczonego w monomerze zdyspergowanym w wodnym roztworze koloidéw organicznych lub
wodnej zawiesinie soli nieorganicznych, stanowiacych stabilizatory (utrwalacze) suspensji, ktore
zapobiegaja aglomeracji czastek suspensji oraz wplywaja na rozmiary ,peretek” otrzymywanego
produktu. Polimeryzacja ta przebiega zgodnie z mechanizmem typowym dla polimeryzacji w masie, z ta
roznicy, ze w tym przypadku kazda kropla zdyspergowanego monomeru stanowi , mikroblok”.

Do czynnikow wplywajacych na przebieg polimeryzacji suspensyjnej i wlasciwosci powstajacego
polimeru zaliczamy m.in.: rodzaj/ilos¢ inicjatora polimeryzacji, rodzaj/ilo$¢ stabilizatora suspensji,
mieszanie ukladu, pH srodowiska.

Jednymi z najczesciej uzywanych inicjatorow sa nadtlenek benzoilu (BPO) i azobisizobutyronitril
(AIBN). Zwigkszenie stezenia inicjatora w ukladzie skraca czas polimeryzacji, lecz réwnoczesnie
zmniejsza porowato$¢ produktu. Nadmierne skrocenie dlugosci taricuchéw polimeru moze by¢
wynikiem zbyt wysokiej temperatury prowadzenia polimeryzagji.

Bardzo czesto oprocz gldwnego stabilizatora zawiesiny stosuje sie dodatki modyfikujace jego dziatanie
lub uzupekiajace jego ewentualne braki. Dodatki te nazywane sa pomocniczymi stabilizatorami
suspensji. Cecha zasadnicza gtownego koloidu ochronnego musi by¢ jego rozpuszczalnos¢ lub
zwilzalno$¢ w wodzie, podczas gdy stabilizator pomocniczy powinien lepiej rozpuszczac sie
w monomerze. Do najczesciej stosowanych koloidéw ochronnych zaliczamy: poli(alkohol winylowy),
celuloze i jej pochodne: hydroksyetyloceluloze, metyloceluloze, karboksymetyloceluloze oraz skrobig
modyfikowanga, zelatyne, agar, pektyny, itp. Koloid ochronny tworzy cienka warstwe wokdt kropelek
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monomeru, dzigki czemu stabilizuje zawiesing mechanicznie i elektrostatycznie, co zapobiega
koalescencji fazy rozproszonej.

Aby otrzymac polimery porowate nalezy zastosowac¢ odpowiedni uklad rozpuszczalnikow, zwykle
dwuskladnikowy. Jeden ze stosowanych rozpuszczalnikéw jest dobrym rozpuszczalnikiem polimeru,
adrugi to nierozpuszczalnik. Od ich rodzaju i stosunku objetosciowego w stosunku do monomeru
zalezy struktura i objetos¢ porow koncowego kopolimeru. Po ukonczeniu polimeryzacji rozpuszczalnik
wypelniajacy przestrzen jest usuwany za pomoca ekstrakgji przy uzyciu serii rozpuszczalnikow takich
jak: aceton, metanol, toluen.

Polimeryzacja emulsyjna— w metodzie tej monomer rozprasza si¢ w wodzie, uzywajac $rodka
emulgujacego, zwykle syntetycznego detergentu. Detergent tworzy drobne micele, ktére zawierajq mata
cze$¢ monomeru, a pozostala jego czes¢ jest zawieszona w wodzie bez pomocy srodka powierzchniowo
czynnego. Polimeryzacja emulsyjna ma miejsce gtéwnie wewnatrz skupisk zwigzkéw powierzchniowo
czynnych. Monomery stosowane do tego typu polimeryzacji musza charakteryzowac¢ sie¢ duzym
stopniem czystosci i konieczne jest, aby byly wolne od inhibitora. W metodzie tej jako srodki pomocnicze
stosuje sie:

e emulgatory,

e stabilizatory emulsji,

e substancje regulujace,

e inicjatory (nadtlenek wodoru, wodoronadtlenek kumenu, nadsiarczany, uktady redoks).
Emulgatorami nazywamy zwiazki powierzchniowo czynne, ktdre umozliwiajg otrzymanie trwatej emulsji
monomeru w wodzie. Czasteczki wigkszosci z nich skladaja sie¢ z czesci hydrofilowej i czesci
hydrofobowej (alkilowej). Emulgatory stosowane w polimeryzacji emulsyjnej to m.in.: estry gliceryny
i kwaséw tluszczowych, czwartorzedowe sole amoniowe, pirydyniowe, fosfoniowe, sole kwaséw
ttuszczowych, alkilosulfonowych, alkilosiarczandw.

Czesto tez do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ substancje o charakterze buforéw (kwasne sole kwasu
weglowego, octany, fosforany). Ma to na celu utrzymanie statego pH $rodowiska, poniewaz wpltywa ono
na stabilno$¢ emulsji oraz na kinetyke polimeryzacji. W polimeryzacji emulsyjnej otrzymuje sie
polimerowe emulsje przeznaczone do produkgji klejéw, farb emulsyjnych i srodkéw impregnujacych.
W procesie polimeryzacji emulsyjnej zwigkszenie szybkosci reakcji nie ma znaczacego wplywu na
obnizenie stopnia polimeryzagcji, jak ma to przebieg w polimeryzacji blokowej. Produkty otrzymywane
w wyniku tej reakcji majg duze masy czasteczkowe. Metoda ta, ze wzgledu na wymienione wczesniej
zalety, jest stosowana na duza skale w przemysle. Do gtéwnych proceséw przeprowadzanych ta metoda
w skali przemystowej zalicza si¢: polimeryzacje octanu winylu, chlorku winylu, izoprenu, estrow kwasu

akrylowego.
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the E u ropea n U n ion za jakiekolwiek wykorzystanie informacji w niej zawartych. 6




UMCS

*
* *

* *
* *
* *
*

B B,
ZKTH%
VETENSKAP
38 OCH KONST 2%

e

Tabela 1.1. Charakterystyka wybranych technik polimeryzacji.

BIOMA

Przed polimeryzacja

Technika polimeryzacji

Po polimeryzacji

Inicjator rozpuszczony
W monomerze.

1. W MASIE

=

Polimer w postaci
jednolitego bloku.

Inicjator, monomer

i surfaktant w roztworze.

2. W ROZTWORZE

=

L=

Polimer rozpuszczony
w roztworze.

Inicjator rozpuszczony

W monomerze.
Monomer w postaci
zawiesiny.
Surfaktant w fazie ciagte;j.

3. SUSPENSYJNA

A=

"
D8 oo 9
5 Za o'o

0,000

Polimer w postaci
sferycznej (mikrosfery).

Inicjator rozpuszczony
w fazie ciaglej.
Monomer jako oddzielna
faza tworzaca micele.
Surfaktant w micelach
i w fazie ciaglej.

4. EMULSYJNA

A=

L=

Polimer w postaci
sferycznej (mikrosfery).

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest synteza mikrosfer polimerowych zawierajacych lignine technika polimeryzacji

suspensyjne;.
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Sprzet

Kolba okragtodenna tréjszyjna, 250 mL
Mieszadlo mechaniczne

Chtodnica zwrotna z ptaszczem wodnym
Termometr

Zlewki, 50 mL

Bagietka szklana

Lejek szklany

Plaszcz grzejny z regulatorem napiecia
Zestaw do saczenia pod zmniejszonym cisnieniem
Szalka Petriego

Mikroskop optyczny

Waga

Odczynniki

Dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA)
Octan winylu (VA)

Azobisizobutyronitril (AIBN)

Lignina kraft (LIG)

Alkohol benzylowy (BA)

Poli(alkohol winylowy) (PVA)

Woda destylowana

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie srodowiska reakcji

BIOMA

Do trdjszyjnej kolby okragltodennej wprowadzi¢ 150 mL wody. Kolbe zaopatrzy¢ w chlodnice zwrotna
z plaszczem wodnym, termometr i mieszadto mechaniczne. Mieszajac zawartos¢ kolby ogrza¢ wode do
temperatury 80 °C, a nastepnie doda¢ 1 g PVA. Utrzymujac temperature 80 °C i nie przerywajac

mieszania poczekac do catkowitego rozpuszczenia PVA.

Przygotowanie mieszaniny reakcyjnej

W zlewce o poj. 50 mL przygotowa¢ mieszanine 0,43 g ligniny w 10 mL alkoholu benzylowego.
Zawartos¢ zlewki ogrza¢ do temperatury 60 °C, a nastepnie ochtodzi¢ do temperatury pokojowe;.
Do roztworu ligniny doda¢ 10 g EGDMA i 4,3 g octanu winylu (VA) i doktadnie wymiesza¢ (wzgledny
stosunek molowy monomeréw = 1:1). Bezposrednio przed rozpoczeciem polimeryzacji do mieszaniny

reakcyjnej w zlewce dodac 0,143 g AIBN (1% wag) w stosunku do facznej masy monomerdéw).

Pl Co-funded by
LN the European Union
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Polimeryzacja

Po catkowitym rozpuszczeniu inicjatora w mieszaninie reakcyjnej, przy ciaglej pracy mieszadia
mechanicznego, zawartos¢ zlewki wprowadzi¢ do kolby okraglodennej. Utrzymujac temperature 80 °C
i stalq szybkos¢ obrotow mieszadta polimeryzacje uktadu prowadzi¢ przez 2 godziny.

Izolacja produktu

Po =zakonczeniu polimeryzacji otrzymana w kolbie okragltodennej zawiesing przesaczy¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem, a pozostate na saczku mikrosfery polimerowe przemy¢ obficie goraca woda
(do zaniku piany w przesaczu). Otrzymany polimer, tj. poli(EGDMA-co-VA-co-LIG) przenie$¢ na szalke
Petriego, wysuszyc¢i zwazyc.

Schemat laboratoryjnej procedury syntezy mikrosfer polimerowych zawierajacych lignine
przedstawiono na Rysunku 1.4.

Interpretacja wynikow

e Obliczy¢ wydajnos¢ reakgji.

e Oceni¢ morfologie (m.in. ksztatt, Srednice) uzyskanych mikrosfer poli(EGDMA-co-VA-co-LIG) na
podstawie obserwacji mikroskopowej probki.

e Opcjonalnie:  zarejestrowa¢ widmo poli(EGDMA-co-VA-co-LIG) metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) i dokonac jego analizy.

e Zbadac wiasciwosci sorpcyjne poli(EGDMA-co-VA-co-LIG).

e W celu oceny wptywu obecnosci ligniny na wybrane wlasciwosci otrzymanego produktu (m.in.
wlasciwosci sorpcyjne) nalezy pordéwnac¢ je z wlasciwosciami materiatu referencyjnego,
tj. kopolimeru niezawierajacego ligniny uzyskanego w identyczny sposdb do opisanej powyzej
procedury laboratoryjnej z wyjatkiem uzycia ligniny.

-~ ** Co-fu nded by Ws'pgrme’ Komisji lEurlope]skle] dla powstanla niniejszej publlkgg}l nie oznacza poparcia QIajeJ i
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2. Zastosowanie mikrosfer polimerowych z dodatkiem ligniny

do adsorpcyjnego usuwania toksycznych barwnikow

Wstep

Znaczna liczba proceséw fizycznych i chemicznych zachodzi na powierzchni granicznej stykajacych sie
ze soba faz, np. fazy stalej i fazy cieklej. Zrozumienie tych zjawisk ma kluczowe znaczenie dla
wyijasnienia mechanizmu wielu reakdji i proceséw technologicznych.

Adsorpcja jest to proces gromadzenia si¢ substancji (czasteczek, atomow lub jondéw) na granicy
miedzyfazowej lub powierzchni prowadzacy do zmiany stezenia substangji na granicy dwoch faz (Saleh,
2022). Adsorpcja moze zachodzi¢ na réznych granicach faz: ciato state — gaz; ciato state — ciecz; ciecz —
ciecz; ciecz — gaz (Bielanski, 2013). Substancja, na ktdrej adsorbuja si¢ zwiazki nazywana jest

adsorbentem, a substancja adsorbujaca si¢ to adsorbat (Tien, 2019).

Adsorpcja, a absorpcja
Ze wzgledu na podobienstwo pisowni adsorpcja i absorpcja terminy te sa czesto uzywane zamiennie
przez osoby nieposiadajace specjalistycznej wiedzy. Adsorpcji nie nalezy jednak myli¢ ze zjawiskiem

absorpcji, gdyz istnieja pomiedzy nimi istotne r6znice (Tabela 2.1).

Tabela 2.1. Poréwnanie adsorpcji i absorpgji (Chua i in., 2002; Nguyen i in., 2025; Tien, 2019; Zamljen
iin., 2024; Zarzycki i in., 2013).

= ADsorpcja ABsorpcja
% gromadzenie si¢ substancji na powierzchni innej wchtanianie substancji do wnetrza innej fazy
n fazy
- adsorpcja barwnikow na powierzchni wegla - rozpuszczanie gazéw w cieczach (przemyst
aktywnego (oczyszczanie roztworéw) spozywczy, np. CO2 w wodzie)
- adsorpcja pary wodnej przez silikazel (osuszacze - wchlanianie wody przez gabke (ciecz wnika
w opakowaniach) w porowaty materiat)
2| - pochlanianie gazow przez wegiel aktywny (maski - pochtanianie tlenu przez hemoglobine we krwi
ﬁ przeciwgazowe) (medycyna)
E* - adsorpcja wodoru na powierzchni platyny - pochtanianie pary wodnej przez: higroskopijne sole,
&~ | w reakcjach uwodornienia (kataliza heterogeniczna) | np. CaCl, (deliweksacja), stezone kwasy, np. H2SO4
czy zasady, np. NaOH (procesy chemiczne
wymagajace bezwodnych warunkéw, osuszanie
powietrza i gazéw technicznych przechowywanie
produktéw wrazliwych na wilgoc)

C o_fu n d ed by Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacii nie oznacza poparcia dla jej
tresci, ktora odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci
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W odrodznieniu od adsorpgji zachodzacej na powierzchni, zjawisko absorpcji polega na wchianianiu
czastek adsorbatu przez calq objetosc¢ cieczy lub ciata statego (Bieleniski, 2013). Absorpcja gazu to proces,
w ktérym mieszanina gazowa jest wprowadzana do kontaktu z ciecza w celu rozpuszczenia jednego lub
wiecej sktadnikéw mieszaniny w cieczy. Absorpcja jest zatem zjawiskiem objetosciowym, a stopient
separacji jest ograniczony rozpuszczalnoscia gazéw bioracych udzial w procesie. W sytuacji kiedy
trudno okresli¢, z ktérym z dwodch wymienionych zjawisk mamy do czynienia méwimy krotko o sorpcji
(Tien, 2019; Zarzycki i in., 2013). Najwieksza role w chemii analitycznej odgrywa adsorpcja, w ktorej

adsorbentem jest cialo state, natomiast adsorbatem substancja rozpuszczona w roztworze.

Rodzaje adsorpcji
W zaleznos$ci od rodzaju oddzialywann miedzy czasteczkami ciala adsorbowanego (adsorbatu),
a powierzchnia ciata adsorbujacego (adsorbentu) wyrézniamy adsorpcje fizyczna (z ang. physisorption,

physical adsorption) i adsorpcje chemiczna (z ang. chemisorption, chemical adsorption) (Tabela 2.2).

Tabela 2.2. Poréwnanie adsorpdji fizycznej i chemicznej (Aljamali i in., 2021; Bielanski, 2013).

Adsorpcja fizyczna (fizysorpcja) Adsorpcja chemiczna (chemisorpcja)
Oddziatywania | jest uwarunkowana stosunkowo stabymi sitami | jest uwarunkowana znacznie silniejszymi
miedzyczasteczkowymi, oddzialywania van oddzialywaniami — powstajq wigzania
der Waalsa chemiczne miedzy adsorbatem
i adsorbentem
Adsorbent adsorbat moze utworzy¢ na powierzchni wiele adsorbat moze utworzy¢ na powierzchni
warstw adsorpcyjnych jedng warstwe adsorpcyjng (monowarstwa)

C o_fu n ded by Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikaciji nie oznacza poparcia dla jej
tresci, ktora odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci
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Odwracalnos¢ | jest odwracalna — substancje zaadsorbowana jest raczej nieodwracalna — substancje

procesu mozna fatwo usuna¢ (zdesorbowac) zaadsorbowana z reguty trudno usunac
z powierzchni z powierzchni adsorbentu lub jej usuniecie
wymaga zastosowania odpowiednich
$rodkéw
Temperatura wzrost temperatury powoduje desorpcje wzrost temperatury powoduje wzrost
szybkosci adsorpgji
Ciepto jest zazwyczaj niskie i miesci sie w granicach jest duze, rzedu ciepta reakcji chemicznej
od 5 do 40 kJ/mol adsorbatu i wynosi 80 — 400 kJ/mol

Adsorpcja na granicy faz cialo stale-roztwor

Adsorpcja na granicy faz ciato state-roztwor jest procesem bardziej ztozonym w poréwnaniu z adsorpcja
gazow. W tym przypadku adsorpcji ulegaja zaréwno czasteczki substancji rozpuszczonej, jak i czasteczki
rozpuszczalnika. Skladniki roztworu przy zmianie steZzenia wypieraja si¢ wzajemnie z warstwy
powierzchniowej, co jest cecha najbardziej charakterystyczng w procesie adsorpci z roztwordw.
Wielkos¢ adsorpcji wyznaczana jest zardwno oddzialywaniem pomiedzy adsorbentem, a kazdym ze
sktadnikow roztworu, jak i wzajemnym oddzialywaniem czasteczek sktadnikow roztworu. Substancja
rozpuszczona tym silniej si¢ adsorbuje, im gorzej rozpuszcza si¢ w danym rozpuszczalniku. O ilosci
zaadsorbowanego rozpuszczalnika decyduje rowniez jego zdolnos$¢ do zwilzania adsorbentu, np. woda
zle zwilza wegiel aktywny i dlatego na weglu aktywnym z roztworu wodnego adsorbuje si¢ gtéwnie
substancja rozpuszczona. Adsorpcja stabych elektrolitow przebiega podobnie jak nieelektrolitow.
W przypadku za$ adsorpcji mocnych elektrolitow duza role odgrywaja zjawiska zwigzane
z oddzialywaniem tadunkdéw elektrycznych jonow. Na powierzchni ciata statego adsorbuja sie tylko jony
tego samego znaku, powodujac nagromadzenie tadunku elektrycznego na powierzchni adsorbentu,
co zakldca zasade elektroobojetnosci. Uklad dazy wiec do samorzutnego skompensowania tego tadunku.
Moze to osiagna¢ dwoma sposobami. Jedna z mozliwosci jest nagromadzenie jonéw znaku przeciwnego
(np. ujemnych) na warstwie zaadsorbowanych jonéw (tzn. dodatnich). Ten rodzaj adsorpcji nazywa sie
adsorpcja specyficzna (z ang. specific adsorption). Drugim sposobem jest oddanie przez adsorbent do
roztworu réwnowaznej ilosci innych jonéw tego samego znaku. Ten typ adsorpcji, zwanej adsorpcja
wymienna (z ang. ion-exchange adsorption), zachodzi na powszechnie stosowanych naturalnych
i syntetycznych zeolitach czy syntetycznych zywicach organicznych tzw. jonitach czy wymieniaczach
jonowych (z ang. ion-exchange resins) (Bielaniski, 2013).

Z pojeciem adsorpcji wiaze si¢ takze pojecie pojemnosci adsorpcyjnej lub sorpcyjnej. Pojemnosé
adsorpcyjna jest to ilos¢ substancji adsorbowanej przez jednostke masy lub objetosci adsorbentu
w okreslonych warunkach, zwykle jest wyrazana w mg adsorbatu na g adsorbentu (mg/g) badz
w jednostkach objetosciowych - np. g/cm® lub mol/L. Wartos¢ ta odzwierciedla zdolno$¢ adsorbentu do

wiazania czasteczek zanieczyszczen z fazy cieklej (lub gazowej) i jest jednym z podstawowych

C o_fu n d ed by Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacii nie oznacza poparcia dla jej
tresci, ktora odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci
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parametrow charakteryzujacych skutecznos¢ adsorbentu. Mierzy sie ja zwykle w warunkach réwnowagi
(tzw. pojemnos¢ rdwnowagowa) lub przy okreslonym czasie kontaktu faz (pojemnosc chwilowa).
Adsorpcja w ukladzie ciato stale - ciecz z uwagi na swoja efektywno$¢ jest jednym z najczesciej
stosowanych procesow wydzielania i usuwania zanieczyszczen srodowiskowych, w tym substancji
organicznych np. barwnikdéw z roztworéw wodnych i Sciekdw nie tylko z uwagi na jej zalety, ale takze
szeroka game dostepnych adsorbentéw roznego typu (wegiel aktywny, nanoadsorbenty, tlenki metali,
szkielety metalo-organiczne czy polimery i bioadsorbenty itp., Rysunek 2.1.) (Dutta i in., 2021).

1,3% B Wegiel aktywny
0,7% B Bioadsorbenty
Popiét lotny
B Nanokompozyty
l Szkielety metalo-organiczne
Polimery
B Tlenki metali
M Tlenki grafenu
B Inne

3,0%

0,8% 0,7%

15,2%

23,9%

3,2%

0,
2,8% 9,5%

e 0180/ o
2,7%

o
1,0% 2,3% 7

m Koagulagja, flokulacja
B Adsorpgja
Odwrocona osmoza
B Mikrofiltracja
® Nanofiltracja
Fotokataliza 25,0%
B Metoda Fentona 5,5%
B Promieniowanie ultrafioletowe/nadtlenek wodoru
B Ozonowanie
B Proces osadu czynnego
B Membranowy bioreaktor
B Reaktor porcjowy sekwencyjny

15,1%

Rysunek 2.1. Powszechnos¢ zastosowania technik fizykochemicznych i biologicznych oraz
poszczegdlnych typoéw adsorbentéw do usuwania barwnikéw z roztworow wodnych i Sciekdw.

Proces opiera si¢ na sorpcji skladnikdw roztworu na powierzchni ciala stalego na skutek ich
powinowactwa do powierzchni adsorbentu i moze wynikac z ich hydrofobowej natury. Powinowactwo
substancji do powierzchni adsorbentu to miara zdolnosci i sity, z jaka czasteczki adsorbatu oddziatuja

i wigza sie z powierzchnia adsorbentu w procesie adsorpcji - im wigksze powinowactwo, tym silniejsze

Co_fu nded by Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacji nie oznacza poparcia dla jej
tresci, ktora odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci
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i trwalsze wigzanie adsorbatu na powierzchni, co prowadzi do efektywniejszego zatrzymywania
substancji. Efektywnos$¢ sorpcji substancji organicznych zalezy takze od ich rozpuszczalnosci
w roztworze - im mniejsza rozpuszczalnos¢ zwigzku tym lepsza sorpcja, arozpuszczalno$¢ tych
zwigzkdw zalezy z kolei od dlugosci tancucha weglowodorowego - im dluzszy tancuch
weglowodorowy czasteczki tym mniejsza rozpuszczalnosé. W zwigzku z tym im diluzszy tancuch

weglowodorowy tym wyzsza efektywnos¢ sorpcji (Adamczak i in., 2017).

Czynniki wplywajace na proces adsorpcji

O przebiegu adsorpgi i jej efektywnosci decyduje wiele czynnikdw zwigzanych zaréwno
z wlasciwosciami samego adsorbentu, jak i adsorbatu, a takze warunkami $rodowiskowymi czy
eksperymentalnymi prowadzenia procesu oraz temperatura (Aljamali i in., 2021). Poszczegélne czynniki

mogace mie¢ wptyw na proces adsorpcji przedstawiono na Rysunku 2.2.

witasciwosci
adsorbentu \ /

Powierzchnia wtasciwa

e Struktura porowata

* Sktad chemiczny powierzchni -
obecnosé grup funkcyjnych

Natura powierzchni - polarnosé

Rodzaj adsorbatu, forma

Czynniki )
Bt e . » Rozmiar czgsteczek
(?Ow{'zsmv;osu @ _ wp«‘ywchce o Ksztalt czqstek
adsorbaty ae] proce;_s Polarnosé
adsorpcji

Lotnos¢ (dla gazéw)

Temperatura

Cisnienie (dla gazéw)
Stezenie (dla roztwordéw)
pH srodowiska

Czas kontaktu faz, mieszanie
Obecnosd innych substancji

dowiskowe
i eksperymentalne

(N warunki / \
v ( sro

Rysunek 2.2. Czynniki wptywajace na efektywnos$¢ adsorpgji.

Techniki adsorpcji

Proces adsorpcji barwnikow na statych adsorbentach réznego typu mozna prowadzi¢ z wykorzystaniem
metody statycznej (z ang. batch method) oraz dynamicznej nazywanej takze metoda kolumnowa (z ang.
dynamic method). Porébwnanie w/w metod przedstawiono w Tabeli 2.3. Podczas sorpcji w ukladzie
statycznym ustala si¢ pewna rownowaga pomiedzy adsorbatem w fazie stalej i w roztworze.
Rownowaga ta jest zgodna z réwnaniami prawa dziatania mas badz z rownaniami izotermy adsorpcji
Freundlicha i Langmuira lub z =zalezno$ciami im pokrewnymi. Proces adsorpcji w ukladzie

C o_fu n d ed by Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacii nie oznacza poparcia dla jej
tresci, ktora odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci
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kolumnowym polega na przepuszczaniu roztworu zawierajacego zanieczyszczenia (adsorbat) przez
kolumne wypelniong materialem adsorpcyjnym (adsorbentem), przy czym zanieczyszczenia sa
zatrzymywane na powierzchni lub w porach tego materialu. W technice kolumnowej w celu separacji
interesujacych nas substancji stosowane sa trzy zasadnicze metody: metoda czolowa, elucji oraz

rugowania.

Tabela 2.3. Porownanie metody statycznej i dynamicznej (Patel, 2022; Pathirana i in, 2022; Sazali i in.,

2020; Tien, 2019).
Metoda statyczna Metoda dynamiczna
Zasada Polega na tym, ze adsorbent kontaktuje si¢ z Polega na przepuszczaniu roztworu lub gazu
metody roztworem lub gazem zawierajacym adsorbat zawierajacego adsorbat przez warstwe
w warunkach spoczynkowych (bez przeptywu). adsorbentu w sposdb ciagly.
Do naczynia (np. kolby, fiolki) wprowadza sie Adsorbent umieszcza si¢ w kolumnie i przez
znana ilos¢ adsorbentu i roztworu o okreslonym nieruchoma warstwe statego adsorbentu
stezeniu substancji celem kontaktu faz. Uktad przepuszcza sig¢ z okreslong predkoscia roztwoér
pozostawia sie w stalej temperaturze na (lub gaz) zawierajacy adsorbat o znanym
odpowiedni czas, az osiagnie rownowage stezeniu. W trakcie procesu monitoruje sie
adsorpcyjna. Zazwyczaj miesza si¢ zawarto$¢ stezenie substancji na wyjsciu z kolumny
naczyn reakcyjnych celem przyspieszenia reakcji | (tzw. krzywa przebicia) oznaczajac w zebranym
np. z wykorzystaniem wytrzasarki wycieku jego stezenie. Po osiggnieciu punktu
Procedura mechanicznej. Po uptywie okreslonego czasu przebicia kolumny nie przerywa si¢ procesu, ale
fazy rozdziela si¢ metoda filtracji, a nastepnie kontynuuje go tak diugo, az stezenie adsorbatu
oznacza si¢ koncowe stezenie adsorbatu w wycieku osiagnie warto$¢ jego stezenia
w roztworze metoda analityczng lub poczatkowego (stezenie roztworu
fizykochemiczna i oblicza ilo$¢ zaadsorbowanej | wprowadzanego do kolumny). Zréwnanie stezen
substangji z réznicy stezen przed i po adsorpcji. oznacza catkowite wyczerpanie pojemnosci
Nastepnie graficznie przedstawia si¢ zalezno$¢ adsorbentu. Na podstawie zmian stezenia
stezenia substancji adsorbowanej od czasu w wycieku oblicza si¢ ilo$¢ zaadsorbowanej
kontaktu faz lub jej stezenia w roztworze substancji i wydajnos¢ ztoza.
w stanie rbwnowagi.
Kontrola Mniej kontrolowana wymiana masy. Lepsza kontrola nad przeptywem i wymiana
procesu masy.
Proby laboratoryjne. Procesy przemystowe.
Skala Mate probki. Wigksze ilosci.
Badania kinetyki i izoterm adsorpcji. Okreslenie pojemnosci adsorbentu, krzywych
Zastoso- Wstepna ocena zdolnosci adsorpcyjnej roznych przebicia i warunkdw pracy ztoza.
wanie adsorbentéw i mechanizmu adsorpcji. Symulacja i projektowanie procesow
przemystowych.
Czas Okreslony czas kontaktu, np. 24 h. Proces ciagly, czas trwania uzalezniony jest
trwania od predkosci przeptywu.
Koszt i Prosta, tania aparatura (kolby, wytrzasarka). Bardziej ztozona aparatura (kolumny
aparatura adsorpcyjne, pompy, detektory).

Co-funded by
the European Union
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Schemat

1.Zbiornik zasilajgcy
2.Pompa perystaltyczna

Adsorbent
0 A
2 L B

' 3.Kolumna z adsorbentem
4.Adsorbent
= 5.Kolektor prébek
B e —
: r, wuytrzgsarka Filtracia Oznaczanie :
N mechaniczna stezenia adsorbatu
Adsorbat po procesie sorpcji

Zastosowanie adsorpcji
Adsorpcja znajduje obecnie bardzo szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach (Ahmed Alsharif, 2025;
Dabrowski, 2001; Suprakas i in., 2020), wsrdd ktérych nalezy wymienic:

ochrone srodowiska: procesy uzdatniania wody, oczyszczanie sciekow i powietrza, kontrola
emisji przemystowych - redukgja szkodliwych gazéw np. SO,, CO, w spalinach, np. katalizatory
spalin samochodowych,

przemyst chemiczny i technologiczny: kataliza - Kkatalizatory reakcji chemicznych
np. estryfikacja, hydratacja, kondensacja lub nosniki katalizatoréw — ciata porowate o rozwinietej
powierzchni (np. AlLO; SiO;), rozdzielanie i oczyszczanie substancji — np. chromatografia
adsorpcyjna, odzysk cennych metali np. w hydrometalurgii metali szlachetnych, oddzielanie
mocnych kwaséw od ich soli NaCl od HCl, FeCl: od HCl, oddzielanie azotu od powietrza
w koncentratorach tlenu, osuszanie gazéw i cieczy np. zel krzemionkowy, sita molekularne,
stezony H2S0s,

medycyne i farmacje: zatrucia - usuwanie toksyn z przewodu pokarmowego, hemoperfuzja —
usuwanie toksyn z krwi z wykorzystaniem adsorbentow, kontrolowane uwalnianie lekéw,
oczyszczanie antybiotykow,

przemyst spozywczy i kosmetyczny: usuwanie barwnikéw i zanieczyszczen — np. odbarwianie
cukru, olejow jadalnych, odbarwianie i stabilizacja sokow, usuwanie niepozadanych substangji
z ekstraktéw rosdlinnych, mleczarski: do kontrolowania zawartosci jonéw wapnia i sodu,
winiarski: do odkwaszania win, stabilizacja produktéw z wykorzystaniem adsorbentow jako
$rodkéw zapobiegajacych zbrylaniu np. kosmetykéw, pochtaniacze wilgoci, oczyszczanie skory
np. maseczki i peelingi adsorpcyjne (adsorpcja sebum, metali ciezkich, toksyn itp.), usuwanie
zapachow, kontrola pH,

zastosowania specjalistyczne: adsorpcyjne pompy ciepla i chtodziarki — wykorzystanie zjawiska
adsorpcji do wymiany ciepta, magazynowanie gazéw w porowatych materiatach np. wodoru,
metanu, maski przeciwgazowe i filtry — adsorpcja substancji toksycznych i odoréw.

C o_fu n d ed by Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacii nie oznacza poparcia dla jej
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Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest przeprowadzenie adsorpcyjnego usuwania toksycznego barwnika zolcieni
zasadowej 2 z roztworu wodnego wykorzystujac adsorbent polimerowy z dodatkiem ligniny
poli(EGDMA-co-VA-co-LIG) i wyznaczenie jego pojemnosci sorpcyjnej wzgledem ww. barwnika.
Sprzet

Naczynko wagowe

Szpatutka

Tryskawka

Kolby miarowe, 25 — 250 mL

Cylindry miarowe, 25 mL

Kolby stozkowe zamykane korkami silikonowymi, 100 mL

Zlewki, 10 — 100 mL

Automatyczne pipety miarowe o zmiennej objetosci, 0,01 — 25 mL

Lejki

Saczki

Probowki

Statywy na probowki

Kuwety kwarcowe

Waga analityczna

pH-metr

Wytrzasarka mechaniczna

Spektrofotometr UV-vis

Odczynniki
Z6kcien zasadowa 2
1 M roztwor NaOH
1 M roztwor HCl
Woda destylowana

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie roztworu wyjsciowego zolcieni zasadowej 2 oraz roztworow roboczych

W naczynku wagowym odwazy¢ na wadze analitycznej 1250 mg zolcieni zasadowej 2. Nastepnie
barwnik przenies¢ ilosciowo do kolby miarowej o objetosci 250 mL i sporzadzi¢ jego roztwor w wodzie
destylowanej tak aby stezenie barwnika wynosito 5000 mg/L. Z roztworu wyjsciowego zolcieni
zasadowej 2 pobra¢ za pomoca pipet miarowych odpowiednie iloSci barwnika do kolb miarowych
o pojemnosci 25 mL. Stezenie zo6lcieni zasadowej 2 w roztworach roboczych (Co) powinno wynosic 10, 50,
100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 1000 mg/L. Za pomoca 1 M roztworu NaOH oraz 1 M roztworu HCI

-~ ** Co-fu nded by Ws'pgrme’ Komisji .Eul'.ODE]SkIEj dla powstanla niniejszej publlkgql nie oznacza poparcia l.:“ajEJ i
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korzystajac z pH-metru doprowadzi¢ pH roztworéw roboczych zolfcieni zasadowej 2 do wartosci
mieszczacej sie w zakresie 8-9. Uzupelni¢ woda destylowana do kreski i dobrze wymieszac.

Odwazenie adsorbentow polimerowych z dodatkiem ligniny
W kolbach stozkowych o pojemnosci 100 mL odwazy¢ na wadze analitycznej 0,02 g adsorbentu.
Przygotowac 11 odwazek adsorbentu.

Adsorpcja zo6lcieni zasadowej 2 metoda statyczna

Do kolb stozkowych zawierajacych 0,02 g adsorbentu wprowadzi¢ 20 mL roztworu zétcieni zasadowej 2
o stezeniach od 10 do 1000 mg/L odmierzonego za pomoca cylindréw miarowych. Kolby zamkna¢
szczelnie korkami silikonowymi i wstawi¢ na wytrzasarke mechaniczng o szybkosci rotacji
150 cykli/min. Zawartos¢ kolb wytrzasac¢ przez 24 h w temperaturze pokojowej. Po uptywie okreslonego
czasu roztwory barwnikow oddzieli¢ od adsorbentu metoda filtracji. Roztwory barwnika po procesie
sorpcji zachowac do oznaczen spektrofotometrycznych.

Przeprowadzi¢ w analogiczny sposob testy adsorpcji barwnika na materiale referencyjnym,
tj. kopolimerze nie zawierajacym ligniny.

Oznaczanie stezenia z6lcieni zasadowej 2 metoda spektrofotometryczna

Stezenie barwnika w roztworach po procesie sorpcji (Ce) zmierzono metoda spektrofotometryczna.
Pomiary absorbangji (Abs) wykonano wzgledem wody, ktéra pehnita role odnosnika w kuwetach
kwarcowych o grubosci 1 cm, przy maksymalnej dtugosci fali, tj. 431 nm. Zawartos¢ barwnika okreslano
z réwnania krzywej wzorcowej, dzigki ustaleniu zaleznosci miedzy absorbancja, a stezeniem barwnika
w warunkach pomiaru przy maksymalnej dtugosci fali. Rownanie krzywej wzorcowej ma postac:
Abs = 0,1222-Ce + 0,014. Roztwory zdlcieni zasadowej 2 po procesie sorpcji rozcienczy¢ odpowiednio
w kolbach miarowych o pojemnosci 10 mL z uwzglednieniem zakresu oznaczen od 1 do 20 mg/L.
Pomiary absorbancji wykona¢ dwukrotnie i obliczy¢ wartos¢ srednia absorbancji. Wyznaczy¢ stezenie
zOlcieni zasadowej 2 w roztworach po procesie sorpcji przeksztatcajagc wzor krzywej kalibracyjnej
i uwzgledniajac rozcienczenie probek.

Interpretacja wynikow

Na podstawie uzyskanych danych obliczy¢ pojemnos¢ sorpcyjna adsorbentu (qe, mg/g) z dodatkiem

ligniny poli(EGDMA-co-VA-co-LIG) oraz bez dodatku ligniny, wzgledem zolcieni zasadowej 2,

korzystajac z nastepujacego wzoru:

(CO B Ce) .
m

qe = |4

gdzie: Co, Ce — stezenie barwnika przed procesem sorpcji i po procesie sorpcji w fazie wodnej (mg/L),
V — objetos¢ roztworu (L), m — masa adsorbentu (g).

Przedstawic¢ na wykresie zaleznosci qe vs Ce dla poli(EGDMA-co-VA-co-LIG). Oceni¢ badany adsorbent
pod wzgledem efektywnosci i mozliwosci zastosowania do w/w celu oraz poréwnac jego efektywnos¢
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z adsorbentem referencyjnym nie zawierajacym ligniny oraz innymi materialami adsorpcyjnymi
zawierajacymi ligning w swoim skladzie na podstawie przegladu literatury.
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