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ANNA SZCZOTKA, AGNIESZKA G�SZCZAK, GRA�YNA BARTELMUS

SUBSTANCJE POCHODZENIA FARMACEUTYCZNEGO JAKO 
WYŁANIAJ�CE SI� ZAGRO�ENIE DLA �RODOWISKA 

WODNEGO 

Instytut In�ynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Bałtycka 5, 44-100 Gliwice 

W pracy przedstawione zostały zagadnienia zwi�zane z obecno�ci� w �rodowisku wodnym zwi�zków 
pochodzenia farmaceutycznego. Omówiono najwa�niejsze drogi przedostawania si� leków do wód, pro-
blemy zwi�zane z ocen� ryzyka ekotoksykologicznego oraz losy leków w oczyszczalniach �cieków. 

The key issues concerning the presence of pharmaceuticals in the aquatic environment are presented. The 
most important pathways of drugs entering aquatic ecosystems, problems associated with ecotoxicological risk 
assessment and the fate of pharmaceuticals in conventional wastewater treatment plants are discussed. 

1. WPROWADZENIE 

Farmaceutyki zaliczane s� do grupy tzw. „emerging contaminants”, gdy� wzbudzi-
ły zainteresowanie jako potencjalne 	ródło zagro�enia dopiero w ostatnich kilkunastu 
latach, kiedy wraz z rozwojem nowoczesnych metod analitycznych pojawiła si� mo�-
liwo�
 oznaczania substancji znajduj�cych si� w �rodowisku w bardzo niskich st��e-
niach (rz�du ng�dm-3).  

Farmaceutyki stanowi� grup� ró�norodnych zwi�zków chemicznych, cz�sto o bar-
dzo zło�onej strukturze, które zostały zaprojektowane tak, by by
 biologicznie aktyw-
ne, zdolne do modyfikacji procesów fizjologicznych zachodz�cych w organizmach 
�ywych. Charakteryzuj� si� one zazwyczaj bardzo dobr� rozpuszczalno�ci� w wodzie, 
nisk� lotno�ci� oraz odporno�ci� na biodegradacj�. Wszystkie te wymienione wy�ej 
cechy powoduj�, i� uwa�a si�, �e ich obecno�
 w �rodowisku wodnym mo�e stanowi

potencjalne 	ródło zagro�enia dla człowieka  i organizmów wodnych. 



Leki zanieczyszczaj�ce �rodowisko wodne najcz��ciej nale�� do jednej z wymie-
nionych grup [1]:leki przeciwzapalne i przeciwbólowe, antybiotyki, leki psychotro-
powe, leki reguluj�ce gospodark� lipidow�, β–blokery, hormony. 

Niestety, ilo�
 informacji, na podstawie których mo�na przeprowadzi
 analiz� ry-
zyka zwi�zanego z obecno�ci� substancji biologicznie aktywnych w wodach jest 
wci�� bardzo sk�pa. Spo�ród tysi�cy leków obecnych na rynku (w samej Unii Euro-
pejskiej zarejestrowanych jest około 3000 substancji leczniczych [2]) zaledwie nie-
wielki procent został przebadany pod wzgl�dem wyst�powania w �rodowisku. Brak 
jest informacji na temat efektów długotrwałej, wielopokoleniowej ekspozycji organi-
zmów wodnych na niskie dawki poszczególnych substancji bioaktywnych. Badania 
toksyczno�ci przeprowadzane były dla st��e� leków 100-1000 krotnie wy�szych (rz�-
du mg/l) ni� te faktycznie obserwowane w �rodowisku. Ponadto czas ekspozycji był 
stosunkowo krótki [3]. Jeszcze bardziej sk�pe s� informacje ekotoksykologiczne, do-
tycz�ce produktów transformacji farmaceutyków w organizmie [4]. Po spo�yciu leki 
wydalane s� z organizmu cz��ciowo w postaci niezmienionej, a cz��ciowo w postaci 
metabolitów. Podlegaj� one metabolizmowi fazy I lub fazy II. Na metabolizm fazy I 
składaj� si� reakcje utlenienia, redukcji i hydrolizy, natomiast metabolizm fazy II 
obejmuje reakcje sprz�gania z kwasem glukuronowym, siarczanami i aminokwasami 
[5, 6]. Produkty metabolizmu fazy I s� cz�sto bardziej reaktywne i toksyczne ni� ma-
cierzysta forma leku. Natomiast produkty fazy II, tzw. koniugaty, to formy leku nieak-
tywne, jednak�e mog� one w wyniku reakcji hydrolizy wróci
 do formy pierwotnej, 
aktywnej [5–7]. 

Kolejnym problemem jest fakt, �e badania toksyczno�ci prowadzone s� zazwyczaj 
dla pojedynczego leku, natomiast w �rodowisku substancje te nie wyst�puj� indywi-
dualnie, lecz tworz� wieloskładnikowe mieszaniny. W ocenie ryzyka nie s� wi�c 
uwzgl�dniane oddziaływania pomi�dzy składnikami: mo�liwe efekty addytywne 
i synergiczne. Nawet je�li st��enia konkretnych substancji bioaktywnych s� bardzo 
niskie, to nale�y pami�ta
, �e do ekosystemu trafia wiele substancji o podobnym 
spektrum działania i ich wpływ mo�e by
 wielokrotnie wy�szy ni� dla pojedynczej 
substancji [8–10]. 

2. OBECNO�� LEKÓW W WODACH NATURALNYCH 

W ci�gu ostatniej dekady opublikowano szereg prac wskazuj�cych na obecno�

leków w �ciekach i wodach powierzchniowych [11–29]. St��enia tych zanieczyszcze�
w wodach wypływaj�cych z oczyszczalni �cieków i wodach powierzchniowych były 
na poziomie ng�dm-3do niskich µg�dm-3. Równie� w wodzie pitnej stwierdzano obec-
no�
 farmaceutyków [13] (w st��eniach rz�du kilku – kilkudziesi�ciu ng�dm-3). W 
tabeli 1 zebrano dane literaturowe, dotycz�ce st��e� popularnych farmaceutyków 
w wodach powierzchniowych i pitnych. 



Tabela 1. Przykładowe warto�ci st��e� wybranych farmaceutyków w wodach powierzchniowych i pitnych 
Table 1. Concentrations of selected pharmaceuticals in surface and drinking waters  

lek wyst�powanie 
st��enie 

 [ng�dm-3
] 

literatura 

diklofenak 

w. powierzchniowe 15-150 [11] 
w. powierzchniowe 2040 [12] 
w. powierzchniowe 1,3-33 

[13] 
w. pitna 0-2,5 

ibuprofen 

w. powierzchniowe 200 [14] 
w. powierzchniowe 4461 [12] 
w. powierzchniowe n.d.-150 [11] 
w. powierzchniowe n.d.-4,5 

[13] 
w. pitna n.d.-0,6 

ketoprofen 
w. powierzchniowe n.d.-14,5 

[13] 
w. pitna n.d.-3 

naproksen 
w. powierzchniowe n.d.-9 

[13] 
w. pitna n.d.-0,2 

paracetamol 

w. powierzchniowe 110 [14] 
w. powierzchniowe n.d.-1388 [15] 
w. powierzchniowe 10-72 

[13] 
w. pitna n.d.-210 

metoprolor 
w. powierzchniowe 7-155 [15] 
w. powierzchniowe 52 [12] 

propanolol 
w. powierzchniowe 1-790 [15] 
w. powierzchniowe 46 [12] 

atenolol 
w. powierzchniowe 3-60 [15] 
w. powierzchniowe 2225 [12] 

bezafibrat w. powierzchniowe 5-350 [11] 

gemfibrozyl 
w. powierzchniowe n.d.-23 [13] 
w. powierzchniowe 48 [14] 

kwas klofibrowy 
w. powierzchniowe 0,5-9 [16] 
w. powierzchniowe 40 [12] 

karbamazepina 
w. powierzchniowe 30-250 [11] 
w. powierzchniowe n.d.-56 

[13] 
w. pitna n.d.-43 

erytromycyna 
w. powierzchniowe 100 [14] 
w. powierzchniowe 7-22 [15] 

sulfametoksazol 
w. powierzchniowe n.d.-30 [11] 
w. powierzchniowe 26-60 [15] 
w. powierzchniowe 150 [14] 

roksytromycyna 
w. powierzchniowe n.d.-9 [11] 
w. powierzchniowe 50 [14] 

amoksycylina w. powierzchniowe 39-245 [15] 
17 α-etynyloestradiol w. powierzchniowe 73 [14] 

n.d. - nie wykryto 



3. RODŁA LEKÓW W �RODOWISKU WODNYM 

Główne drogi przedostawania si� farmaceutyków do wodnych ekosystemów zilu-
strowane zostały na rysunku 1. Spo�ród najwa�niejszych 	ródeł leków w �rodowisku 
wodnym wymieni
 nale�y: gospodarstwa domowe, szpitale, gospodarstwa hodowlane, 
stawy hodowlane i zakłady farmaceutyczne. Do �cieków komunalnych trafiaj� przede 
wszystkim stosowane w gospodarstwach domowych i szpitalach medykamenty, które 
po za�yciu wydalane s� z organizmu w postaci metabolitów  lub w formie pierwotnej. 
Trafiaj� tam te� leki niezu�yte b�d	 przeterminowane, które nie s� w odpowiedni 
sposób utylizowane, lecz bezpo�rednio wyrzucane do kanalizacji. �cieki komunalne, 
wraz ze �ciekami z zakładów farmaceutycznych, kierowane s� do oczyszczalni. Losy 
leków w oczyszczalni mog� by
 ró�norodne i zostan� omówione w dalszej cz��ci 
pracy. Leki nie zatrzymane na etapie oczyszczania �cieków wprowadzane s� wraz ze 
strumieniami wylotowymi z oczyszczalni bezpo�rednio do wód powierzchniowych. 
Pewna cz��
 farmaceutyków zatrzymywana jest w szlamie �ciekowym, który mo�e 
by
 wykorzystywany do nawo�enia gleb lub kierowany jest na składowiska odpadów. 
Stamt�d leki zawarte w szlamie mog� przenika
 do wód gruntowych i powierzchnio-
wych. Bezpo�rednio do wód powierzchniowych dostaj� si� substancje lecznicze, po-
chodz�ce z nieskanalizowanych gospodarstw domowych, a tak�e ze stawów 
hodowlanych (aplikacja leków wprost do stawów). Istotnym 	ródłem farmaceutyków 
s� równie� gospodarstwa hodowlane. Leki weterynaryjne stosowane w lecznictwie, 
promotory wzrostu, �rodki przeciwpaso�ytnicze wydalane s� na powierzchni� gleby, 
sk�d przedostaj� si� do wód gruntowych. Równie� stosowane w rolnictwie nawozy 
pochodzenia zwierz�cego nios� w sobie ładunek substancji bioaktywnych, które po 
aplikacji na pola uprawne przedostaj� si� do wód. 
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Rys. 1.Podstawowe drogi przedostawania si� farmaceutyków do wody 
Fig. 1.The main pathways for the pharmaceuticals to enter the aquatic environment 



4. ZACHOWANIE LEKÓW W OCZYSZCZALNIACH �CIEKÓW 

Wi�kszo�
 stosowanych w medycynie farmaceutyków trafia wraz ze �ciekami do 
oczyszczalni, gdzie - w zale�no�ci od struktury chemicznej leku, jego wła�ciwo�ci 
fizykochemicznych (rozpuszczalno�
 w wodzie, lotno�
, kwasowo�
) oraz od konfi-
guracji samej oczyszczalni - mo�liwe s�  nast�puj�ce scenariusze [11]: 

• sorpcja na osadach 
• biodegradacja do produktów o mniejszej masie cz�steczkowej, prowadz�ca 

czasem do całkowitej mineralizacji 
• odparowanie 
• chemiczne utlenienie 
• uwolnienie do wód powierzchniowych w niezmienionej postaci 
Ilo�
 substancji, która ulegnie odparowaniu w napowietrzanym zbiorniku zale�na 

jest od wielko�ci strumienia powietrza b�d�cego w kontakcie ze �ciekami, sposobu 
napowietrzania �cieków oraz stałej Henry’ego danej substancji. Bior�c pod uwag�
typowe nat��enia przepływu stosowane w konwencjonalnych oczyszczalniach oraz 
fakt, �e dla wi�kszo�ci farmaceutyków warto�ci stałej Henry’ego s� mniejsze ni� 10-5, 
przyjmuje si�, �e odparowanie ma znaczenie marginalne dla omawianej grupy zwi�z-
ków [11, 30]. 

Sorpcja leków na osadach �ciekowych mo�e przebiega
 według mechanizmu ab-
sorpcji, jak i adsorpcji. Absorpcja uzale�niona jest od wła�ciwo�ci lipofilowych 
zwi�zku. Farmaceutyki o charakterze lipofilowym cz��ciej ulegaj� absorpcji w szla-
mie �ciekowym, ani�eli zwi�zki hydrofilowe, gdy� łatwiej wchodz� w interakcje 
z lipofilowymi błonami komórkowymi mikroorganizmów oraz lipidow� frakcj� osa-
dów. Adsorpcj�  rz�dz� oddziaływania elektrostatyczne leku z powierzchni� cz�stek 
stałych osadu i mikroorganizmów. Zwi�zki o charakterze zasadowym, dysocjuj�ce 
z wytworzeniem kationów ulegaj� adsorpcji na skutek oddziaływa� z ujemnie nała-
dowan� powierzchni� mikroorganizmów, natomiast leki o charakterze kwasowym nie 
ulegaj� adsorpcji [30]. 

Zachowanie zwi�zku wobec osadu charakteryzuje współczynnik sorpcji Kd, zdefi-
niowany równaniem: 

 
SX

X
K

SS

d
⋅

=  (1) 

Generalnie przyjmuje si�, �e w przypadku zwi�zków, dla których warto�

50,K d ≤ dm3

�g-1 eliminacja poprzez sorpcj� wynosi mniej ni� 10% i jest zaniedby-

walna [11]. Nale�y pami�ta
, �e eliminacja leku ze �cieków na drodze sorpcji nie jest 
równoznaczna z usuni�ciem zagro�enia. Sorbowany zwi�zek mo�e łatwo ulec desorp-
cji ze składowanych osadów i ponownie przedosta
 si�, poprzez gleb�, do wody. 

Biodegradacja leku w oczyszczalni zachodzi przede wszystkim podczas aerobo-
wego oczyszczania za pomoc� osadu czynnego. W przypadku farmaceutyków, efek-



tywno�
 tego procesu jest ograniczona przez kilka zasadniczych problemów [6]. 
W pierwszej kolejno�ci wymieni
 nale�y zbyt niskie st��enia omawianych zwi�zków 
w �ciekach, co powoduje, i� mikroorganizmy obecne w osadzie nie s� w stanie wy-
produkowa
 enzymów koniecznych do ich metabolizowania. Kolejn� przeszkod�
stanowi fakt, �e wiele z tych zwi�zków to całkowicie nowe substancje chemiczne, 
z którymi mikroorganizmy nigdy wcze�niej si� nie zetkn�ły. Dodatkowo, w wielu 
przypadkach, zwi�zki te maj� zło�on� i trwał� struktur� chemiczn�. 

Kinetyka biodegradacji farmaceutyku mo�e by
 opisana za pomoc� równania re-
akcji pseudopierwszorz�dowej [2]: 

 S
XK

Xk

dt

dS

SSd

SSbiol ⋅
⋅+

⋅
=�

�

�
�
�

�
−

1
 (2) 

Joss i wsp. [2] zaproponowali nast�puj�cy podział leków, ze wzgl�du na ich biode-
gradowalno�
: 

• gdy 10,kbiol < dm3
�gss

-1
�d-1 – zwi�zek nie ulega biodegradacji lub degradowany 

jest w niewielkim stopniu (mniej ni� 20%), 
• gdy 1010 << biolk,  dm3

�gss
-1
�d-1 – biodegradacja jest mo�liwa (20 do 90% 

zwi�zku ulega biodegradacji), 
• gdy 10>biolk  dm3

�gss
-1
�d-1– ponad 90% zwi�zku usuwane jest przez biodegra-

dacj�. 
Na sprawno�
 procesu eliminacji leku w oczyszczalni wpływ maj� czynniki �rodowi-
skowe (temperatura, pH), parametry operacyjne, charakteryzuj�ce prac� oczyszczalni 
(HRT, SRT), oraz oczywi�cie struktura i wła�ciwo�ci samego farmaceutyku. 

W zale�no�ci od warto�ci stałej biodegradacji kbiol oraz współczynnika sorpcji Kd  
mo�na wyró�ni
 nast�puj�ce przypadki [30]: 

• zwi�zki, dla których stałe kbiol i Kd przybieraj� wysokie warto�ci s� bardzo do-
brze usuwane, niezale�nie od warto�ci HRT i SRT, 

• zwi�zki, dla których warto�ci kbiol s� niskie, a Kd wysokie ulegaj� w pierwszej 
kolejno�ci sorpcji i, je�li SRT jest wystarczaj�co długi, nast�puje biodegrada-
cja, 

• zwi�zki, dla których warto�ci kbiol s� wysokie, a Kd �rednie ulegaj� eliminacji w 
umiarkowanym stopniu, niezale�nie od HRT, natomiast SRT ma niewielki 
wpływ na efektywno�
 procesu, 

• zwi�zki, dla których stałe kbiol i Kd przybieraj� niskie warto�ci nie s� elimino-
wane, niezale�nie od warto�ci HRT i SRT. 

SRT jest jednym z wa�niejszych parametrów operacyjnych oczyszczalni [31]. 
Wielko�
 ta okre�la �redni czas przebywania mikroorganizmów w reaktorze. Wysokie 
warto�ci SRT pozwalaj� na wzbogacenie flory bakteryjnej osadu w mikroorganizmy 
wolniej rosn�ce i uzyskanie tym samym bardziej ró�norodnej biocenozy. Dla wielu 
farmaceutyków mo�na okre�li
 krytyczne warto�ci SRT, poni�ej których biodegrada-
cja nie zachodzi. 



W tabeli 2 przedstawiono dane dotycz�ce efektywno�ci eliminacji wybranych 
farmaceutyków w ró�nych oczyszczalniach, z których wynika, �e stopie� eliminacji 
leku jest zró�nicowany, nawet dla tego samego leku. 

Tabela 2. Efektywno�
 eliminacji wybranych farmaceutyków w oczyszczalniach �cieków 
Table 2. Removal efficiency of selected pharmaceuticals in wastewater treatment plants  

lek 
st��enie w strumieniu 

wlotowym 

[µg�dm-3
] 

st��enie w strumie-
niu wylotowym 

[µg�dm-3
] 

stopie�
eliminacji 

% 
literatura 

kwas acetylosalicy-
lowy 

3,2 0,6 81 [17] 

diklofenak 

- - 50,1 [18] 

2,8 1,9 23-30 [19] 

3,0 2,5 17 [7] 

1,0 0,29 71 [20] 

0,35-3,5 0,25-1,5 28-77 [11] 

ibuprofen 

5,7 0,18 97 [19] 
28 3,0 98 [20] 
- - 82,5 [18] 

1,5-13 0,02-1,3 65-99 [11] 

ketoprofen 
- - 51,5 [18] 
- - 69 [21] 

kwas mefenamowy 
- - 29,6 [18] 
- - 91,54 [22] 

naproksen - - 85,1 [18] 

paracetamol 

6,9 0 100 [20] 
- - 98,4 [18] 
- - 99 [23] 
- - 91,93 [22] 

metoprolor 
- - 83 [24] 
- - <10 [18] 

propanolol - - 96 [24] 

atenolol - - <10 [18] 

bezafibrat 

- - 83 [24] 
2,6 0,24 91 [19] 

0,42-4,9 0,1-2,2 51-96 [11] 
- - 48,4 [18] 

gemfibrozyl 
- - 38,8 [18] 
- - 46 [21] 

karbamazepina 

1,78 1,63 8 [24] 
0,75-2,2 0,4-2,1 0-47 [11] 

- - <10 [18] 
- - 0 [25] 
- - 0-14 [26] 



kwas klofibrowy 

0,34 0 91 [20] 

- - 27,7 [18] 

- - 0-30 [25] 

erytromycyna 
3,9 1,1 72 [27] 
- - 23,8 [18] 
- - 0 [25] 

sulfametaxozol 
0,31 0,27 13 [27] 

- - 56 [18] 

roksytromycyna 0,02-0,83 0,015-0,1 0-88 [11] 

ofloksacyna - - 23,8 [18] 

amoksycylina - - 75-100 [25] 

17 α-
etynyloestradiol 

0,003 0,0004 85 [28] 
- - 71-94 [29] 

Aby zapobiec przedostawaniu si� do �rodowiska potencjalnie niebezpiecznych 
substancji konieczna jest optymalizacja pracy istniej�cych oczyszczalni oraz rozwój 
nowych, efektywnych technologii, które mogłyby stanowi
 dodatkowy stopie�
oczyszczania. W�ród badanych nowych technologii nale�y wymieni
 ró�ne zaawan-
sowane procesy utleniania (ozonowanie, fotoutlenianie, radioliza), adsorpcj� na w�glu 
aktywnym, b�d	 kombinacj� tych metod [29]. Niestety du�a zawarto�
 materii orga-
nicznej w strumieniach kierowanych do oczyszczenia znacznie podwy�sza koszty 
wymienionych metod i stanowi powa�n� barier� przed powszechnym ich stosowa-
niem. 

WNIOSKI 

• Ilo�
 danych, na podstawie których mo�na przeprowadzi
 analiz� ryzyka 
zwi�zanego z przedostawaniem si� substancji pochodzenia farmaceutycznego 
(macierzysta forma leku, produkty jego transformacji oraz mieszaniny tych 
zwi�zków) do �rodowiska wodnego jest bardzo ograniczona. 

• Najwi�kszy ładunek substancji pochodzenia farmaceutycznego nios� ze sob�
�cieki komunalne. 

• Bardzo niskie st��enia leków w strumieniach trafiaj�cych do oczyszczalni 
oraz zło�ona struktura chemiczna tych zwi�zków powoduj�, �e nie s� one sku-
tecznie usuwane ze �cieków i zanieczyszczaj� �rodowisko wodne. 

• Stopie� eliminacji leku w oczyszczalni jest zró�nicowany, nawet dla tego sa-
mego leku i zale�y od warunków �rodowiskowych, parametrów operacyjnych 
oczyszczalni (przede wszystkim SRT) oraz konfiguracji oczyszczalni (np. za-
stosowanie dodatkowych stopni oczyszczania). 



• Aby zapobiec przedostawaniu si� do �rodowiska potencjalnie niebezpiecz-
nych substancji konieczna jest optymalizacja pracy istniej�cych oczyszczalni 
oraz rozwój nowych, efektywnych technologii. 

OZNACZENIA - SYMBOLS 

S –  st��enie zwi�zku rozpuszczonego w wodzie, µg�dm-3

  soluble compound concentration 
X –  st��enie zwi�zku sorbowanego, µg dm-3

  sorbed compound concentration 
kbiol – stała szybko�ci reakcji biodegradacji dm3

�g-1
�d-1

  biodegradation rate constant  
Kd – współczynnik sorpcji, dm3

�g-1

  sorption coefficient  
t – czas, d 
  time 
XSS –  st��enie cz�stek zawieszonych, g dm-3

  suspended solids concentration 

SKRÓTY – ABBREVIATIONS  

HRT –  hydrauliczny czas zatrzymania �cieku, godz. 
  hydraulic retention time 
SRT –  czas retencji osadu (wiek osadu), d 
  solids retention time (sludge age) 
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ANNA SZCZOTKA, AGNIESZKA G�SZCZAK, GRA�YNA BARTELMUS

PHARMACEUTICALS IN THE AQUATIC ENVIRONMENT 

Pharmaceuticals are among the prime examples of emerging contaminants. Until recently, they have 
received little attention because of the lack of analytical methods capable of detecting these compounds at 
low concentrations in the environment. Over the past 15 years scientist have been reporting occurrence of 
pharmaceuticals in wastewater, surface water, even in drinking water (measured concentrations fall to a 
level ng�dm-3 –µg�dm-3). 

Pharmaceuticals are special kind of chemicals, they are designed to have potential effect on living or-
ganisms, what makes them more hazardous in the environment. However, there is still lack of compre-
hensive and systematized knowledge about ecotoxicological risk related to presence of drugs in aquatic 
systems.  

Wastewater from private households, hospitals and pharmaceutical plants and also breeding farms 
and aquacultures are the main sources of drugs in the environment. Pharmaceuticals after their release 
into a sewage system pass through wastewater treatment plant. The removal of pharmaceuticals during 
wastewater treatment mainly proceeds by sorption onto a sludge and by biological degradation. Sorption 
behaviour of the compound can be estimated with the help of sorption coefficient (Kd). When Kd <0.5 
dm3

�g-1 compound removal by sorption is less than 10 % and it may be neglected. The biodegradation  of 
pharmaceuticals can be described by pseudo first order reaction kinetics. According to biodegradation 
rate constant all pharmaceuticals may be divided into three groups: 

• compounds with kbiol < 0.1 dm3
�g-1
�d-1 are not removed by biological degradation (less than 20%), 

• compounds with 0.1 < kbiol < 10 dm3
�g-1
�d-1 are partially removed by biological degradation (be-

tween 20% - 90%), 
• compounds with kbiol > 10 dm3

�g-1
�d-1 are significantly removed by biological degradation (more 

than 90%). 



Due to their complex structure and low concentrations pharmaceuticals are not effectively eliminated 
from wastewater and along with effluent are released into the environment. The removal efficiency of 
existing wastewater treatment plant must be optimized and new technologies need to be developed to 
prevent the discharge of dangerous substances to the aquatic environment. 
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Zasadniczym celem pracy było do�wiadczalne okre�lenie wpływu obecno�ci pary wodnej na proces 
wydzielania ditlenku w�gla ze spalin. Przeprowadzone badania pozwoliły na wyznaczenie danych nie-
zb�dnych do oblicze� procesu permeacji oraz jednoznacznie potwierdziły, �e nie mo�na pomija� wpływu 
obecno�ci pary wodnej na proces wydzielania CO2 ze spalin.  

The main aim of the study was to experimentally determine the impact of water vapor in the process of car-
bon dioxide separation from flue gases. The conducted research allowed us to determine the data required for the 
calculation of the process of permeation and unambiguously confirmed that the impact of the water vapor in the 
process of separation of CO2 from flue gases cannot be ignored. 

1. WPROWADZENIE 

Wydzielanie CO2 z gazów spalinowych i ograniczenie jego emisji do atmosfery 
odegra wa�n� rol� w minimalizacji globalnej zmiany klimatu. Wykorzystanie metod 
membranowych w tym kontek�cie mo�emy zaliczy� do technik przyszło�ciowych [1]. 
Usuwanie ditlenku w�gla z gazów odlotowych jest kosztowne i energochłonne, dlate-
go wci�� trwaj� prace nad zast�pieniem konwencjonalnych, aminowych technologii 
usuwania CO2 np. metodami membranowymi [2]. Badania ukierunkowane s� zarówno 
na opracowanie wysokoselektywnych (z punktu widzenia rozdziału CO2-N2) i tanich 
membran [3,4], jak i procesów hybrydowych, w których ł�czy si� procesy membra-
nowe z innymi metodami separacji gazów [5,6].  

Gazy odlotowe emitowane przez przemysł energetyczny zawieraj� mi�dzy innymi 
około 11% pary wodnej. Osuszanie ich przed wprowadzeniem do membranowego 



w�zła separacyjnego podwy�szałoby koszty takich procesów. Przeprowadzenie anali-
zy zmiany współczynnika permeacji CO2 i N2 w membranach w obecno�ci pary wod-
nej posłu�y� mo�e do pełniejszego opisu pracy modułów membranowych w ich 
przemysłowym zastosowaniu. Przeprowadzono zatem analiz� literaturow� wpływu 
pary wodnej na procesy rozdziału mieszanin gazowych w modułach membranowych. 
Z analizy tej wynika, �e wpływ obecno�ci pary wodnej na przenikalno�� gazów zale�y 
mi�dzy innymi od rodzaju materiału, z którego wykonana jest membrana. W przypad-
ku membrany PDMS zarówno współczynnik permeacji CO2 jak i N2 spada, gdy  
w mieszaninie zasilaj�cej znajduj� si� takie gazy jak CO, H2S i H2O [7]. W membra-
nach kopolimerowych PEO-ran-PPO współczynnik permeacji CO2 w układzie CO2-
H2O oraz N2 w układzie N2-H2O jest ni�szy ni� dla czystych gazów, natomiast wzrasta 
współczynnik rozdziału mieszaniny CO2-N2 [8]. 

Zasadniczym celem pracy było okre�lenie wpływu obecno�ci pary wodnej w mie-
szaninie gaz - para wodna na efekt permeacji ditlenku w�gla w module membrano-
wym UMS-A5 firmy UBE. Eksperymenty przeprowadzono dla mieszanin CO2 oraz 
N2 z par� wodn�.  

2. APARATURA BADAWCZA 

Badania permeacji mieszanin azot - para wodna i ditlenek w�gla - para wodna 
przeprowadzono w instalacji do�wiadczalnej, przedstawionej schematycznie na ry-
sunku 1. 

Głównym elementem instalacji był moduł membranowy oraz układ przygotowania 
gazów wilgotnych. W badaniach wykorzystano polimerowy moduł membranowy 
UMS-A5 firmy UBE z włóknami kanalikowymi wykonanymi z modyfikowanego 
poliimidu. W celu przygotowania gazów zawieraj�cych par� wodn� wyposa�ono ist-
niej�c� instalacj� membranow� w wytwornic� pary oraz w układ umo�liwiaj�cy po-
miar wilgotno�ci badanych gazów w strumieniu zasilaj�cym, retentacie i permeacie. 
Gaz z butli (czysty CO2 lub N2) pobierano poprzez zawór regulacyjny i dzielono na 
dwa strumienie. Cz��� gazu przepuszczano przez wytwornic� pary w celu uzyskania 
mieszaniny gaz - para wodna. Nast�pnie obydwa strumienie gazu zasilaj�cego ł�czono 
i poprzez termostat do modułu membranowego wprowadzano gaz o okre�lonej wil-
gotno�ci. Gaz zasilaj�cy wprowadzany był do wn�trza włókien, gdzie cz��ciowo roz-
puszczał si� w materiale membrany, a nast�pnie, jako permeat, dyfundował do 
przestrzeni mi�dzywłóknowej. Reszta odbierana była na wylocie z modułu jako reten-
tat. Układ do pomiaru wilgotno�ci składał si� z miernika wilgotno�ci oraz zestawu 
zaworów odcinaj�cych. Odpowiednie poło�enie ka�dego zaworu decydowało o tym, 
czy strumie� gazu omywa sond� do pomiaru wilgotno�ci, czy te� kierowany jest na 
zewn�trz instalacji. W układzie N2-H2O w celu zabezpieczenia modułu membranowe-
go przed wykropleniem pary wodnej zastosowano azot jako gaz no�ny, doprowadzany 
do wn�trza modułu w przeciwpr�dzie do strumienia zasilaj�cego. Nast�pnie gaz ten 
ł�czył si� w module z permeuj�c� par� wodn�. Nat��enie przepływu permeatu było  



w takim procesie funkcj� rozpuszczalno�ci i szybko�ci dyfuzji poszczególnych skład-
ników mieszaniny w materiale membrany oraz ró�nicy ci�nie� cz�stkowych mi�dzy 
stron� zasilania i permeatu. Rozpuszczalno�� i szybko�� dyfuzji s� ujmowane zwykle 
jednym współczynnikiem permeacji, który mo�e zmienia� si� z temperatur�.  
W zwi�zku z tym zarówno moduł membranowy, jak i droga doprowadzaj�ca oraz 
drogi odprowadzaj�ce gaz z modułu zostały zaizolowane, a gaz zasilaj�cy był termo-
statowany. 

WYLOT

H O2

Rys. 1. Schemat do�wiadczalnej instalacji membranowej. F - przepływomierz, M - miernik wilgotno�ci 
wzgl�dnej, P - ci�nieniomierz, T - termopara  

Fig. 1. Experimental set-up. F - flowmeter, M - relative humidity meter, P - pressure gauge, T - thermo-
couple 



3. METODYKA BADA�

W badaniach wyznaczano nat��enia przepływu permeatu oraz jego wilgotno�� dla 
ró�nych warto�ci wilgotno�ci gazu zasilaj�cego, przy zadanym i stałym nat��eniu 
przepływu oraz stałej warto�ci ci�nienia gazu zasilaj�cego. W trakcie bada� w sposób 
ci�gły mierzono nat��enie przepływu, ci�nienie oraz temperatur� gazu zasilaj�cego, 
permeatu i retentatu. Natomiast w sposób okresowy mierzono wilgotno�� gazów  
w ka�dym strumieniu. Dla mieszaniny N2-H2O badania przeprowadzono zmieniaj�c 
ci�nienie gazu zasilaj�cego w granicach 1,3 - 3,7 bar(a) i wilgotno�� wzgl�dn� tego 
gazu w zakresie 0,7 - 7,9% dla nat��enia przepływu gazu zasilaj�cego wynosz�cego 
0,012 kmol.h-1. Dalsze zwi�kszenie ci�nienia gazu okazało si� niemo�liwe ze wzgl�du 
na ograniczenia wynikaj�ce z zastosowanej wytwornicy pary. Natomiast dla miesza-
niny CO2-H2O przeprowadzono badania do�wiadczalne dla ci�nienia gazu zasilaj�ce-
go równego 1,3 bar(a), wilgotno�ci wzgl�dnej 1,9 - 10,4% i dla warto�ci nat��e�
przepływu równych 0,012 i 0,025 kmol.h-1.  

Zwi�zek mi�dzy nat��eniem przepływu składników permeatu a transmembranow�
ró�nic� ci�nie� cz�stkowych opisano równaniem (1) 

 )()( iiiper pAQF ∆= (1)

Nale�y tu zwróci� uwag� na fakt, �e dostawcy modułów membranowych nie 
ujawniaj� zwykle ani powierzchni membrany, ani współczynników permeacji. Jednak 
z równania (1) mo�na wyznaczy� iloczyn tych wielko�ci, który z kolei wystarcza do 
okre�lenia idealnego współczynnika separacji, 	ij, zdefiniowanego równaniem (2)  

( )
( )j

i
ij AQ

AQ
=α (2) 

i b�d�cego podstawowym wska
nikiem słu��cym do oceny wła�ciwo�ci rozdzielczych 
modułów membranowych. 

 Wilgotno�� wzgl�dn� gazu mierzono za pomoc� wilgotno�ciomierza firmy 
Vaisala HMP 233, który posiada przewodno�ciowy sensor wilgotno�ci typu 
HUMICAP oraz termopar� Pt100. Zalet� tego miernika jest mo�liwo�� pomiaru 
wilgotno�ci wzgl�dnej w zakresie 0 - 100% z dokładno�ci� ±1% zakresu 
pomiarowego, oraz temperatury (-40) - (+80)°C z dokładno�ci� 0,1°C. 

4. WYNIKI BADA� DO�WIADCZALNYCH 

W tabelach 1-2 przedstawiono wyniki bada� eksperymentalnych procesów roz-
działu mieszanin azot - para wodna i ditlenek w�gla - para wodna. 

Pewnym mankamentem przedstawionych tu wyników bada� jest niedomykanie si�
bilansów masowych w poszczególnych punktach pomiarowych. Stwierdzone bł�dy 
pomiarowe wi�zały si� z klas� dokładno�ci zastosowanych mierników przepływu 



(maksymalne mo�liwe do osi�gni�cia nat��enie przepływu permeatu było tego same-
go rz�du, co dokładno�� zastosowanego miernika). Niemniej jednak z szeregu prze-
prowadzonych serii pomiarowych dla mieszaniny N2-H2O wybrano 3 punkty 
obarczone najmniejszymi bł�dami, na podstawie których okre�lono iloczyn współ-
czynnika permeacji i powierzchni membrany dla pary wodnej. Wyniki pomiarów 
przedstawiono w tabeli 1.  

Tabela 1. Wyniki pomiarów procesu rozdziału mieszaniny N2-H2O 
Table 1. The experimental data for the separation of N2-H2O 

Fzas

[kmol.h-1]
pzas  

[bar(a)]
�zas

[%] 
Fret

[kmol.h-1]
pret  

[bar(a)]
�ret

[%] 
Fper

[kmol.h-1] 
pper  

[bar(a)] 
�per  
[%] 

0,012 2,36 0 0,013 2,34 0 0,001 0,998 0 

0,012 1,67 5,2 0,013 1,65 4,2 0,001 0,986 4,5 

0,012 1,66 7,1 0,013 1,64 6,0 0,001 0,986 6,1 

0,012 1,67 7,9 0,013 1,65 6,6 0,001 0,986 6,7 

Tabela 2. Wyniki pomiarów procesu rozdziału mieszaniny CO2-H2O 
Table 2. The experimental data for the separation of CO2-H2O 

Fzas

[kmol.h-1]
pzas  

[bar(a)]
�zas

[%] 
Fret

[kmol.h-1]
pret  

[bar(a)]
�ret

[%] 
Fper

[kmol.h-1] 
pper  

[bar(a)] 
�per  
[%] 

0,025 1,33 0 0,024 1,29 0 0,004 0,987 0 

0,024 1,33 1,9 0,022 1,29 1,7 0,004 0,994 1,4 

0,025 1,33 3,0 0,022 1,29 2,8 0,004 0,984 2,3 

0,012 1,33 3,6 0,010 1,30 2,9 0,004 0,985 2,8 

0,012 1,33 4,5 0,010 1,31 3,7 0,004 0,985 3,4 

0,012 1,33 4,9 0,010 1,31 3,5 0,004 0,987 3,6 

0,012 1,32 5,0 0,010 1,30 3,7 0,004 0,983 3,6 

0,012 1,32 5,2 0,010 1,31 3,8 0,004 0,988 3,5 

0,012 1,33 5,4 0,010 1,31 4,4 0,004 0,985 4,1 

0,025 1,33 6,0 0,022 1,29 5,6 0,004 0,994 4,6 

0,012 1,33 6,4 0,010 1,30 5,2 0,004 0,985 4,9 

0,012 1,32 6,7 0,010 1,30 5,0 0,004 0,983 4,8 

0,012 1,33 7,1 0,010 1,31 5,7 0,004 0,985 5,4 

0,012 1,32 7,4 0,010 1,30 5,5 0,004 0,983 5,2 

0,025 1,33 10,4 0,022 1,29 9,0 0,004 0,994 7,7 

Na rysunku 2 przedstawiono zale�no�� iloczynu współczynnika permeacji gazu  
i powierzchni membrany (AQ) od wilgotno�ci wzgl�dnej gazu zasilaj�cego dla mie-
szaniny CO2-H2O. 



Rys. 2. Zale�no�� iloczynu współczynników permeacji i powierzchni membrany od wilgotno�ci wzgl�d-
nej gazu zasilaj�cego dla mieszaniny CO2-H2O 

Fig. 2. Dependence of the product of permeation coefficients and membrane surface area vs. relative 
humidity of the feed gas (CO2-H2O) 

Stwierdzono, �e para wodna obecna w mieszaninie CO2-H2O zmienia wła�ciwo�ci 
transportowe membrany. Iloczyn współczynnika permeacji CO2 i powierzchni mem-
brany dla gazu nie zawieraj�cego pary wodnej wynosi 0,0033 kmol.h-1.bar-1. Nawet 
niewielka ilo�� pary wodnej w gazie (0 ÷ 2%) powoduje znaczny spadek (AQ). Dal-
szy przyrost wilgotno�ci badanego gazu z 2 do 10% nie powoduje ju� tak du�ych 
zmian. Dla gazu zasilaj�cego o wilgotno�ci wzgl�dnej 10%, iloczyn współczynnika 
permeacji i powierzchni membrany wynosi 0,0027 kmol.h-1.bar-1. W zakresie wilgot-
no�ci wzgl�dnych 2 - 10% �rednia warto�� (AQ) dla CO2 wynosi 0,0028 kmol.h-1.bar-1  
i jest o około 15% ni�sza ni� w przypadku permeacji czystego ditlenku w�gla. Dla 
pary wodnej wyznaczono �redni� warto�� (AQ) w całym przebadanym zakresie; wy-
nosi ona 0,0026 kmol.h-1.bar-1. W przypadku mieszaniny N2-H2O stwierdzono, �e azot 
praktycznie nie permeuje, a okre�lona jako �rednia arytmetyczna warto�� (AQ) dla 
H2O wynosi 0,0030 kmol.h-1.bar-1. Jak mo�na zauwa�y�, wyznaczone w obydwu ukła-
dach warto�ci iloczynu współczynnika permeacji i powierzchni membrany dla pary 
wodnej s� zbli�one. Do oblicze� procesowych proponuje si� przyj�� �redni� arytme-
tyczn� otrzymanych warto�ci (AQ) dla H2O, tj. (AQ)H2O = 0,0028 kmol.h-1.bar-1. 

W literaturze dotycz�cej rozdziału mieszanin N2-CO2-H2O nie znaleziono ani 
współczynników permeacji, ani iloczynu (AQ) dla H2O. Uzyskana w badaniach war-
to�� iloczynu współczynnika permeacji i powierzchni membrany dla pary wodnej 
umo�liwia zatem przeprowadzenie oblicze� symulacyjnych wydzielania ditlenku w�-
gla w układach rzeczywistych, zawieraj�cych oprócz azotu i tlenu tak�e par� wodn�.  



WNIOSKI 

• Okre�lono wpływ obecno�ci pary wodnej w mieszaninie gaz - para wodna na 
efekt permeacji w module membranowym UMS-A5 firmy UBE. W mieszaninie 
ditlenek w�gla - para wodna otrzymano �redni� warto�� (AQ) dla CO2 w zakre-
sie wilgotno�ci wzgl�dnej 2 - 10% równ� 0,0028 kmol.h-1.bar-1. Natomiast �red-
nia warto�� (AQ) dla H2O wyniosła 0,0028 kmol.h-1.bar-1.  

• Stwierdzono, �e para wodna obecna w mieszaninie CO2-H2O zmienia wła�ciwo-
�ci transportowe membrany. Przechodzi ona przez membran� poliimidow�  
w takim samym stopniu jak CO2, a zatem w przypadku wydzielania CO2 ze spa-
lin konieczne b�dzie jej wcze�niejsze usuni�cie kosztem dodatkowego zu�ycia 
energii. 

• Uzyskane iloczyny współczynników permeacji gazów i powierzchni membrany 
b�d� słu�yły jako wst�pne dane do modelu matematycznego i symulatora nume-
rycznego procesu separacji ditlenku w�gla w membranach polimerowych.  

OZNACZENIA - SYMBOLS 

A – powierzchnia membrany, m2

  membrane surface area 
F – nat��enie przepływu gazu, kmol.h-1  
  gas flow rate 
Q – współczynnik permeacji, kmol.h-1.m-2.bar-1

   permeation coefficient 
p – ci�nienie bezwzgl�dne, bar(a) 
  pressure 
T – temperatura, K 
  temperature 
α – idealny współczynnik separacji 
  ideal separation factor 
� – wilgotno�� wzgl�dna, % 
  relative humidity 

INDEKSY DOLNE I GÓRNE – SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

i – składnik i
  component i  
j – składnik j 
  component j
H2O – para wodna 
  water vapor 
per – permeat 
  permeate 
ret – retentat 
  retentate 
zas – zasilanie 
  feed 
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ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, KRZYSZTOF WARMUZI�SKI, MANFRED JASCHIK, MAREK TA�CZYK

INVESTIGATION ON SEPARATION OF MIXTURES OF NITROGEN - CARBON DIOXIDE - 
WATER VAPOR IN THE MEMBRANE MODULE  

The main aim of the study was to experimentally determine the impact of water vapor in the process 
of carbon dioxide separation from flue gases. The research on permeation of mixtures nitrogen - water 
vapor and carbon dioxide - water vapor was performed using the experimental installation, shown sche-
matically in Figure 1. 

The main element of the installation was a membrane module and wet gases preparation system. The 
study used a polymeric membrane module UMS-A5 produced by UBE with hollow fibers made of modi-
fied polyimide. In order to prepare gases containing water vapor the existing membrane installation was 
equipped with the steam generator, and a system allowing the measurement of the humidity of the test 
gases in each stream - in the feed, retentate and permeate stream. 

For the measurement of the water vapor concentration in gases the relative humidity meter was used. 
The tests were performed in the range of gas relative humidity of 0 to 10%, the feed gas flow rates from 
0.0121 to 0.0246 kmol.h-1 and the supply pressure of 3.7 bar(a) in the case of a mixture of N2-H2O and 
1.3 bar(a) in the case of a mixture of CO2-H2O. 

Based on performed experimental studies the product of the permeation coefficients and the surface 
of the module (AQ) was determined. It has been found that, in a mixture N2-H2O the nitrogen practically 
does not permeate. In this case the averaged value (AQ) for the permeation of water vapor was 0.0030 
kmol.h-1.bar-1. In the case of a mixture of CO2-H2O, the influence of water vapor in the feed stream on the 
carbon dioxide permeation was determined. It was found that the presence of water vapor in the feed 
mixture has an influence on the transport properties of the membrane. In the humidity ranges from 2 to 
10%, relative standard value (AQ) for CO2 is 0.0028 kmol.h-1.bar-1 and is about 15% lower than in the 
case of permeation of pure carbon dioxide. 



The conducted research allowed us to determine the data required for the calculation of the process of 
permeation and unambiguously confirmed that the impact of the water vapor in the process of separation 
of CO2 from flue gases cannot be ignored.  
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Modyfikowany krzemionkowy materiał SBA-15, charakteryzuj�cy si� du�� powierzchni� wła�ciw�
i obj�to�ci� porów, zastosowano jako no�nik nanocz�stek złota. W pracy porównano wpływ metody 
funkcjonalizacji tego no�nika tlenkiem glinu oraz metody nanoszenia nanocz�stek złota na aktywno��
katalizatorów w procesie utleniania glukozy za pomoc� nadtlenku wodoru.  

Modified silica material – SBA-15, with high specific surface area and large pore volume, was used 
as a carrier for gold nanoparticles. The influence of alumina modification and activation methods with 
gold nanoparticles on catalysts activity in glucose oxidation with hydrogen peroxide were compared.  

1. WPROWADZENIE

Kwas glukonowy i jego sole otrzymywane w procesie utleniania glukozy s�
wa�nymi produktami przemysłowymi [1, 2]. Szacuje si�, �e roczna produkcja 
glukonianów si�ga 100 tysi�cy ton i przewiduje si� wzrost zapotrzebowania na nie 
w najbli�szych latach. Opracowanie chemicznej, efektywnej metody ich 
otrzymywania stanowi obiekt bada	 wielu naukowców, gdy� dotychczas stosowana 
metoda utleniania glukozy, oparta na procesach biotechnologicznych (fermentacja 
z udziałem grzybów Aspergillus niger czy bakterii Gluconobacter suboxydans), 
zwi�zana jest z problemami wynikaj�cymi z konieczno�ci separacji 
mikroorganizmów, produktów ubocznych oraz utylizacji du�ej ilo�ci odpadów [3, 4]. 

Nanocz�stki złota (AuNPs) wykazuj� wysok� aktywno�� i selektywno��
katalityczn� w licznych procesach chemicznych, prowadzonych w łagodnych 
warunkach oraz przy u�yciu niewielkiej ilo�ci katalizatora. Kluczowym parametrem 



determinuj�cym ich aktywno�� oraz selektywno�� jest ich rozmiar oraz specyficzne 
oddziaływania z no�nikiem. Mezoporowaty materiał krzemionkowy SBA-15 jest 
dobrym no�nikiem cz�stek aktywnych ze wzgl�du na specyficzne wła�ciwo�ci, 
tj. du�� powierzchni� wła�ciw� (do 1000 m2.g-1) oraz w�ski rozkład jednorodnych, 
heksagonalnie uporz�dkowanych porów o �rednicach w zakresie 5 - 15 nm. Ponadto, 
charakteryzuje si� dobr� stabilno�ci� hydrotermaln� oraz grubymi �ciankami szkieletu 
krzemowego (3 - 6 nm) [5]. Odpowiednia modyfikacja no�nika tlenkami metali (Ti, 
Al) oraz/lub grupami organicznymi (-NH2, -SH) ma decyduj�cy wpływ na aktywno��
katalizatorów [6, 7].  

Celem pracy było porównanie dwóch metod modyfikacji SBA-15 tlenkiem glinu - 
metody bezpo�redniego wprowadzenia (D) oraz impregnacji (IM), a tak�e porównanie 
sposobów aktywacji tych no�ników nanocz�stami złota: metody mocznikowej (M) 
i koloidalno-osadzeniowej (KO). Aktywno�� otrzymanych katalizatorów została 
zbadana w reakcji utleniania glukozy za pomoc� H2O2. 

2. CZ
�� DO�WIADCZALNA 

2.1. SYNTEZA NO�NIKA 

SBA-15 otrzymano zgodnie z procedur� zaproponowan� przez Zhao [5].  
W skrócie: 2 g niejonowego zwi�zku powierzchniowo czynnego - Pluronic P123 
rozpuszczano w 60 cm3 1,65M HCl, mieszano w 35oC przez 1 godzin�, dodawano 
4,6 cm3 tetraetoksysilanu (TEOS) i mieszano w tej samej temperaturze przez 20 
godzin. Mieszanin� poddawano starzeniu w 80oC przez 24 godziny. Otrzymany 
materiał filtrowano, suszono w temperaturze otoczenia przez 3 dni. Szablon 
organiczny usuwano poprzez wypra�enie w 550oC.  

2.2. MODYFIKACJA TLENKIEM GLINU 

2.2.1. METODA IMPREGNACJI (IM) 

Przed funkcjonalizacj�, krzemionkowy no�nik  poddawano adsorpcji pary wodnej 
i wygrzewano w 200oC (2 godziny), w celu wygenerowania mo�liwie najwi�kszej 
ilo�ci grup hydroksylowych na powierzchni, zdolnych do przył�czenia grup 
funkcyjnych [8]. Tak przygotowan� krzemionk� (1 g) wprowadzano do roztworu 
prekursora glinu (Aluminium butoxide ethylacetoacetate) w heksanie (30 cm3) 
i mieszano przez 24 godz. w 40oC. Nast�pnie rozpuszczalnik odparowywano 
w temperaturze 55oC. Otrzymany materiał kalcynowano w temperaturze 500oC przez 
5 godzin. Nominalna ilo�� wprowadzanego glinu wynosiła 10% masowych. 



2.2.2. METODA BEZPO�REDNIEGO WPROWADZENIA (D) 

2 g zwi�zku powierzchniowo czynnego rozpuszczano w 20 cm3 0,1 M kwasu 
solnego i mieszano 12 godzin w 30oC. Do roztworu dodano 20 cm3 wody i 4 cm3

TEOSu i kontynuowano mieszanie w tej samej temperaturze. Po 2 godzinach  
wkraplono prekursor glinu, a temperatur� podwy�szano do 40oC. Nast�pnego dnia 
otrzyman� mieszanin� umieszczano w reaktorze ci�nieniowym w 100oC. Po upływie 
72 godzin produkt przemywano wod� destylowan�, suszono w 90oC przez 24 godziny  
i kalcynowano w 500oC. 

2.3. AKTYWACJA NANOCZ�STKAMI ZŁOTA 

Prekursorem złota był kwas chlorozłotowy (HAuCl4
.4H2O). Złoto wprowadzano 

w ilo�ci 1% masowych. Nanocz�stki złota osadzano na modyfikowanych no�nikach 
dwoma metodami. 

W metodzie mocznikowej (M) 1g no�nika mieszano z 50 cm3 roztworu mocznika 
(0,21 M) w 80oC przez 1 godzin�, nast�pnie wkraplano roztwór prekursora złota 
(10 g.l-1) i kontynuowano mieszanie przez 20 godzin w tej samej temperaturze.   

W metodzie koloidalno-osadzeniowej Al-SBA-15 wprowadzano do koloidalnego 
roztworu nanocz�stek złota, otrzymanego przez redukcj� kwasu chlorozłotowego 
roztworem borowodorku sodu. Cało�� mieszano 1,5 godziny w temperaturze 
otoczenia. 

W obu przypadkach zawiesin� filtrowano, osad przemywano wielokrotnie wod�
destylowan� i suszono w 80oC.  

2.4. CHARAKTERYSTYKA MATERIAŁÓW 

Do okre�lenia parametrów strukturalnych materiałów zastosowano metod�
niskotemperaturowej adsorpcji azotu (Micromeritics ASAP 2020). Powierzchnia 
wła�ciwa została wyznaczona za pomoc� standardowej metody zaproponowanej przez 
Braunauera, Emmeta, Tellera (BET) [9]. Rozkład obj�to�ci porów wyznaczono 
metod� Barreta, Joynera, Hallendy (BJH) [10]. Do pełnej charakterystyki struktury 
SBA-15 wykorzystano technik� transmisyjnej mikroskopii elektronowej (JOEL3010).
Wprowadzenie tlenku glinu potwierdzono za pomoc� spektroskopii w podczerwieni 
FT-IR (Nicolet 6700). Rozkład wielko�ci nanocz�stek złota w koloidalnym roztworze 
wyznaczono metod� dynamicznego rozpraszania �wiatła DLS (Zetasizer S90 
Instrument, Malvern). 

2.5. WŁA�CIWO�CI KATALITYCZNE 

Utlenianie glukozy za pomoc� nadtlenku wodoru w obecno�ci otrzymanych 
katalizatorów prowadzono w 60oC w reaktorze okresowym zaopatrzonym 
w mieszadło mechaniczne, króciec do dozowania KOH oraz pH-metr. Badania 



prowadzono dla stosunku molowego glukozy do H2O2 1:1. St��enie katalizatora 
wynosiło 3,2 g.l-1. Post�p reakcji okre�lano na podstawie ilo�ci wodorotlenku potasu 
zu�ytego do neutralizacji powstaj�cego kwasu glukonowego. pH mieszaniny 
reakcyjnej utrzymywano w zakresie 7,5- 8,5.  

3. OMÓWIENIE WYNIKÓW 
  
Wła�ciwo�ci strukturalne otrzymanych materiałów okre�lono na podstawie 

izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze -196oC. Przykładowe izotermy oraz 
rozkłady wielko�ci porów otrzymane dla próbek, w których glin wprowadzano 
ró�nymi metodami a złoto nanoszono metod� koloidalno-osadzeniow� (KO) 
zaprezentowano na rysunkach 1 i 2.  
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu i rozkład wielko�ci porów SBA-15 (linia ci�gła), SBA-15 

po modyfikacji tlenkiem glinu metod� impregnacji (linia wykropkowana) i wprowadzeniu złota metod�

koloidalno-osadzeniow� (linia przerywana) 

Fig. 1. Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore size distribution of SBA-15 (solid line), 

SBA-15 after alumina modification by impregnation method (dot line) and after gold incorporation 

by colloidal-deposition method (dash line)  
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu i rozkład wielko�ci porów próbek modyfikowanych 

glinem otrzymanych metod� bezpo�redniego wprowadzenia (linia ci�gła) i próbek po wprowadzeniu złota 

metod� koloidalno-osadzeniow� (linia wykropkowana) 

Fig. 2. Nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore size distribution of alumina modified 

samples obtained by direct method (solid line) and after gold incorporation by colloidal-deposition 

method (dot line) 

  

Izotermy posiadały kształt charakterystyczny dla materiałów mezoporowatych, 
z p�tl� histerezy �wiadcz�c� o wyst�powaniu w materiale uporz�dkowanych, 
jednorodnych porów. Materiał SBA-15 cechuje dwuwymiarowa heksagonalna 
struktura, przypominaj�ca plaster miodu (rys. 3). 

Rys. 3. Obrazy TEM materiału SBA-15 
Fig. 3. TEM images of SBA-15



Tabela 1. Wła�ciwo�ci strukturalne materiałów 
Table 1. Structure parameters of materials 

Próbka SBET [m
2.g-1] Vp [cm3.g-1] dp [nm] 

SBA-15 (S) 769 0,79 8 

Al(IM)S 543 0,57 7 

Au(KO)Al(IM)S 334 0,54 7 

Al(D)S 683 1,46 10,5 

Au(KO)Al(D)S 543 1,37 10,5 

Parametry tekstury zostały zestawione w Tabeli 1. Wszystkie no�niki 
charakteryzowały si� du�� powierzchni� wła�ciw�, przy czym ka�da kolejna 
modyfikacja, której poddawano próbk� (wprowadzenie glinu, nast�pnie złota) 
powodowała jej zmniejszenie. Zaobserwowano du�e ró�nice w obj�to�ci porów dla 
próbek otrzymanych metod� bezpo�redniego wprowadzenia (D) i impregnacji (IM).  
W próbkach, w których glin wprowadzano na etapie syntezy obj�to�� porów wynosiła 
1,46 cm3.g-1, natomiast w próbkach impregnowanych wynosiła tylko 0,57 cm3.g-1. 
Osadzenie złota metod� KO na no�nikach modyfikowanych glinem powodowało 
dalsze zmniejszenie powierzchni materiałów. Podobn� zale�no�� zaobserwowano dla 
próbek, w których złoto wprowadzano metod� mocznikow� (M).  

Celem potwierdzenia obecno�ci tlenku glinu, próbki poddano badaniu metod�
spektroskopii w zakresie podczerwieni. Na rys. 4 zamieszczono widma otrzymane dla 
krzemionki (linia ci�gła) oraz dla próbki po funkcjonalizacji (linia przerywana). 
Szerokie pasmo absorpcyjne,w zakresie 3000 – 3700 cm-1, jest charakterystyczne dla 
grup hydroksylowych. Typowe dla materiałów krzemionkowych jest równie� pasmo 
w zakresie 850 - 1300 cm-1 odpowiadaj�ce rozci�gaj�cym, asymetrycznym drganiom 
poł�czenia Si-O-Si. Wi�zaniu temu odpowiada tak�e pasmo widoczne w zakresie 
780 – 800 cm-1 oraz pik przy długo�ci fali 471 cm-1. Na widmie otrzymanym dla 
próbki po modyfikacji mo�na zaobserwowa� zanik piku przy długo�ci ~ 970 cm-1

zwi�zany z utworzeniem wi�zania Al-O-Si w wyniku kondensacji prekursora glinu 
z grupami silanolowymi. O wprowadzeniu glinu w struktur� SBA-15 �wiadczy 
równie� zw��enie piku posiadaj�cego maksimum przy długo�ci fali 1050 cm-1 [11, 
12]. 



Rys. 4. Widma w podczerwieni próbki krzemionkowej (linia ci�gła) oraz próbki po modyfikacji tlenkiem 

glinu (linia przerywana) 

Fig. 4. Infrared spectra of pristine silica (solid line) and after modification with alumina (dash line) 

Rozmiary nanocz�stek złota w koloidalnym roztworze wyznaczone za pomoc�
metody dynamicznego rozpraszania �wiatła (DLS), wynosiły 5 – 25 nm. Wyniki 
analizy zamieszczono na rys. 5. 

Rys. 5. Rozkład wielko�ci nanocz�stek złota otrzymanych metod� koloidaln�

Fig. 5. Size distribution of gold nanoparticles obtained by colloidal method 
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Aktywno�� katalityczn� zbadano w reakcji utleniania glukozy za pomoc�
nadtlenku wodoru. Na rys. 6 zaprezentowano wyniki eksperymentów 
przeprowadzonych w obecno�ci otrzymanych katalizatorów. Najwi�ksze konwersje 
otrzymano dla materiałów, w których glin wprowadzano metod� impregnacji. 
W kolejnych cyklach utleniania obserwowano spadek aktywno�ci, zwłaszcza dla 
katalizatora aktywowanego nanocz�stkami złota metod� koloidalno-osadzeniow�.  

Rys. 6. Zale�no�� konwersji od czasu dla katalizatorów: (A) Au(KO) Al(D) S, (B) Au(M) Al(D) S, 
(C) Au(KO) Al(IM) S, (D) Au(M) Al(IM) S 

Fig. 6. Conversion vs. time  for catalysts: (A) Au(KO) Al(D) S, (B) Au(M) Al(D) S, 

(C) Au(KO) Al(IM) S, (D) Au(M) Al(IM) S  

W metodzie KO nanocz�stki złota otrzymywane s� poprzez redukcj� HAuCl4 

w roztworze, a nast�pnie s� osadzane na no�niku. W zwi�zku z tym, �e �rednica 
nanocz�stek w roztworze koloidalnym wynosi 5 - 25 nm, a �rednica porów SBA-15 po 
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modyfikacji ok. 7 nm, st�d prawdopodobnie wi�kszo�� AuNPs osadza si� na 
zewn�trznych powierzchniach ziaren materiału, sprzyjaj�c tym samym ich 
aglomeracji. 

Rys. 7 Obrazy TEM próbek po osadzeniu nanocz�stek złota metod�: (A) mocznikow�, (B) 

koloidalno-osadzeniow�

Fig. 7 TEM images of samples after gold nanoparticles deposition by: (A) deposition-precipitation 

method and (B) colloidal-deposition method 

Znacznie lepsz� stabilno�� obserwowano dla katalizatorów, w których nanocz�stki 
złota otrzymano metod� mocznikow� bezpo�rednio na no�niku. Obrazy TEM  
otrzymane dla katalizatorów Au(M)Al(IM)S oraz Au(KO)Al(IM)S zaprezentowano 
na rys. 7.   

 Po pierwszym utlenianiu dla katalizatora 1Au(KO)Al(D)S obserwowano spadek 
aktywno�ci, którego przyczyn� mo�e by� aglomeracja złota.  

Dla obu próbek (IM oraz D), aktywowanych  metod� (M), w pierwszym utlenianiu 
obserwowano opó�nienie, które mo�e wynika� z obecno�ci �ladowych ilo�ci 
mocznika, pozostałego po syntezie tych katalizatorów, który jest inhibitorem rozkładu 
nadtlenku wodoru. 

We wszystkich przeprowadzonych reakcjach uzyskano wysok� selektywno��, 
wynosz�c� ~ 97%. Jedynym tworz�cym si� produktem ubocznym była fruktoza. 

4. WNIOSKI 
• Wszystkie katalizatory były aktywne w procesie utleniania glukozy za pomoc�

nadtlenku wodoru. 

A B 



• Metody modyfikacji SBA-15 tlenkiem glinu oraz sposoby otrzymywania 
nanocz�stek złota miały znacz�cy wpływ na rozmiar oraz ulokowanie AuNPs 
na powierzchni oraz w porach materiałów. 

• Struktura no�ników wpływała na aktywno�� katalizatorów w reakcji. 
• Katalizator otrzymany metod� impregnacji, aktywowany nanocz�stkami złota 

metod� koloidalno-osadzeniow� wykazał najwi�ksz� aktywno�� w pierwszym 
utlenianiu, jednak�e okazał si� niestabilny w kolejnych cyklach reakcyjnych. 

• Katalizatory otrzymane metod� mocznikow� były mniej aktywne, ale bardziej 
stabilne, ni� katalizatory otrzymane metod� koloidalno-osadzeniow�.  
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MROWIEC-BIAŁO�

SBA-15 AS A CARRIER FOR GOLD NANOPARTICLES 

 In recent years, growing importance of glucose transformation to gluconic acid is observed. 
The oxidation of glucose to gluconic acid is of fundamental as well as technological interest. To date, 
gluconic acid and its salts have been mostly manufactured by submerged fermentation employing fungal 
species Aspergillus niger with glucose as a carbon source. However, biochemical glucose transformation 
process is quite complicated and yield a large amount of wastes. Thus, chemical synthetic methods are 
highly sought. 
 In the present paper we report  the preparation of fine gold nanoparticles supported on functionalized 
mesoporous materials of SBA-15 type, which are characterized  by high surface area and a very narrow 
size distribution of hexagonally ordered pores with large volume. This study is focused on the impact 
of the structure of the support and its subsequent modification, and the gold nanoparticles (AuNPs) 
preparation methods, on catalytic activity of prepared materials. The effective methods, impregnation 
(IM) and direct (D), for synthesis of the silica SBA-15 alumina containing  support were proposed. 
The modified materials were successfully activated by AuNPs using two methods: deposition-
precipitation (M) and colloidal-deposition (KO). The catalysts thus obtained, were tested for their activity 
and stability in glucose oxidation reaction using hydrogen peroxide as an oxidant. Catalyst evaluation 
at controlled pH was carried out in a batch reactor at 60°C.  

The activity of the catalysts depended on the structure of support, the method of functionalization 
with alumina and activation with AuNPs. All investigated catalysts were active in glucose oxidation 
process. Good selectivity of the reaction was observed. The highest conversion was achieved for catalyst 
prepared by KO method using support synthesized via silica impregnation with alumina precursor. 
However, low stability was observed in the further reaction cycles. The deposition-precipitation method 
allowed to obtain small AuNPs which ensured good catalytic properties. 



                                                                                                                                                                                 

MAREK TA�CZYK, MANFRED JASCHIK, KRZYSZTOF  WARMUZI�SKI

ZASTOSOWANIE WIELOSKŁADNIKOWEJ IZOTERMY 
LANGMUIRA-FREUNDLICHA DO OPISU RÓWNOWAGI 

MIESZANIN CO2/N2/O2 NA ZSM 13X 

Instytut In�ynierii Chemicznej PAN, ul. Bałtycka 5, 44-100 Gliwice 

Przedstawiono wyniki do�wiadczalnych bada� równowagi adsorpcji mieszanin zawieraj�cych 
ditlenek w�gla, azot i tlen na zeolitowych sitach molekularnych 13X Grace, które s� stosowane 
w adsorpcyjnych procesach wydzielania CO2 ze strumieni spalin. Wyniki tych bada� porównano 
z wynikami oblicze� przy zastosowaniu równania wieloskładnikowej izotermy adsorpcji Langmuira-
Freundlicha. Stwierdzono dobr� zgodno�� danych do�wiadczalnych z wynikami oblicze�, a tym samym 
potwierdzono przydatno�� równania izotermy do oblicze� równowagi gaz – ciało stałe w układach 
wieloskładnikowych zawieraj�cych CO2, N2, i O2 oraz zeolitowe sita molekularne 13X Grace. 

Experimental results are presented which concern the adsorption equilibria of gaseous mixtures 
containing carbon dioxide, nitrogen and oxygen over zeolite molecular sieves 13X Grace which may be 
used in the separation of CO2 from flue gases. Experimental results are compared with the results of 
calculations using the Langmuir-Freundlich equation. Good agreement is found between the experiment 
and calculations. It is shown that the Langmuir-Freundlich equation can be used for the calculation of 
gas-solid equlibria in systems containing mixtures of CO2, N2, O2 and zeolite molecular sieves 13X 
Grace.

1. WPROWADZENIE 

Od szeregu ju� lat w Instytucie In�ynierii Chemicznej PAN w Gliwicach prowadzi 
si� prace badawcze zwi�zane z rozdzielaniem składników mieszanin gazowych 
metodami adsorpcyjnymi. W wyniku przeprowadzonych obszernych studiów 
literaturowych jak i bada� do�wiadczalnych opracowano baz� danych oraz narz�dzia 
numeryczne mog�ce stanowi� podstaw� do projektowania i optymalizacji wielu 



procesów adsorpcyjnych. Przykładowo, modelowanie i analiz� typowych procesów 
separacji mieszanin gazowych drog� adsorpcji zmiennoci�nieniowej opisano w pracy 
[1]. Separacja mieszanin metanu i azotu była przedmiotem bada� w ramach projektu 
badawczego dotycz�cego mo�liwo�ci wydzielania metanu z powietrza 
wentylacyjnego kopal� w instalacji adsorpcyjnej wypełnionej w�glowym sitem 
molekularnym [2]. Badania nad wydzielaniem wodoru z mieszanin gazowych 
powstałych w procesie wysokotemperaturowej konwersji gazu koksowniczego 
realizowano za� w ramach projektu badawczego zamawianego [3], w którym m.in. na 
podstawie bada� do�wiadczalnych i oblicze� symulacyjnych sformułowano zało�enia 
do procesu wydzielania wodoru z gazów w czterokolumnowej instalacji PSA 
wypełnionej zeolitowymi sitami molekularnymi 5A. W wyniku prowadzonych bada�
opracowano równie� technologi� usuwania ditlenku w�gla ze spalin 
w dwukolumnowej instalacji adsorpcyjnej metod� PTSA [4]. W ka�dym 
z powy�szych przypadków obliczenia numeryczne procesów przeprowadzono 
w oparciu o opracowane i zweryfikowane modele matematyczne, w których 
wykorzystano rzetelne dane fizykochemiczne, m.in. dotycz�ce równowag gaz-ciało 
stałe w układach wieloskładnikowych. Do opisu tych równowag zastosowano 
równanie wieloskładnikowej izotermy Langmuira-Freundlicha [5-8]. 

W latach 2010-2013 realizowano w Instytucie projekt badawczy rozwojowy, 
w rezultacie którego opracowano technologi� wydzielania ditlenku w�gla ze spalin 
w procesie hybrydowym ł�cz�cym adsorpcj� zmiennoci�nieniow� i separacj�
membranow�, szczegółowo opisanym w pracach [9,10]. Technologia ta polega, 
najogólniej rzecz bior�c na adsorpcji ditlenku w�gla ze spalin na zło�u stałego 
adsorbentu i uzyskaniu gazu wzbogaconego w CO2 w czterokolumnowej instalacji 
adsorpcyjnej, wypełnionej zeolitowymi sitami molekularnymi 13X firmy Grace, oraz 
zat��eniu tak otrzymanego gazu w procesie separacji membranowej do st��enia 
umo�liwiaj�cego jego bezpieczne składowanie. Zastosowanie praktyczne procesu 
wymaga przeprowadzenia, dla ka�dego konkretnego przypadku, oblicze�
procesowych i analizy kosztowej.  Obliczenia te wymagaj� m.in. znajomo�ci szeregu 
parametrów fizykochemicznych, w szczególno�ci równowagi mi�dzyfazowej gaz 
(mieszanina gazowa) – ciało stałe. Do opisu równowagi adsorpcji mieszaniny 
gazowej zawieraj�cej CO2, O2, N2 na  ZSM 13X firmy Grace zaproponowano 
w opracowanym symulatorze numerycznym [9] równanie wieloskładnikowej izotermy 
Langmuira-Freundlicha. Tak�e i w tym przypadku, modelowanie i projektowanie 
adsorpcyjnych procesów separacji powinno opiera� si� na wiarygodnych, tzn. 
zweryfikowanych do�wiadczalnie danych dotycz�cych równowagi  gaz-ciało stałe. 

Celem pracy jest wi�c weryfikacja zasadno�ci stosowania wieloskładnikowej 
izotermy Langmuira-Freundlicha, opartej na współczynnikach wyznaczonych z bada�
równowag adsorpcji dla czystych składników mieszaniny gazowej na ZSM 13X, do 
opisu równowagi w układzie wieloskładnikowym CO2/O2/N2 – ZSM 13X. 



2. METODYKA BADA�  

Badania adsorpcji mieszaniny CO2/O2/N2 na próbce ZSM 13X Grace wykonano 
przy pomocy analizatora grawimetrycznego (IGA – Intelligent Gravimetric Analyser) 
firmy Hiden Isochema. Urz�dzenie to umo�liwia przeprowadzenie całej procedury 
pomiarowej zwi�zanej z wyznaczaniem izoterm adsorpcji gazów i par na dowolnym 
adsorbencie stałym lub ciekłym. Procedura ta obejmuje przygotowanie próbki przez 
odgazowanie pró�niowe i regeneracj� termiczn�, okre�lenie rzeczywistej g�sto�ci 
próbki, wyznaczanie izoterm adsorpcji dla sekwencji wymaganych temperatur 
i w zadanym zakresie ci�nienia oraz prezentacj� wyników pomiarów b�d� ich eksport 
do zewn�trznego programu. Masa próbki jest rejestrowana w sposób ci�gły jako 
funkcja czasu, zatem z ka�dym punktem izotermy jest zwi�zana dynamiczna krzywa 
sorpcji. Schemat urz�dzenia przedstawiono i szczegółowo omówiono m.in. w pracy 
[11]. 

W badaniach wykorzystano dost�pny na rynku adsorbent ZSM 13X firmy Grace. 
Próbk� reprezentatywn� o wadze 154,8 mg przygotowano przy pomocy urz�dzenia 
Spinning Riffler firmy Microscal. Przed rozpocz�ciem procedury wyznaczania 
izoterm adsorpcji próbka adsorbentu była odgazowywana przez 24 h w temperaturze 
320oC. Na pocz�tku cyklu bada� adsorpcyjnych wyznaczono jej g�sto�� rzeczywist�. 
W tym celu odgazowan� próbk� wa�ono w atmosferze helu o du�ej czysto�ci 
(99,9999%), zmieniaj�c ci�nienie skokowo co 500 mbar w zakresie 2-20 bar.   
W trakcie pomiaru utrzymywano stał� temperatur� równ� 20oC. Wyznaczona 
do�wiadczalnie g�sto�� rzeczywista próbki wyniosła 2,38  g	cm-3. 

Izotermy adsorpcji mieszanin w zadanej temperaturze wyznaczano zmieniaj�c 
skokowo ci�nienie w zakresie od 0 do 5 bar. Dla ka�dej warto�ci ci�nienia 
rejestrowano krzyw� sorpcji, tj. zmian� ci��aru próbki w czasie. Oprogramowanie 
steruj�ce monitorowało dochodzenie do stanu równowagi, okre�laj�c na bie��co 
warto�� asymptotyczn� dla krzywej sorpcji. Pomiar danego punktu izotermy ko�czył 
si�, gdy zmierzona zmiana masy próbki osi�gała 99,5% prognozowanej warto�ci 
asymptotycznej lub czas pomiaru dla danego punktu przekroczył 30 minut. 
Prognozowana warto�� asymptotyczna jest tu rozumiana jako przewidywany ci��ar 
próbki przy czasie d���cym do niesko�czno�ci, wyznaczany poprzez opisanie krzywej 
sorpcji modelem LDF (linear driving force). Badania równowagowe prowadzono dla 
mieszanin o nast�puj�cym składzie: mieszanina 1 –  (15% CO2, 0% O2, 85% N2), 
mieszanina 2 –  (15% CO2, 5% O2, 80% N2), mieszanina 3 –  (15% CO2, 10% O2, 
75% N2), mieszanina 4 –  (15% CO2, 15% O2, 70% N2). 



3. WIELOSKŁADNIKOWA IZOTERMA LANGMUIRA-FREUNDLICHA 

Dla mieszanin wieloskładnikowych model Langmuira-Freundlicha pozwala 
obliczy� wprost st��enia zaadsorbowanych składników, na podstawie znajomo�ci 
izoterm czystych składników, zgodnie z równaniem [6, 12-13]: 
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Całkowit� ilo�� zaadsorbowan� mo�na wyznaczy� w oparciu o sum� st��e�
zaadsorbowanych składników. Zale�no�� parametru bi od temperatury jest 
zdefiniowana równaniem: 

)TQexp(bb ii0i =  (2) 

W tabeli 1 podano współczynniki izotermy Langmuira-Freundlicha czystych 
gazów wyznaczone w pracach [7, 8].

Tabela. 1. Współczynniki izotermy Langmuira-Freundlicha 
Table 1. Parameters of the Langmuir-Freundlich isotherm 

Gaz 
qs 

[mol/kg]

b0 

[bar
-n

]

Q

[K] 

n

[-] 

ZSM 13X Grace

CO2 6,34 2,4.10-3 2122,7 0,473 

N2 5,21 1,9.10-4 1749,1 0,929 

O2 5,32 1,1.10-4 1552,8 1,026 

4. RÓWNOWAGA ADSORPCJI NA ADSORBENCIE ZSM 13X 

Wyznaczone w badaniach izotermy adsorpcji składników mieszaniny 1 (15% CO2, 
85% N2) na zeolitowym sicie molekularnym 13X Grace w temperaturach 20-60oC 
zostały przedstawione na rysunkach 1-3. Izotermy te obrazuj� całkowite st��enie 
składników mieszaniny w fazie zaadsorbowanej i maj� silnie nieliniowy przebieg, 
podobny do izoterm dla ditlenku w�gla. Sugerowałoby to, �e w fazie zaadsorbowanej 
dominuje CO2, co potwierdzaj� przebiegi st��e� w fazie zaadsorbowanej, wyznaczone 
za pomoc� równania (1) i tak�e przedstawione na rysunkach 1-3. 
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Rys. 1. Izoterma adsorpcji na ZSM 13X Grace dla mieszaniny: CO2 (15% obj.) i N2 (85% obj.) 
w temperaturze 20oC

Fig. 1. Adsorption isotherms over ZSM 13X for the gaseous mixture containing 15 vol.% CO2  
and 85 vol.% N2 at 20oC
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Rys. 2. Izoterma adsorpcji na ZSM 13X Grace dla mieszaniny: CO2 (15% obj.) i N2 (85% obj.) 
w temperaturze 40oC

Fig. 2. Adsorption isotherms over ZSM 13X for the gaseous mixture containing 15 vol.% CO2  
and 85 vol.% N2 at 40oC
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Rys. 3. Izoterma adsorpcji na ZSM 13X Grace dla mieszaniny: CO2 (15% obj.) i N2 (85% obj.) 
w temperaturze 60oC

Fig. 3. Adsorption isotherms over ZSM 13X for the gaseous mixture containing 15 vol.% CO2  
and 85 vol.% N2 at 60oC

St��enia równowagowe CO2 s� w ka�dym przypadku zbli�one do st��e� całkowitych, 
podczas gdy udział masowy azotu w fazie zaadsorbowanej nie przekracza 6%.  

Na rysunku 4 przedstawiono izoterm� adsorpcji dla mieszaniny trójskładnikowej 
w temperaturze 20oC. Uzyskano podobny jak w poprzednich przypadkach przebieg 
zale�no�ci całkowitej masy zaadsorbowanej od ci�nienia. Na rysunku 5 przedstawiono 
z kolei do�wiadczalne izotermy składników mieszanin 1-4 w temperaturze 20oC. 
Zaobserwowa� mo�na w tym przypadku praktyczny brak wpływu obecno�ci tlenu 
(w zakresie st��e� od 0 do 15% obj.) na całkowite st��enie składników w fazie 
zaadsorbowanej, co tak�e potwierdzałoby wniosek o dominuj�cym udziale ditlenku 
w�gla w fazie zaadsorbowanej. 

Na rysunku 6 porównano do�wiadczalne i obliczeniowe warto�ci całkowitego 
st��enia składników mieszaniny w fazie zaadsorbowanej dla mieszanin 1-4 
w temperaturze 20oC.  
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Rys. 4. Izoterma adsorpcji na ZSM 13X Grace dla mieszaniny: CO2 (15% obj.), O2 (10% obj.) 
i N2 (75% obj.) w temperaturze 20oC

Fig. 4. Adsorption isotherms over ZSM 13X for the gaseous mixture containing 15 vol.% CO2, 
10 vol.% O2 and 75 vol.% N2 at 20oC
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Rys. 5. Izoterma adsorpcji na ZSM 13X Grace dla mieszanin zawieraj�cych 0, 5, 10 i 15% obj. tlenu 
w temperaturze 20oC

Fig. 5. Adsorption isotherms over ZSM 13X for the gaseous mixtures containing 0, 5, 10 and 15 vol.% 
of oxygen at 20oC
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Rys. 6. Porównanie zmierzonych i obliczonych warto�ci całkowitej masy zaadsorbowanej 
dla mieszanin 1-4 w temperaturze 20oC

Fig. 6. Parity plot of the total mass adsorbed for gaseous mixtures 1-4 at 20oC

Obliczeniowe st��enia składników w fazie zaadsorbowanej wyznaczono za 
pomoc� równania (1), do którego wstawiano współczynniki dla czystych składników, 
przedstawione w tabeli 1. Jak mo�na zauwa�y�, cho� warto�ci obliczeniowe s�
w wi�kszo�ci przypadków nieco wy�sze ni� warto�ci do�wiadczalne, ró�nice nie s�
du�e. 
redni bł�d wzgl�dny wyznaczania całkowitej ilo�ci zaadsorbowanej nie 
przekracza 10% w przypadku badanego zeolitu 13X Grace (tabela 2). 

Tabela 2. 
redni bł�d wzgl�dny wyznaczania całkowitej ilo�ci zaadsorbowanej dla zeolitowych sit 
molekularnych 13X Grace [%] 

Table 2. Average relative error of calculation of the total mass adsorbed over ZMS 13X Grace [%]

Temperatura Mieszanina 1 Mieszanina 2 Mieszanina 3 Mieszanina 4

t=20ºC -3,09 -3,21 -5,39 -7,40 

t=40ºC -4,67 - - - 

t=60ºC -9,26 - - - 



5. WNIOSKI 

W wyniku bada� równowagi adsorpcji przeprowadzonych na zeolitowych sitach 
molekularnych 13X firmy Grace stwierdzono, �e: 

� przebiegi całkowitych st��e� równowagowych s� silnie nieliniowe i podobne 
do izoterm dla czystego CO2, 

� dominuj�cy udział w fazie zaadsorbowanej ma ditlenek w�gla,  
� st��enie tlenu w mieszaninie nie ma praktycznie wpływu na całkowit� mas�

zaadsorbowan� na sorbencie, 
� wieloskładnikowa izoterma adsorpcji Langmuira-Freundlicha dobrze 

odwzorowuje do�wiadczalnie wyznaczon� równowag� adsorpcji mieszanin 
ditlenku w�gla, azotu i tlenu na ZSM 13X, a �redni bł�d wzgl�dny 
wyznaczania całkowitej ilo�ci masy zaadsorbowanej nie przekracza 10%. 

Przeprowadzone badania i obliczenia jednoznacznie wykazały, �e równanie 
wieloskładnikowej izotermy Langmuira-Freundlicha ze współczynnikami 
wyznaczonymi dla czystych składników mo�e by� z powodzeniem stosowane 
w obliczeniach projektowych i optymalizacyjnych procesu wydzielania ditlenku 
w�gla ze spalin metod� hybrydow�, ł�cz�c� adsorpcj� zmiennoci�nieniow� na ZSM 
13X Grace z separacj� membranow�.    

OZNACZENIA - SYMBOLS 

b –  współczynnik izotermy Langmuira-Freundlicha, bar-n 

  coefficient of the Langmuir-Freundlich isotherm 

b0 –  współczynnik w równaniu (2), bar-n 

  coefficient in Eq. (2) 

N –  liczba skladników mieszaniny gazowej

  number of components of a gaseous mixture 

n –  współczynnik izotermy Langmuira-Freundlicha

  coefficient of the Langmuir-Freundlich isotherm 

p –  ci�nienie, bar 

  pressure 

PSA –  adsorpcja zmiennoci�nieniowa 

  pressure swing adsorption 

PTSA–  adsorpcja zmiennoci�nieniowa z termiczn� regeneracj� zło�a 

  pressure-temperature swing adsorption 

Q –  współczynnik w równaniu (2), K

  coefficient in Eq. (2) 

q* –  st��enie równowagowe fazy zaadsorbowanej, g	kg-1 lub mol	kg-1

  equilibrium adsorbed phase concentration 

qs –  st��enie równowagowe fazy zaadsorbowanej przy p��, mol	kg-1  

  equilibrium adsorbed phase concentration for p��



T –  temperatura, K 

  temperature 

INDEKSY DOLNE I GÓRNE – SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

i, j – składnik i, j

  component i, j
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MAREK TA�CZYK, MANFRED JASCHIK, KRZYSZTOF  WARMUZI�SKI

MULTICOMPONENT LANGMUIR-FREUNDLICH EQUATION FOR THE PREDICTION 
OF ADSORPTION EQUILIBRIA OF CO2/N2/O2 MIXTURES OVER ZMS 13X 

The removal of CO2 from flue gas streams can be realized via techniques used in other separation 

tasks. One of these techniques is pressure swing adsorption (PSA). A key problem in the design and 

optimization of PSA processes is the prediction of multicomponent adsorption equilibria over an 

adsorbent used. The present study shows the results of experimental studies concerning adsorption 

equilibria of gaseous mixtures of CO2/N2/O2 over zeolite molecular sieves 13X Grace and their 

comparison with the results provided by the multicomponent Langmuir-Freundlich equation. The 

measurements were done using a gravimetric analyser (Intelligent Gravimetric Analyser, Hiden Isochema, 

UK).  

CO2/N2/O2 adsorption isotherms were measured over a range of pressures (0-5 bars) and at 

temperatures of 20, 40 and 60oC (Figs. 1-4). All the isotherms are highly non-linear for the experimental 

conditions employed which suggests that carbon dioxide plays a dominant role in the composition of the 

adsorbed phase. Fig 5 shows multicomponent isotherms for different oxygen concentrations (0, 5, 10 and 

15 vol.%) in the gaseous mixtures over ZMS 13X Grace at 20oC, demonstrating that O2 plays a very 

minor part in the composition of the adsorbed phase. 

The experimental data are compared with the predictions of the multicomponent Langmuir-

Freundlich isotherm (equations 1 and 2) fed with the values of the individual coefficients for pure gases 

given in Table 1. As can be seen in Figs 1-4 and 6, there is a good agreement between experimental and 

theoretical data. The Langmuir-Freundlich equation can thus be used for the calculation of gas-solid 

equlibria in the system containing mixtures of CO2, N2, O2 and zeolite molecular sieves 13X. 
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W pracy przedstawiono parametry morfologiczne oraz współczynniki transportowe dla szklistych 
pian w�glowych (RVC) o g�sto�ci porów wynosz	cej 30 i 80 PPI. Parametry morfologiczne pian okre-
�lono za pomoc	 mikrotomografu SkySkan 1172. Współczynniki wnikania ciepła wyznaczono ogrzewa-
j	c pian� przepływaj	cym przez ni	 pr	dem elektrycznym. Współczynniki wnikania masy wyznaczono  
w oparciu o analogi� Chiltona-Colburna.   

In this paper, the morphological parameters and transport coefficients are studied for the reticulated vitreous 
carbon (RVC) foams of pore density 30 and 80 PPI. SkySkan 1172 X-ray microtomograph was used to study the 
foam structure. Heat transfer coefficients were determined by foam heating by electric current flowing directly 
through it. Mass transfer coefficients were determined based on the Chilton-Colburn analogy. 

1. WPROWADZENIE 

Szklista piana w�glowa (reticulated vitreous carbon (RVC) foam) o otwartej struk-
turze porów postrzegana jest jako ultralekki materiał charakteryzuj	cy si� du�	 od-
porno�ci	 chemiczn	 oraz mał	 warto�ci	 współczynnika rozszerzalno�ci cieplnej.  
W warunkach nieutleniaj	cych piany te mog	 pracowa
 w bardzo wysokich tempera-
turach (do ok. 3500ºC). Ze wzgl�du na unikalne wła�ciwo�ci tych pian, znalazły one 
liczne zastosowania w lotnictwie oraz w przemy�le, mi�dzy innymi jako materiały 
izolacyjne, pochłaniacze energii, ogniwa paliwowe, testowane s	 równie� w medycy-
nie jako implanty ko�ci [1,2]. Bior	c pod uwag� du�	 powierzchni� wła�ciw	 pian 
w�glowych oraz ich znaczn	 porowato�
 (ok. 97%), piany te rozpatrywane s	 równie�
jako no�niki katalizatorów w reaktorach wielofazowych [3]. 



Niezale�nie od sposobu zastosowania piany stałej, kluczowa jest znajomo�
 jej pa-
rametrów morfologicznych (porowato�
, powierzchnia wła�ciwa, �rednica porów  
i mostków), które maj	 du�y wpływ zarówno na hydrodynamik� (opory przepływu, 
zawieszenie cieczowe) jak równie� na współczynniki transportu masy i ciepła pian. 
Ponadto, znajomo�
 ich jest niezb�dna do wyznaczenia bezwymiarowych liczb kryte-
rialnych (np. Reynoldsa, Nusselta, Schmidta, Sherwooda), stosowanych w modelach 
matematycznych opisuj	cych prac� reaktorów. Struktura pian zwykle opisywana jest 
za pomoc	 g�sto�ci porów (pore per inch, PPI) podawanej przez producenta. Warto�

ta mo�e waha
 si� od 10 do nawet 100. Wi�ksza warto�
 PPI oznacza równocze�nie 
wi�ksz	 powierzchni� wła�ciw	 piany, jednak zale�no�
 ta niekoniecznie jest propor-
cjonalna. Równie� zale�no�
 pomi�dzy warto�ci	 PPI a porowato�ci	 piany jest bar-
dziej zło�ona. Parametry morfologiczne pian zale�	 w du�ym stopniu od materiału,  
z którego s	 one wykonane, jak równie� technologii produkcji. Przykładowo, �rednice 
porów pian ceramicznych i metalowych o identycznej warto�ci PPI porów ró�ni	 si�
znacznie [4]. 

W celu wyznaczenia parametrów morfologicznych pian stałych stosuje si� obecnie 
kilka technik. Najbardziej zaawansowane metody to: mikrotomografia komputerowa 
(�-CT) oraz obrazowanie metod	 rezonansu magnetycznego (MRI). Za pomoc	 mi-
kroskopii optycznej lub elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) mo�na wy-
znaczy
 �rednice porów i mostków, natomiast piknometria helowa pozwala 
wyznaczy
 porowato�
 piany stałej z zale�no�ci [5]:  

psp

p

V

m

ρ
ε −=1   (1) 

Do matematycznego opisu struktury przestrzennej pian zwykle wykorzystywane s	
tzw. modele „piłki futbolowej” (dodecahedron, tetrakaidecaherdon) lub prosty model 
sze�cienny (cubic cell, CC). Przegl	d i opis dost�pnych modeli zamie�cili w swojej 
pracy Gibson i Ashby [6]. 

Celem prezentowanej pracy było wyznaczenie parametrów morfologicznych piany 
stałej (szklista piana w�glowa) metod	 mikrotomografii komputerowej oraz parame-
trów transportowych (współczynniki transportu ciepła i masy). 

2. METODYKA POMIARÓW 
2.1. MORFOLOGIA SZKLISTYCH PIAN W�GLOWYCH 

W badaniach wykorzystano szkliste piany w�glowe (ERG Materials and Aerospa-
ce Corp., Emeryville, USA) o ró�nej g�sto�ci porów: 30 i 80 PPI (rys. 1), okre�lanych 
w dalszej cz��ci pracy odpowiednio jako C-30 i C-80.  

Parametry morfologiczne pian (�rednic� porów, �rednic� mostków, porowato�
, 
powierzchni� wła�ciw	) uzyskano przy u�yciu mikrotomografu SkyScan 1172 (Aarse-
laar, Belgia) o mocy lampy rentgenowskiej 8 W i maksymalnym napi�ciu 80 keV.  
Z punktu widzenia tej metody pomiarowej, piany w�glowe nale�	 do materiałów 



stwarzaj	cych szereg trudno�ci eksperymentalnych. Jest to zwi	zane z mał	 warto�ci	
liczby atomowej tego pierwiastka. Nale�ało zatem zwróci
 uwag� na staranny dobór 
parametrów pracy aparatu, które zapewniłyby optymalny czas pomiaru oraz wysok	
jako�
 otrzymanych wyników. W przypadku pian w�glowych u�yto zatem energii 
dwukrotnie ni�szej od maksymalnej. Wynikało to z małej liczby atomowej (Z=6), 
któr	 charakteryzuj	 si� atomy w�gla. W efekcie przez niski liniowy współczynnik 
osłabienia badane próbki były niemal niewidoczne przy maksymalnej energii 80 keV. 
Obni�enie energii do 40 keV spowodowało wi�ksze pochłanianie wi	zki w materiale 
piany i poprawiło kontrast oraz stosunek sygnału do szumu na obrazie projekcji. Po-
nadto, w odró�nieniu od pian metalowych (np. NiCr), piany w�glowe badane były  
z ponad trzykrotnie wi�ksz	 rozdzielczo�ci	 (wielko�
 piksela wynosiła ok. 3 µm). 
Zastosowanie wielko�ci piksela ~10 �m (jak to miało miejsce w przypadku np. piany 
chromoniklowej) prowadziłoby do reprezentowania �rednicy mostków jedynie przez 
trzy piksele. Zrekonstruowane projekcje nie pozwalałyby w takim wypadku na wyko-
nanie precyzyjnych oblicze� parametrów morfologicznych dla pian w�glowych. 

Rys. 1. Obraz szklistej piany w�glowej 30 PPI w optycznej mikroskopii cyfrowej  

Fig. 1. Optical digital microscope image of RVC 30 PPI foam 

2.2. TRANSPORT CIEPŁA I MASY 

Eksperymenty zostały przeprowadzone w laboratoryjnym reaktorze o przekroju 
prostok	tnym, o wymiarach 45x30 mm. Schemat instalacji badawczej przedstawiono 
na rys. 2.  

komórka 

okno 

mostek 



Rys. 2. Schemat instalacji badawczej: E – �ródło pr	du elektrycznego; 1 – dmuchawa; 2 – zawór;  

3 – rotametr; 4 – przewód gumowy; 5 – reaktor; 6 – badana piana; 7 – termopary 

Fig. 2. Scheme of the experimental set-up:  E – electric power generation system; 1 – blower; 2 – valve;  

3 – rotameter;  4 – rubber wire; 5 – reactor;  6 – foam sample; 7 – thermocouples 

Powietrze do reaktora tłoczone było dmuchaw	. W zale�no�ci od rodzaju piany 
(g�sto�ci porów) uzyskano maksymalne pr�dko�ci gazu wynosz	ce 10,9-14,9 m·s-1. 
Nat��enie przepływu powietrza mierzono za pomoc	 rotametrów. Stosowano piany 
dopasowane do wewn�trznych wymiarów reaktora, wypełniaj	ce w pełni przekrój 
poprzeczny, wymiar w kierunku przepływu powietrza (grubo�
 piany) wynosił 5 mm. 
Badane piany były ogrzewane pr	dem elektrycznym o maksymalnym nat��eniu 5,5 A. 
Do pomiaru temperatur przepływaj	cego powietrza oraz powierzchni piany u�yto 
kilku termopar typu K. Termopary o �rednicy 0,05 mm przyklejono do powierzchni 
piany za pomoc	 kleju, który zapewniał doskonał	 izolacj� elektryczn	 i dobre prze-
wodnictwo cieplne.  

Rozwa�aj	c modelowanie reaktorów wypełnionych materiałem o wysokiej poro-
wato�ci, jak np. siatki metalowe czy piany stałe, stosowane s	 dwa podej�cia: opływ 
ciała stałego lub przepływ przez kapilar�. Bior	c po uwag� budow� pian stałych, do 
modelowania reaktora u�yte zostało drugie podej�cie.   

Współczynniki wnikania ciepła obliczono na podstawie �redniej logarytmicznej 
ró�nicy temperatur pomi�dzy powierzchni	 piany i przepływaj	cym strumieniem po-
wietrza. Otrzymane wyniki opisano równaniem: 

BACNu PrRe=   (2) 



gdzie liczb� Reynoldsa zdefiniowano z wykorzystaniem rzeczywistej pr�dko�ci gazu 
(w=w0/) i �redniej �rednicy porów dp: 

εη

ρpdw0Re =   (3) 

Badania transportu masy nie zostały przeprowadzone. Jednak, wykorzystuj	c ana-
logi� Chiltona-Colburna dla przepływu laminarnego (Re<2100) [7] mo�liwe jest wy-
znaczenie współczynników transportu masy: 
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W pracy bł	d �redni mierzonych warto�ci był obliczany z zale�no�ci: 

��
== −

−−
=

−
=

n

i

i

n

i iobl

iobli

m e
nx

xx

n
e

11

exp 11
 (6) 

3.WYNIKI BADA�

3.1. MORFOLOGIA 

Przy rekonstrukcji struktury pian została wykorzystana tzw. metoda globalnego 
progowania (GT). Otrzymany rozkład �rednic porów dla obu badanych pian w�glo-
wych przedstawiono na rys. 3. Otrzymane rozkłady posiadaj	 własne indywidualne 
cechy: dla piany C-30 mo�na zauwa�y
 szereg pojedynczych pików po stronie du�ych 
warto�ci �rednic i wzgl�dnie dobrze okre�lony rozkład po stronie małych wymiarów. 
W pianie tej dominuj	 pory o du�ych �rednicach, wi�kszych od 1,2 mm. Dla piany  
o g�sto�ci 80 PPI mo�na zauwa�y
 dobrze okre�lone rozkłady zarówno po stronie 
małych jak i po stronie du�ych wymiarów. Jednak, w tym przypadku zakres du�ych 
�rednic mie�ci si� w zakresie 0,5-0,7 mm. Tym samym redukcja wymiarów porów ze 
wzrostem PPI jest wyra�nie widoczna. W przeciwie�stwie do rozkładów porów, 
otrzymane rozkłady �rednic mostków dla obu badanych pian s	 bardzo podobne, co 
przedstawiono na rys. 4. Dotyczy to zarówno zakresu rejestrowanych �rednic, jak te�
poło�enia maksimów. Wyj	tkowo�
 szklistych pian w�glowych polega zatem na nie-



mal identycznym rozmiarze szkieletu. Parametry morfologiczne badanych pian zosta-
ły zestawiono w Tabeli 1. 

Rys. 3. Rozkłady �rednicy porów pian w�glowych 

Fig. 3. Structure separation of RVC foams 

Rys. 4. Rozkłady �rednicy mostków pian w�glowych 

Fig. 4. Structure thickness of RVC foams 

Tabela 1. Parametry pian w�glowych  

Table 1. Parameters of RVC foams 

Piana 30 PPI 80 PPI 
�rednia �rednica porów, dp, mm 1,43 0,55 
�rednia �rednica mostków, dm, mm 0,02  0,02  

Porowato�
,  0,97 0,97  
Powierzchnia wła�ciwa, a, m-1 3122 4130 



Na podstawie pomiarów otrzymanych metod	 µ-CT wykonano trójwymiarow	 re-
konstrukcj� badanych pian w�glowych. Przykład takiej rekonstrukcji przedstawiono 
rys. 5. 

Rys. 5. Trójwymiarowa wizualizacja pian w�glowych 30 oraz 80 PPI 

Fig. 5. 3-D visualization of RVC 30 and 80 PPI foams 

Szkielet piany w�glowej składa si� z sieci poł	czonych ze sob	 mostków o cienkich, 
wkl�słych powierzchniach ograniczonych ostrymi, nieregularnymi kraw�dziami.  
W w�złach, tj. miejscach poł	cze� mostków, nie obserwowano pogrubienia materiału, 
charakterystycznego dla pian wykonanych z innych materiałów. Stwierdzono równie�, 
�e kraw�dzie szkieletu s	 wyra�nie „postrz�pione”. Analizuj	c otrzymane obrazy 
przekrojów poprzecznych pian (rys. 6) wyra�nie wida
, �e rozmiar szkieletu piany 
ulega zmianie wraz ze zmian	 g�sto�ci porów. Nie znalazło to jednak odzwierciedle-
nia w otrzymanych rozkładach �rednic mostków (rys. 4).  

Rys. 6. Przykładowe przekroje poprzeczne pian w�glowych 30 oraz 80 PPI 

Fig. 6. Exemplified of cross-sections of RVC 30 and 80 PPI foams 



Dopiero dokładna analiza otrzymanego obrazu szkieletu piany przy odpowiednim 
powi�kszeniu, co pokazano na rys. 7, oraz otrzymanych rozmiarów mostków pozwoli-
ła na wyja�nienie tego zjawiska.  

Rys. 7. Fragmenty mostków pian w�glowych 30 i 80 PPI po rekonstrukcji. Lini	 przerywan	 ozna-

czono wymiary mostka, a okr�gami przykładowe przekroje sfer wykorzystywanych do wyznaczenia roz-

kładu �rednic mostków (structure thickness). Wszystkie wymiary na rysunku 7 podane s	 w milimetrach 

Fig. 7. Fragments of the struts of RVC 30 and 80 PPI foams after reconstruction. The dotted line shows 

the dimensions of the strut, and spheres sectional sample used to determine the diameter distribution of 

strut (structure thickness). All dimensions in Figure 7 are given in millimeters 

Mo�na zauwa�y
, �e przekrój poprzeczny mostków piany w�glowej uwidacznia 
tzw. „g	bczast	 struktur�”. Wyra�nie wida
, �e dla piany C-30 ta „g	bczasta struktu-
ra” rozci	ga si� wzdłu� całej długo�ci mostka. W pole mostka mo�na zatem wpisa

tylko kr�gi o �rednicach co najwy�ej rz�du setnych cz��ci mm. Nale�y zatem stwier-
dzi
, �e rozkład �rednic mostków przedstawiony na rys. 4 nie odzwierciedla rzeczywi-
stych zewn�trznych (poprzecznych) wymiarów mostków ze wzgl�du na obecno�

wewn�trznej struktury z licznymi porami. Oszacowanie ich rozmiarów wynika z roz-
kładu �rednic porów piany (rys. 3) z wyeksponowan	 cz��ci	 rozkładu dla najmniej-
szych �rednic. Ta cz��
 rozkładu reprezentuje wymiary małych porów wn�trza 
mostka. Jak wida
, wymiary te s	 rz�du 0,01 mm. Wielko�
 ta jest zgodna z wymia-
rami, które otrzymano na podstawie rys. 7.   

Ilo�
 wewn�trznych porów w mostku piany C-80 jest du�o mniejsza, st	d rozkład 
�rednic mostków (rys. 4) zawiera cz��ciowo warto�ci zwi	zane z ich zewn�trznymi, 
poprzecznymi wymiarami (okr�gi na rysunku dla C-80). Zatem �rednice mostków 
otrzymane metod	 mikrotomografii komputerowej nale�y zweryfikowa
 inn	 metod	
pomiarow	.  



3.2. MODELOWANIE STRUKTURY PRZESTRZENNEJ 

Struktura przestrzenna pian stałych opisywana jest najcz��ciej za pomoc	 dwóch 
modeli przestrzennych: modelu sze�ciennego (ang. cubic cell, CC) oraz modelu tetra-
kaidekahedronalnego (ang. tetrakaidecahedron, TTKD) z jego licznymi modyfikacja-
mi. Podstawowe modele przedstawiono schematycznie na rys. 8.  

                     
                      Model sze�cienny                   Model tetrakaidekahedronalny 

Rys. 8. Modele opisuj	ce struktur� przestrzenn	 pian stałych 

Fig. 8. Models describing spatial structure of solid foams 

Analizuj	c rzeczywist	 przestrzenn	 budow� piany w�glowej (rys. 1) mo�na za-
uwa�y
, �e jest ona bardziej zbli�ona do modelu TTKD, natomiast kształt mostków 
jest zbli�ony do hipocykloidy (deltoidy) Steinera (ang. concave triangular strut [8]). 
Jest to zgodne z wnioskami przedstawionymi w pracy Bhattacharya i wsp. [9], którzy 
stwierdzili, �e przekrój poprzeczny mostków zale�y od porowato�ci piany stałej  
i zmienia si� od okr	głego do trójk	tnego, wg zale�no�ci przedstawionej na rys. 9.   

Rys .9. Kształt przekroju poprzecznego mostka w zale�no�ci od porowato�ci piany stałej. 

Fig. 9. Cross-sectional shape of the strut according to the porosity of the solid foam. 

Bior	c pod uwag� cechy charakteryzuj	ce pian� w�glow	, spo�ród dost�pnych  
w literaturze modeli wybrano model zaproponowany przez Inayata i wsp. [8], który,  
w oparciu o model tetrakaidekahedronalny, zmodyfikowany został w zale�no�ci od 
kształtu mostka. Dla mostka o przekroju hipocykloidy Steinera, powierzchnia wła�ci-
wa piany wyra�ona jest wówczas zale�no�ci	: 
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Porównanie powierzchni wła�ciwej wyznaczonej w oparciu o badania mikrotomo-
graficzne oraz obliczonej na podstawie równania (7) przedstawiono na rys. 10.  
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Rys. 10. Porównanie powierzchni wła�ciwej eksperymentalnej (wyznaczonej z �-CT) (szare) i obli-

czonej na podstawie równania (7) (czarne) dla pian w�glowych 30 i 80 PPI 

Fig. 10. Comparison of the experimental (from �-CT) (gray) and calculated from the equation (7) (black) 

specific surface area for the 30 and 80 PPI RVC foams 

Tak du�e rozbie�no�ci pomi�dzy otrzymanymi wynikami mo�na tłumaczy
 tym, 
�e w równaniu (7), jako parametr charakterystyczny, brana jest pod uwag� �rednica 
okien. W oparciu o badania tomograficzne mo�liwe jest wyznaczenie �redniej �redni-
cy porów (okna + komórki), a zatem warto�ci wi�kszej w porównaniu do �rednicy 
okien. Poniewa� warto�
 ta wyst�puje w mianowniku, powoduje to zani�enie warto�ci 
obliczanej powierzchni wła�ciwej. W celu weryfikacji poprawno�ci rozpatrywanego 
modelu [9], konieczne jest zatem wyznaczenie �rednicy okien za pomoc	 innych me-
tod, np. metod	 mikroskopii optycznej. 



3.3. TRANSPORT CIEPŁA I MASY 

Wyniki wnikania ciepła dla pian w�glowych zebrano w tab. 2.  

Tabela 2. Korelacja transport ciepła dla pian w�glowych  
Table 2. Heat transfer correlation of RVC foams 

Piana 30 PPI 80 PPI 
Ilo�
 punktów pomiarowych 239 168 

Korelacja 3/1573,0 PrRe38,0=Nu 3/1457,0 PrRe07,2=Nu

Bł	d �redni/maksymalny, e,% 5,4/18,3 3,8/20,9 
Współczynnik determinacji R2 0,98 0,98 

Rys. 11 przedstawia otrzymane wyniki eksperymentalne wraz z opracowanymi kore-
lacjami w zale�no�ci od liczby Reynoldsa. 

Rys. 11. Wnikanie ciepła dla pian w�glowych– zale�no�
 liczby Nusselta od liczby Reynoldsa  

Fig. 11. Heat transfer for RVC foams– Nusselt number vs. Reynolds number  

Mo�na zauwa�y
, �e ze wzrostem warto�ci PPI, a zatem i powierzchni wła�ciwej 
piany weglowej, ro�nie liczba Nusselta. Równie� wzrost pr�dko�ci przepływaj	cego 
gazu intensyfikuje transport ciepła. Stosuj	c analogi� Chiltona-Colburna dla przepły-
wu laminarnego, omówion	 w pracy Iwaniszyn i wsp. [7], otrzymano równanie dla 
transportu masy dla piany C-30: 



3/1573,0Re38,0 ScSh =    (8) 

oraz dla piany C-80: 

3/1457,0Re07,2 ScSh =    (9) 

WNIOSKI 

W pracy przedstawiono wyniki pomiarów parametrów morfologicznych 
szklistych pian w�glowych o g�sto�ci porów 30 i 80 PPI oraz podj�to prób�
wyznaczenia ich powierzchni wła�ciwej za pomoc	 modelu matematycznego. 
Jednak zaprezentowane wyniki bada� tomograficznych ukazuj	 specyficzn	
struktur� wn�trza mostków pian w�glowych, która wynika najprawdopodobniej 
z metody produkcji tych pian. Wynika st	d, �e rozkłady �rednic mostków 
otrzymane t	 metod	 pomiarow	 mog	 by
 w ró�nym stopniu, w zale�no�ci od 
warto�ci PPI, zafałszowane. Dlatego nale�y do nich podchodzi
 z jak najwi�k-
sz	 ostro�no�ci	.  

Zaproponowano korelacje opisuj	ce transport ciepła i masy dla badanych 
pian w�glowych, które z dobr	 dokładno�ci	 opisuj	 dane eksperymentalne. 

OZNACZENIA - SYMBOLS 

a  – powierzchnia wła�ciwa, a=Po Oo
-1, m-1  

   specific surface area  
A – pole przekroju poprzecznego próbki, m2

  cross section of the sample 
dm  – �rednia �rednica mostków, m 
  average struts diameter 
do  – �rednia �rednica okna, m 
  average window diameter 
dp – �rednia �rednica porów, m 
  average pores diameter 
mp  – masa próbki piany, kg  
   mass of the foam sample  
Nu  – liczba Nusselta, Nu=� dp �-1 

   Nusselt number  
Oo  – obj�to�
 zrekonstruowanego obiektu, mm3  
   volume of reconstructed object inside VOI 
Po  – powierzchnia zrekonstruowanego obiektu wewn	trz obj�to�ci próbki, mm2  
   surface of reconstructed object inside VOI 
Pr  – liczba Prandtla, Pr=cp � �

-1  
   Prandtl number  
Re  – liczba Reynoldsa, Re=w0 dp � �

-1  



   Reynolds number  
Sc – liczba Schmidta, Sc=� �-1 DA

-1  
   Schmidt number  
Sh – liczba Sherwooda, Sh=kC dp DA

-1  
   Sherwood number  
w  – pr�dko�
 rzeczywista płynu, m s-1  
   interstitial fluid velocity  
w0  – pr�dko�
 �rednia płynu (liczona na przekrój pustego aparatu), m s-1 

   superficial fluid velocity  
Vp  – obj�to�
 próbki piany, m3  
   volume of the foam sample  
�  – współczynnik wnikania ciepła, W m-2 K-1  
   heat transfer coefficient  
 – wolna obj�to�

   void volume  
� – dynamiczny współczynnik lepko�ci, Pa s  
   dynamic viscosity  
�  – współczynnik przewodzenia ciepła, Wm-1K-1  
   thermal conductivity  
�  – g�sto�
, kg m-3  
   density 
�sp  – g�sto�
 obj�to�ciowa szkieletu, kg m-3  
   density of the solid material 

INDEKSY DOLNE I GÓRNE – SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

exp  – warto�
 eksperymentalna  
  experimental  
obl  – warto�
 z korelacji  
  correlation  
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MORPHOLOGICAL CHARACTERISTICS AND TRANSPORT COEFFICIENTS FOR 
RETICULATED VITREOUS CARBON (RVC) FOAMS 

In this paper, the study on morphological parameters for RVC foams (pore density of 30 and 80 PPI  
called C-30 and C-80) is presented. The dimension distribution of the pore (Fig. 3) and strut (Fig. 4) were 
obtained using the X-ray microtomography (�-CT). The pore distributions differ significantly for the 
foams of various pore density, however, the distributions of the struts dimensions are similar for both 
foams tested (C30 and C-80). Detailed analysis of the tomographic images showed specific inner 
structure of the RVC foams: the strut’s interior porous (including many macro-pores) (Fig. 7), which 
probably results from the production method applied. This phenomenon leads to falsification of the 
obtained results (strut dimension).  

The model proposed by Inayat et al. [2011] was selected for description of the foam specific surface 
area. The model belongs to the so-called “football models” class (Fig. 8). Starting from the basic 
tetrakaidecahedron model, the authors have modified it depending on the shape of the strut (and hence the 
porosity of the foam). The characteristic morphological parameter used by the authors was diameter of the 
window. However, based on the �-CT method, the average diameter of the pore (combination of the cell 
and window diameters), is obtained. Therefore, a satisfactory agreement of the results was not achieved 
(Fig. 10). 

In the next section, the results of the heat transfer measurements are gathered. The experimental set-
up is presented in Fig. 2. The experimental results are shown in Fig. 11 in terms of Nusselt vs. Reynolds 
number  together with the correlations derived. The correlations are summarized in Table 2, together with 
the estimation of their accuracy. Equations describing the mass transfer coefficients for C-30 and C-80 
foams (Eq. 8 and 9) were obtained by means of Chilton-Colburn analogy.  

In the conclusion, one can say that the application of the �-CT method to determine the 
morphological parameters of the RVC foams should be used with a special care. Selection of the 
geometric parameters should be confirmed by another, alternative experimental method. 
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WPŁYW STOPNIA USIECIOWANIA MEMBRAN Z CIECZY 
POLIJONOWYCH NA DYFUZYJNO�� I ROZPUSZCZALNO��

GAZÓW 

Instytut In�ynierii Chemicznej PAN, ul. Bałtycka 5, 44-100 Gliwice 

Dokonano przegl�du literatury dotycz�cej procesu separacji gazów przy zastosowaniu membran        
z cieczy polijonowych. Omówiono wpływ struktury polimeru (m.in. stopnia usieciowania) na dyfuzyjno��
oraz rozpuszczalno�� CO2, N2, CH4. Wyja�niono tak�e poj�cie sieciowania cieczy polijonowych. 

Review of literature data concerning poly(ionic liquid) membranes for gas separation is presented. The in-
fluence of polymer structure (e.g. cross-linking) on diffusivity and solubility of CO2, N2, CH4 is discussed. 
Performance of cross-linking in poly(ionic liquid)s is described. 

1. WPROWADZENIE 

Ciecze jonowe s� organicznymi solami o temperaturze topnienia poni�ej 100°C. 
Zbudowane s� z organicznego kationu (np. imidazolowego, pirydynowego, pirolowe-
go) oraz nieorganicznego anionu (np. BF4

-, PF6
-) [1]. W ostatnich latach ro�nie zainte-

resowanie cieczami polijonowymi (PILs, poly(ionic liquid)s). Ciecze polijonowe 
otrzymuje si� w wyniku polimeryzacji cieczy jonowych zawieraj�cych w wi�kszo�ci 
przypadków grup� winylow�. Zazwyczaj w temperaturze pokojowej s� one ciałami 
stałymi stabilnymi mechanicznie oraz termicznie. W cieczach polijonowych dobrze 
rozpuszcza si� dwutlenek w�gla. Dzi�ki tym wła�ciwo�ciom mo�na je stosowa� jako 
adsorbenty lub membrany do separacji CO2 z mieszanin gazowych [1–5]. 

W technikach membranowych separacj� mieszaniny gazów prowadzi si� cz�sto 
przy znacznej transmembranowej ró�nicy ci�nie	. Membrana musi by� zatem wyko-
nana z materiałów o odpowiedniej wytrzymało�ci mechanicznej, np. z usieciowanych 
cieczy polijonowych [6]. Ich wła�ciwo�ci mechaniczne wynikaj� z obecno�ci wi�za	
kowalencyjnych mi�dzy ró�nymi segmentami ła	cuchów polimerowych. W procesach 



adsorpcyjnych ciecze polijonowe maj� jeszcze jedn� zalet� – ich znaczna wytrzyma-
ło�� termiczna umo�liwia regeneracj� zło�a w podwy�szonych temperaturach. 

2. ROZPUSZCZALNO�� I DYFUZYJNO�� GAZÓW W CIECZACH 
POLIJONOWYCH 

Separacja mieszaniny gazowej w membranach z cieczy polijonowych opiera si� na 
mechanizmie rozpuszczalno�ciowo-dyfuzyjnym. Składniki mieszaniny gazowej roz-
puszczaj� si� w polimerze, a nast�pnie dyfunduj� przez cienk� warstw� cieczy polijo-
nowej. Ich rozdział zachodzi wskutek odmiennych rozpuszczalno�ci oraz szybko�ci 
dyfuzji składników mieszaniny gazowej [7–9]. Rozpuszczalno�� gazów w cieczach 
polijonowych ro�nie w nast�puj�cej kolejno�ci: CH4 < N2 < CO2 [10]. Jest ona skore-
lowana z temperatur�, ci�nieniem oraz oddziaływaniami mi�dzy molekułami gazu      
a polimerem. Dyfuzyjno�� gazu zale�y przede wszystkim od wielko�ci (�rednicy kine-
tycznej) molekuł przenikaj�cych przez membran�. W przypadku polimerów dyfuzja 
zale�y tak�e od g�sto�ci usieciowania, elastyczno�ci ła	cuchów, temperatury zeszkle-
nia oraz wielko�ci wolnej przestrzeni [11–14]. 

Rozpuszczalno�� i dyfuzyjno�� dla poszczególnych składników ma zwi�zek ze 
struktur� cieczy polijonowej, z której wykonana jest membrana. W wi�kszo�ci publi-
kacji rozwa�a si� wpływ kationu oraz anionu na wła�ciwo�ci rozdzielcze membrany 
[7, 13, 15–21]. Zespół Tanga uporz�dkował ciecze polijonowe z ró�nymi kationami 
według rosn�cej pojemno�ci sorpcyjnej CO2: kation imidazolowy < fosfinowy < piry-
dynowy < amonowy. Pojemno�� sorpcyjna CO2 w cieczach polijonowych w zale�no-
�ci od anionu ro�nie zgodnie z nast�puj�c� sekwencj�: Tf2N

- < PF6
- < BF4

- [15].  

Tabela 1. Kationy i aniony wchodz�ce w skład cieczy polijonowych 
Table 1. Cations and anions in poly(ionic liquids) 
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Wprowadzenie halogenku do anionu lub w niektórych przypadkach do kationu, 
np. w postaci podstawnika fluoroalkilowego prowadzi do wzrostu rozpuszczalno�ci 
CO2 i N2 oraz spadku rozpuszczalno�ci CH4 [7, 22]. Obecno�� polarnej grupy, np. 
eterowej, nitrylowej lub karbonylowej generalnie powoduje wzrost rozpuszczalno�ci 
CO2 i spadek rozpuszczalno�ci CH4 [14, 23–24], ale zarazem zmniejsza ró�nice         
w szybko�ci dyfuzji CO2 i N2 [14]. Zaobserwowano szybsz� dyfuzj� gazów po wpro-
wadzeniu podstawnika alkilowego w kationie [7, 12].

3. USIECIOWANE CIECZE POLIJONOWE 

Polimery usieciowane otrzymuje si� przez dodatek monomeru wielofunkcyjnego 
(tzw. sieciuj�cego) do mieszaniny reakcyjnej podczas polimeryzacji. Zmieniaj�c pro-
porcje monomeru monofunkcyjnego i sieciuj�cego mo�na regulowa� stopie	 usiecio-
wania polimeru [25]. Wi�ksze st��enie odczynnika sieciuj�cego powoduje wzrost 
g�sto�ci otrzymanego polimeru, co jest zwi�zane z wi�ksz� liczb� wi�za	 kowalen-
cyjnych ł�cz�cych ró�ne segmenty ła	cuchów polimerowych [25–28]. Stopie	 usie-
ciowania zale�y tak�e od rodzaju oraz masy molowej czynnika sieciuj�cego [29].  
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Rys. 1. Wzór strukturalny usieciowanego P[VMEEI][Tf2N] 
Fig. 1. Structure of cross-linked P[VMEEI][Tf2N] 



Stopie	 usieciowania polimeru wpływa na wła�ciwo�ci separacyjne membran. 
Najobszerniejsze omówienie tego zagadnienia znajduje si� w pracy Carlisle’a et al. 
[25]. Zmierzono tam szybko�� dyfuzji oraz rozpuszczalno�� w szeregu membran wy-
konanych z poli[N,N-1-winylo-3-[2-[2-(2-metoksy-etoksy)etoksy]etylo]]-imidazolo 
bis(trifluorometylosulfonylo)imidu (w skrócie P[VMEEI][Tf2N]) o ró�nym stopniu 
usieciowania. Poszczególne polimery otrzymano przez zmian� st��enia monomeru 
sieciuj�cego w mieszaninie reakcyjnej. Dane eksperymentalne zestawiono w tabeli 2. 

Tabela 2. Szybko�� dyfuzji oraz rozpuszczalno�� CO2 i CH4 w membranach z P[VMEEI][Tf2N] o ró�nej 
zawarto�ci odczynnika sieciuj�cego 

Table 2. Diffusivity and solubility of CO2 and CH4 in P[VMEEI][Tf2N] membranes with different content 
of cross-linker 

Udział molowy mono-

meru sieciuj�cego w 

mieszaninie reakcyjnej 

[%] 

D CO2⋅107

[cm2 ⋅s-1] 

D CH4⋅107

[cm2 ⋅s-1] 

S CO2

[cm3(STP)       
⋅cm-3⋅atm-1] 

S CH4 

[cm3(STP)           
⋅cm-3⋅atm-1] 

80 5,7 2,3 5,3 0,64 
60 7,2 3,6 4,5 0,48 
40 7,3 3,1 4,9 0,57 
20 7,0 3,6 4,2 0,45 
15 5,3 1,0 7,0 2,7 
0 5,6 1,7 6,1 1,2 

Z danych w tabeli 2 wynika, �e dodatek odczynnika sieciuj�cego pocz�tkowo po-
woduje nieoczekiwany wzrost szybko�ci dyfuzji. Prawdopodobnie obok efektu sie-
ciowania nale�y uwzgl�dni� efekt kopolimeryzacji, który cz��ciowo ogranicza wzrost 
temperatury zeszklenia. Przy niskich st��eniach monomeru sieciuj�cego przewa�a 
efekt kopolimeryzacji, co znajduje odbicie w szybszej dyfuzji. Dopiero przy wy�-
szych st��eniach monomeru sieciuj�cego wi�ksz� rol� odgrywa efekt sieciowania, 
zmniejszaj�cy szybko�� dyfuzji CO2 i CH4 [25]. Dodatek monomeru sieciuj�cego 
powoduje wzrost g�sto�ci usieciowania polimeru. Zostaj� tym samym cz��ciowo 
ograniczone ruchy segmentalne ła	cuchów polimerowych, o czym �wiadczy wy�sza 
temperatura zeszklenia. Mniejsza elastyczno�� polimeru skutkuje zmniejszeniem wol-
nej przestrzeni, w wyniku czego maleje szybko�� dyfuzji cz�steczek CO2, CH4 i N2

[25]. W pozostałych publikacjach nie uwzgl�dnia si� wpływu st��enia czynnika sie-
ciuj�cego na dyfuzj� w cieczach polijonowych. Zale�no�� szybko�ci dyfuzji od stop-
nia usieciowania nie została wyja�niona w zadowalaj�cym stopniu. 

W tabeli 2 przedstawiono tak�e warto�ci rozpuszczalno�ci CO2 i CH4 w cieczach 
polijonowych o ró�nym stopniu usieciowania. W ogólno�ci, dodatek monomeru sie-
ciuj�cego obni�a rozpuszczalno�� CO2 i CH4. Prawdopodobnie jest to zwi�zane ze 
zmniejszeniem wewn�trznej powierzchni wolnych przestrzeni, gdzie zachodzi sorpcja 



Langmuira [14–15]. Brak jest danych pozwalaj�cych oceni� wpływ stopnia usiecio-
wania na rozpuszczalno�� N2 w cieczach polijonowych. 

Inne zespoły badawcze zajmuj� si� tak�e wpływem procesu sieciowania na po-
jemno�� sorpcyjn� cieczy polijonowych. Wyniki publikowane przez ró�nych autorów 
s� sprzeczne. Tang i współpracownicy stwierdzaj�, �e pojemno�� sorpcyjna poli[1-
para(vinylobenzylo)-trimetyloamino tetrafluoroboranu] (P[VBTMA][BF4]) dla CO2

maleje na skutek sieciowania [15, 30]. Według zespołu Yu G. pojemno�� sorpcyjna 
dla poli(4-winylobenzylo)-trietyloamino heksafluorofosfiny (P[VBTEA][PF6]) ro�nie 
na skutek sieciowania [31]. Zagadnienie to nie zostało jeszcze opracowane w stopniu 
umo�liwiaj�cym sformułowanie jednoznacznych wniosków. 

WNIOSKI 

• Stopie	 usieciowania polimerów zale�y od st��enia monomeru sieciuj�cego 
(wielofunkcyjnego). 

• W przypadku P[VMEEI][Tf2N] dodatek monomeru sieciuj�cego powoduje 
wzrost szybko�ci dyfuzji CO2 i CH4. Jego nadmiar prowadzi do obni�enia szybko�ci 
dyfuzji CO2, CH4 i N2. Brak jest danych potwierdzaj�cych tak� zale�no�� dla znanych 
cieczy polijonowych. 

• Stosunkowo niewielka liczba danych literaturowych oraz sprzeczne wyniki nie 
pozwalaj� na jednoznaczne porównanie rozpuszczalno�ci CO2, CH4 i N2 w liniowych 
oraz usieciowanych cieczach polijonowych. 

OZNACZENIA - SYMBOLS 

D – współczynnik dyfuzji, cm2 ⋅s-1

  diffusivity
S – stała Henry’ego, cm3(STP) ⋅cm-3⋅atm-1

Henry’s constant 
STP – warunki standardowe 
  standard temperature and pressure 
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DANIEL PIECH, KRZYSZTOF WARMUZI�SKI

INFLUENCE OF CROSS-LINKING IN POLY(IONIC LIQUID) MEMBRANES ON DIFFUSIVITY 
AND SOLUBILITY OF GASES 

Poly(ionic liquid)s (PILs) have been discussed as selective membrane material for gas separation. PILs are 
formed through polymerization of ionic liquid monomers containing vinyl groups. These polymers are 
solid at ambient temperatures. The main advantage of PILs is their ability to dissolve carbon dioxide. It is 
well known that cross-linking in poly(ionic liquid) membranes improves their mechanical and thermal 
stability. 

The solubility and diffusivity of CO2, CH4 and N2 in these membranes are strongly affected by the struc-
ture of poly(ionic liquid)s. Most authors assess the influence of cations and anions on membrane properties. 
There are only a few papers on relationships between the degree of cross-linking in poly(ionic liquid) mem-
branes and their gas separation properties. The degree of cross-linking in polymers depends on the concentra-
tion of a cross-linking monomer (multifunctional monomer). An increase in the concentration of a cross-
linking monomer leads to a higher density of a polymer. 

Carlisle et al. demonstrated that addition of a cross-linking monomer into poly[N,N-1-vinyl-3-[2-[2-
(2-methoxy-ethoxy)ethoxy]ethyl]]-imidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (abbreviated 
P[VMEEI][Tf2N]) resulted in the enhancement of the diffusivity of CO2 and CH4. Excess of the cross-
linking monomer decreased the diffusivity of CO2, CH4 and N2. There are no data corroborating this 
dependence in other poly(ionic liquid)s. 

It is pointed out that it is difficult to explain the influence of the degree of cross-linking in poly(ionic liquid) 
membranes on the solubility of CO2, CH4 and N2. The data reported in the literature are often divergent and 
incomplete. 
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USPRAWNIENIE BIOFILTRACJI LZO W BIOREAKTORACH 
ZAWIERAJ�CYCH FAZ� PODZIAŁOW� O CHARAKTERZE 

HYDROFOBOWYM 
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Proces biofiltracji powietrza z hydrofilowych lotnych zwi�zków organicznych przebiega ze znacznie 
wi�ksz� wydajno�ci� ni� w przypadku zwi�zków hydrofobowych. Praca zawiera informacje o badaniach 
procesu biofiltracji hydrofobowych lotnych zwi�zków organicznych w obecno�ci fazy hydrofobowej, 
pozytywnie wpływaj�cej na przebieg procesu. Zastosowanie fazy hydrofobowej w bioreaktorach stru�-
kowych umo�liwi zwi�kszenie stopnia konwersji zanieczyszczenia. 

Biofiltration of airstream contaminated by hydrophilic Volatile Organic Compounds (VOC) proceeds 
in a higher yield than for hydrophobic VOC. Improvement of the process for hydrophobic VOC is possi-
ble by addition a hydrophobic phase to bioreactor. Use of the hydrophobic phase in trickle bed bioreac-
tors enable increased conversion degree of hydrophobic pollutant. 

1. WPROWADZENIE 

W procesie biologicznego oczyszczania gazów odlotowych zawieraj�cych lotne 
zwi�zki organiczne, czynnikami decyduj�cymi o korzystnym przebiegu reakcji jest 
mi�dzyfazowy transport zanieczyszczenia i zdolno�� mikroorganizmów do degradacji 
szkodliwych substancji organicznych. 

Dla LZO (Lotnych Zwi�zków Organicznych) o charakterze hydrofilowym, trans-
port zanieczyszczenia nie ma znacznego wpływu na przebieg procesu, a wydajno��
eliminacji zanieczyszczenia jest zale�na od aktywno�ci biologicznej mikroorgani-
zmów i ich odporno�ci na wysokie st��enia biodegradowanej substancji, obecnej 
w fazie ciekłej. W tym wypadku, czynnikiem wpływaj�cym na przebieg procesu 
w układach: ciecz – rozpuszczalny w wodzie zwi�zek organiczny – mikroorganizmy, 



jest tolerancja mikroorganizmów na obecno�� metabolitów powstaj�cych w procesie 
biologicznej degradacji zanieczyszczenia [1]. 
 W przypadku obecno�ci w gazach odlotowych LZO o charakterze hydrofobowym 
i umiarkowanie hydrofobowym, w tradycyjnej konfiguracji reaktora (faza gazowa - 
faza ciekła - mikroorganizmy), wydajno�� eliminacji jest ograniczona ze wzgl�du na 
utrudniony transport zanieczyszczenia w układzie badawczym. Zastosowanie bioreak-
torów zawieraj�cych faz� hydrofobow� (NAP, ang. Non Aqueous Phase) umo�liwia 
ich wydajn� prac� i wysoki stopie	 konwersji zanieczyszczenia [2]. 

2. STOSOWANIE BIOREAKTORÓW Z FAZ� HYDROFOBOW�
W PROCESACH BIODEGRADACJI LOTNYCH ZWI�ZKÓW ORGANICZNYCH

Podczas biofiltracji lotnych zwi�zków organicznych o charakterze hydrofobowym, 
wyzwaniem jest osi�gni�cie wysokiego stopnia eliminacji tych zanieczyszcze	. Przy-
czyn� tego stanu s� opory transportu masy, wynikaj�ce ze spadku warto�ci siły nap�-
dowej mi�dzyfazowego transportu masy – zarówno dla substratu wzrostowego jak 
i tlenu, który jest konieczny do prawidłowego przebiegu biologicznych procesów 
aerobowych. Dla mikroorganizmów ma to kluczowe znaczenie, poniewa� przy ogra-
niczonej dost�pno�ci organicznego 
ródła w�gla (w postaci hydrofobowego LZO, 
degradowanego w wyniku przemian metabolicznych) i tlenu, dochodzi zwykle do 
stopniowego spowalniania procesu, czego efektem b�dzie niewielka sprawno�� elimi-
nacji zanieczyszczenia w bioreaktorze [3]. 
 Dla ró�nych rodzajów LZO, w zale�no�ci od ich rozpuszczalno�ci w wodzie, mo�-
na okre�li� ryzyko wyst�pienia spadku efektywno�ci procesu, ze wzgl�du na inhibicj�
aktywno�ci mikroorganizmów czy te� niedost�pno�� substratu, wywołan� oporami 
transportu masy (rys. 1).  
 Rozwi�zaniem wymienionych problemów jest zastosowanie dwufazowego biore-
aktora podziałowego (TPPB, ang. Two Phase Partitioning Bioreactor), w którym faza 
ciekła składa si� z wody i hydrofobowej cieczy b�d
 stałego polimeru o odpowiednich 
wła�ciwo�ciach biologicznych, fizycznych i chemicznych. 



Rys.1. Klasyfikacja LZO ze wzgl�du na warto�� stałej Henry’ego, opory transportu masy i toksyczno��
dla mikroorganizmów [4] 

Fig.1. Classification of VOC due to the constant Henry value, mass transport limitation and toxicity to 
microorganisms [4] 

Pocz�tki stosowania dwufazowych reaktorów podziałowych w procesach biolo-
gicznych si�gaj� lat 80-tych XX wieku. Pocz�tkowo prace dotyczyły procesów fer-
mentacji i biotransformacji. W tego typu procesach biotechnologicznych, otrzymany 
produkt reakcji cz�sto prowadził do inhibicji i spadku wydajno�ci procesu. Dodanie 
ciekłej fazy hydrofobowej do fazy wodnej skutkowało tym, �e produkt reakcji ulegał 
ekstrakcji z fazy wodnej do hydrofobowej, sk�d był usuwany poza układ hodowlany. 
Zwi�zki chemiczne, które ekstrahowano z fazy wodnej, nale�ały głównie do grupy 
niskocz�steczkowych lotnych zwi�zków organicznych (etanol, aceton, butanol) i or-
ganicznych kwasów (octowy, mlekowy, propionowy i masłowy)[5]. Zastosowanie 
dwufazowych reaktorów podziałowych zaowocowało rozwi�zaniem kilku problemów 
operacyjnych – wpłyn�ło na popraw� stabilno�ci pracy reaktora przy okresowym do-
zowaniu substratu, zapobiegało inhibicji procesu przy nadmiarze substratu, metaboli-
tów po�rednich i produktów.  
Przykładem mo�e by� proces biodegradacji fenolu przez bakterie z rodzaju Pseudo-

monas, prowadzony w bioreaktorze z faz� hydrofobow�, w którym osi�gni�to znacz-
nie wy�szy stopie	 degradacji fenolu, w porównaniu do tradycyjnej konfiguracji 
reaktora [6, 7]. 

W literaturze potwierdzono, �e obecno�� fazy hydrofobowej (ciecz lub polimer) 
w układzie umo�liwia zachowanie wi�kszej stabilno�ci pracy bioreaktora, szczególnie 
w przypadku obci��enia układu badawczego nadmiern� ilo�ci� substratu [3,8]. Sub-
stancje hydrofobowe mog� by� stosowane w procesach biosyntezy i biotransformacji 
zwi�zków organicznych, co potwierdzaj� prace zwi�zane z t� tematyk� badawcz�
[9, 10, 11]. W niniejszej pracy przedstawione zostan� informacje dotycz�ce mo�liwo-
�ci zastosowania bioreaktorów zawieraj�cych faz� hydrofobow� (zbiornikowych, air-



lift oraz bioreaktorów stru�kowych (TBB, ang. Trickle Bed Bioreactors), w celu prze-
prowadzania efektywnej biodegradacji hydrofobowych LZO.  
W pracy zostan� przedstawione: 
– kryteria decyduj�ce o doborze substancji hydrofobowej, stosowanej w danym pro-
cesie biologicznym, 
– przykładowe konfiguracje bioreaktorów podziałowych, pracuj�cych w obecno�ci 
cieczy hydrofobowych. 

3. DOBÓR CIECZY HYDROFOBOWYCH DO PROCESU BIOLOGICZNEGO

 Przy wyborze fazy hydrofobowej dla procesu biologicznego nale�y bra� pod uwa-
g� kryteria, które decyduj� o mo�liwo�ciach stosowania testowanej NAP. S� to: 
– biokompatybilno�� – faza hydrofobowa nie mo�e wpływa� negatywnie na czynno�ci  
�yciowe mikroorganizmów [12,13], 

– znikoma biodegradowalno��, gwarantuj�ca niezmienn� ilo�� fazy hydrofobowej 
w trakcie procesu [14], 

– wysokie powinowactwo do zanieczyszczenia, gwarantuj�ce efektywn� absorpcj�  
zanieczyszczenia w NAP, 

– brak toksyczno�ci, gwarancja czysto�ci procesu bez wtórnych zanieczyszcze	, wy-
magaj�cych specjalistycznych metod utylizacji, 

– niewielka tendencja do tworzenia emulsji – ułatwienie rozdziału faz i zniwelowanie  
 ryzyka powstawania piany, 
– dost�pno�� w ilo�ciach hurtowych – aspekt istotny przy powi�kszaniu skali procesu, 
– niski koszt zakupu, 
– g�sto�� – ułatwienie separacji [13], 
– niska pr��no�� par – brak strat NAP podczas prowadzenia procesu, 
– brak zapachu – unikni�cie powstania kolejnego 
ródła emisji odorów, 
– dobre wła�ciwo�ci hydrodynamiczne – dobre rozprowadzenie w fazie wodnej [4]. 
 Uwzgl�dniaj�c wcze�niej wymienione kryteria doboru substancji hydrofobowych 
nale�y przeprowadzi� dodatkowe badania, pozwalaj�ce okre�li� przydatno�� odpo-
wiedniej substancji hydrofobowej do danego procesu. Dobór NAP pod k�tem jako-
�ciowym wymaga przeprowadzenia nast�puj�cych testów: 
– wyznaczanie współczynnika podziału zanieczyszczenia w NAP, 
– test toksyczno�ci NAP, 
– test biodegradacji NAP, 
– test lotno�ci NAP. 
 Do bada	 współczynnika podziału zanieczyszczenia w NAP nale�y przygotowa�
próbki cieczy hydrofobowej w szczelnych pojemnikach, po czym trzeba doda� znan�
obj�to�� zanieczyszczenia. Nast�pnie próbk� nale�y intensywnie miesza� w stałych 
warunkach temperatury i wykona� pomiar st��e	 zarówno w fazie ciekłej jak i gazo-
wej��15]. 



 Do bada	 toksyczno�ci NAP nale�y przygotowa� próbki hodowlane bakterii na 
po�ywce standardowej, gdzie głównym 
ródłem w�gla jest dobrze rozpuszczalny 
w wodzie i łatwo biodegradowalny zwi�zek. Test toksyczno�ci NAP polega na po-
równaniu wyników hodowli bez dodatku NAP z hodowl� z dodatkiem NAP. Próbki s�
porównywane pod k�tem ilo�ci wytworzonej biomasy, zu�ytego substratu i wytwo-
rzonego CO2 [16]. Ocena toksyczno�ci NAP ma kluczowe znaczenie, dlatego podczas 
selekcji ciekłej NAP nale�y zwróci� uwag� na warto�� współczynnika KOW (współ-
czynnik podziału oktanol-woda) [13]. NAP o warto�ci log KOW < 3 wykazywały nega-
tywny wpływ na wzrost komórek szczepu Pseudomonas putida, NAP o warto�ci log 
KOW < 4,5 były toksyczne dla grzyba Fusarium solani, a dla bakterii Gram-ujemnych 
NAP o log KOW > 4 s� uznawane za nietoksyczne [17]. 
 Test biodegradacji NAP jest zbli�ony do testu toksyczno�ci, jednak do jego prze-
prowadzenia stosowana jest tylko po�ywka minimalna z dodatkiem NAP, jako poten-
cjalnego 
ródła w�gla organicznego. Kontroli podlega ilo�� wyprodukowanej 
biomasy i wytwarzanego CO2 [16]. Dodatkowo, badanie zmiany warto�ci BOD5 (ang. 
Biochemical Oxygen Demand) biochemicznego zapotrzebowania tlenu dla badanej 
fazy hydrofobowej,� pozwoli okre�li� stopie	 jej degradacji [14]. 
 Do wykonania testu lotno�ci NAP mo�na zastosowa� 30-dniowy test odparowania 
NAP do strumienia przepływaj�cego gazu. Badanie przebiegaj�ce w temperaturze 
pokojowej pozwala na bezpo�redni� ocen� ubytku NAP z układu badawczego [15]. 
 Bior�c pod uwag� dobór substancji hydrofobowej do procesu, nale�y zwróci�
uwag� na problemy, które mog� wynikn�� z jej stosowania. W przypadku najcz��ciej 
stosowanej NAP – oleju silikonowego, problemem jest powstawanie piany i adhezja 
oleju do �cian reaktora, tworzenie si� emulsji wodnych. Dla oleju silikonowego koszt 
zakupu jest cz�sto czynnikiem ograniczaj�cym jego powszechne stosowanie (cho�
jest to kwestia dyskusyjna, bo olej silikonowy o czysto�ci technicznej jest znacznie 
ta	szy – 3,6 €�L−1 [4], ni� olej do zastosowa	 laboratoryjnych [16]). Wła�ciwo�ci 
wybranych cieczy hydrofobowych, z uwzgl�dnieniem ich toksyczno�ci oraz podatno-
�ci na biodegradacj� mikrobiologiczn�, zestawiono w Tabeli 1. 

Tabela 1. Wła�ciwo�ci cieczy hydrofobowych, stosowanych w procesach biodegradacji [16] 
Table 1. Properties of individual NAP liquids, used in biodegradation processes [16] 

NAP 
G�sto��

[kg�dm-3] 

Koszt 

[€�L-1] 

Toksyczno��

dla 

Pseudomonas 

fluorescens 

Biodegradacja 

przez 

Pseudomonas 

fluorescens 

(Czas rozkładu) 

Biodegradacja 

przez 

osad czynny 

(Czas rozkładu)

Olej  

silikonowy 
0,98 131 Nie Nie Nie 

Heksadekan 0,77 381 Nie Nie Tak (8 dni) 



NAP 
G�sto��

[kg�dm-3] 

Koszt 

[€�L-1] 

Toksyczno��

dla 

Pseudomonas 

fluorescens 

Biodegradacja 

przez 

Pseudomonas 

fluorescens 

(Czas rozkładu) 

Biodegradacja 

przez 

osad czynny 

(Czas rozkładu)

Olej  

parafinowy 
0,86 71 Nie Nie Tak (8 dni) 

Sebecynian 

dietylu 
0,96 106 Nie Tak (8 dni) Tak (8 dni) 

HMN 0,79 710 Nie Nie Nie 

FC-40 1,85 229 Nie Nie Nie 

HMS 0,82 1374 Nie Nie Nie 

Ftalany 

 dibutylu 
1,04 25 Nie Nie Tak (8 dni) 

 Wa�nym kryterium doboru odpowiedniej fazy hydrofobowej jest równie� war-
to�� współczynnika podziału (bezwymiarowa stała Henry’ego) dla układu biodegra-
dowany substrat/NAP (Tabela 2). Dla porównania w tej tabeli zamieszczono równie�
warto�ci współczynnika podziału dla układu substrat/woda.

Tabela 2. Warto�ci stałych Henry’ego dla wybranych substancji [4] 
Table 2. The values of Henry's constants for the substances [4] 

H [-] 

Rodzaj substancji Tlen Metan Heksan 

Woda 31,5 30,0 74,0

Heptametylononan 2,1 3,4 0,0027 

Olej silikonowy  3,6 2,0 0,0058 

Kraton G1657 - polimer 3,0 4,0 0,0057 

Desmopan 9370A - polimer 5,1 5,4 0,0168 



Istniej� jednak przypadki, gdy wysokie powinowactwo fazy hydrofobowej do orga-
nicznego zanieczyszczenia, nie gwarantuje uzyskania korzystniejszych warto�ci 
współczynników transportu masy. 
Wykazano eksperymentalnie, �e w obecno�ci polimeru Kraton, maj�cego zbli�one do 
oleju silikonowego warto�ci współczynnika podziału, w warunkach stałego obci��e-
nia bioreaktora zanieczyszczeniami, uzyskiwano gorsz� sprawno�� eliminacji zanie-
czyszczenia ni� w obecno�ci ciekłej NAP [4]. Obserwacje te potwierdzone zostały 
równie� dla procesu biodegradacji BTEX, zarówno w reaktorze zbiornikowym, jak 
i w reaktorze air-lift [18]. 
�Stosowanie polimerów stałych jest celowe jedynie przy niestabilnych warunkach 
dozowania substratu; w przypadku zbyt wysokiej zawarto�ci substratu w układzie, 
polimer działa jako czynnik buforuj�cy [19]. 
 Ciecze jonowe, ze wzgl�du na takie wła�ciwo�ci jak niewielka pr��no�� par, nie-
polarno��, stabilno�� termiczna oraz powinowactwo do pochodnych fenolu, w�glo-
wodorów i kwasów organicznych równie� były brane pod uwag� jako ciekła faza 
hydrofobowa, stosowana w procesach biologicznych. Po testach stwierdzono jednak, 
�e ich stosowanie w ilo�ci od 5-10% obj�to�ciowych w mieszaninie powoduje inhibi-
cj� aktywno�ci mikroorganizmów [20]. 
 Stosowanie ciekłych NAP jest cz�sto ograniczone przez nast�puj�ce czynniki: 
– podatno�� na biodegradacj� – potwierdzona dla takich substancji jak heksadekan,  
sebecynian dietylu, cykloheksan, 2-dekanon, 1-dekanol, undekan, dodekan, tetrade-
kan, fitol, skwalan i olej parafinowy [1], 
– toksyczno��: ciecze jonowe na bazie imidazolu – przy st��eniu wy�szym ni� 5% 
obj�to�ciowych s� toksyczne dla mikroorganizmów [20] i organizmów wy�szych 
[21]; dodatkowo, dla niektórych cieczy jonowych potwierdzono ich rozpuszczalno��
w wodzie (dla tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego) [22].  
Bior�c pod uwag� wcze�niej wymienione ograniczenia dla pewnych substancji che-
micznych, najcz��ciej stosowan� faz� hydrofobow� jest olej silikonowy.   

3.1. POLIMERY JAKO ALTERNATYWA DLA CIEKŁYCH SUBSTANCJI HYDROFOBOWYCH 

Stosowanie polimerów jest podyktowane łatwo�ci� separacji tych materiałów 
z roztworów wodnych, znaczn� trwało�ci� i niskimi kosztami zakupu. Na niekorzy��
tych materiałów przemawia fakt, �e warto�ci współczynników dyfuzji VOC w stałych 
NAP s� 500 razy ni�sze ni� dla NAP ciekłych. Znaczna trwało�� stałych NAP prze-
mawia za ich wielokrotnym stosowaniem. 
Przy wyborze polimeru nale�y bra� pod uwag� takie kryteria jak: 
– polimer nie powinien posiada� du�ej ilo�ci stref krystalicznych albo domen ze zbyt 
zwart� struktur� sieciow�, dodatkowo musi mie� odpowiednie wła�ciwo�ci mecha-
niczne – wpływa to na zdolno�� polimeru do pochłaniania i stopniowego uwalniania 
zanieczyszczenia do otoczenia, 
– powinowactwo chemiczne polimeru do zanieczyszczenia [23], 



– temperatura topnienia polimeru – wa�na ze wzgl�du na okresy sterylizacji w wyso-
kiej temperaturze [15],  
– mo�liwo�� wielokrotnego u�ycia danego polimeru w procesie – w przypadku proce-
sów o charakterze cyklicznym, polimer powinien zachowa� stabilno�� przez wiele 
cykli badawczych [24], 
– koszt zakupu, który jest znacznie ni�szy ni� dla ciekłych substancji hydrofobowych  
(porównanie kosztów zakupu ciekłych i stałych substancji hydrofobowych zestawiono 
w Tabeli 3). Jako faza stała stosowane s� komercyjne polimery i kopolimery: Kraton, 
Pebax, Hytrel, Desmopan, Elvax [9, 25]. 

Tabela 3. Koszt wybranych polimerów w porównaniu do kosztu ciekłych NAP [26] 
Table 3. The cost of selected polymers in comparison to the cost of liquid NAP [26] 

NAP 
Stabilno��

termiczna 

G�sto��

[kg�dm-3] 

Koszt 

[€�L-1] 
 Rozmiar i typ 

[mm]  

Olej silikonowy 20 cSt + 0,98 165 - 

Olej silikonowy 200 cSt + 0,98 232 - 

Polimer Kraton - 0,9 4  3÷4; paciorki 

Polimer Desmopan + 1,12 7  3×4;  walce 

Polimer Elvax - 0,95 3 3÷4;   paciorki 

4. WPŁYW SUBSTANCJI HYDROFOBOWYCH NA TRANSPORT TLENU 

W procesach biotechnologicznych kluczowym parametrem, gwarantuj�cym ich pra-
widłowy przebieg, jest dost�pno�� tlenu. Korzystne działanie hydrofobowych zwi�z-
ków organicznych, stosowanych jako no�niki tlenu, polega na zmianie napi�cia 
powierzchniowego fazy wodnej i zwi�kszeniu powierzchni mi�dzyfazowej, co pozy-
tywnie wpływa na transport tlenu w reaktorze [26]. 
W reaktorach zbiornikowych transport tlenu jest uzale�niony od nat��enia przepływu 
gazu przez reaktor i szybko�ci mieszania.  
W reaktorze typu air-lift, parametrem kluczowym w procesie transportu tlenu jest 
dystrybucja p�cherzyków powietrza i nat��enie przepływu gazu. Proces ten mo�na 



usprawni� poprzez zastosowanie odpowiednich no�ników, w których rozpuszczalno��
tlenu jest  wi�ksza ni� w wodzie (rozpuszczalno�� tlenu w wodzie wynosi około 
7 mg�L-1, w n-dodekanie – 54,9 mg�L-1)[27]. 

Podczas stosowania fazy hydrofobowej zaobserwowano spadek warto�ci kLa tlenu 
w emulsji woda/NAP w reaktorze zbiornikowym, jednak ze wzgl�du na du�� rozpusz-
czalno�� tlenu w oleju silikonowym (7 razy wy�sz� ni� w wodzie) jest mo�liwe do-
prowadzanie wi�kszej ilo�ci tlenu do układu [8]. 

Podczas bada	 nad transportem tlenu w kolumnie barbota�owej wykazano, �e spo-
�ród substancji stosowanych jako NAP (oleje silikonowe - Rhodorsil® 47V5 
i Rhodorsil® 47V10, dodekan, heksadekan, perfluorow�glowodór - PFC40) tylko dla 
układów badawczych zawieraj�cych olej silikonowy, uzyskano mniejsze warto�ci kLa 
= 0,0156 [s-1]±15% dla tlenu w fazie ciekłej, w stosunku do układu kontrolnego wo-
da/powietrze. Mniejsze warto�ci kLa tlenu w układzie powietrze/olej silikonowy mo�-
na tłumaczy� wła�ciwo�ciami oleju silikonowego. Substancja ta posiada wła�ciwo�ci 
antypieni�ce i wpływa na zmniejszenie napi�cia powierzchniowego pomi�dzy faz�
ciekł� a gazow�. Ma to wpływ na powstawanie mniejszych p�cherzyków gazu, co 
wpływa na zwi�kszenie mi�dzyfazowej powierzchni wła�ciwej. Z drugiej strony, do-
datek oleju silikonowego wpływa równie� na zwi�kszon� koalescencj� p�cherzyków 
gazu, z czego wynika zmniejszenie mi�dzyfazowej powierzchni wła�ciwej. Ostatecz-
nie te dwa odmienne zjawiska decyduj� o mniejszych warto�ciach kLa mierzonych 
w układzie powietrze/woda/olej silikonowy [28]. 
Informacje odno�nie ni�szych warto�ci kLa tlenu dla emulsji z olejem silikonowym 
w stosunku do próby kontrolnej z wod� s� potwierdzone w literaturze. Nale�y wspo-
mnie�, �e dodanie oleju silikonowego do fazy wodnej wpływa na uzyskanie wy�szych 
warto�ci zatrzymania gazu w układzie [29]. 

Obecno�� NAP takich jak dodekan, heksadekan, perfluorow�glowodór w układach 
badawczych nie wpływa na znaczn� zmian� warto�ci kLa mierzonego w układzie po-
wietrze/woda/NAP (testowano st��enia NAP w zakresie 2% ÷ 10% obj�to�ciowych 
w wodzie), w stosunku do kontrolnego układu woda/powietrze. Obserwowany spadek 
warto�ci kLa tlenu w emulsji woda/olej silikonowy, mo�e by� rekompensowany wzro-
stem szybko�ci transportu tlenu wraz ze wzrostem st��enia oleju w fazie wodnej 
i wi�ksz� rozpuszczalno�ci� tlenu w emulsji woda/olej silikonowy [28].  

Parametr Ef okre�la, o ile lepiej przebiega proces transportu tlenu podczas pracy 
reaktora podziałowego w stosunku do tradycyjnej konfiguracji (równanie 1), gdzie 
OTRw – szybko�� transportu tlenu w układzie kontrolnym, OTRNAP – szybko�� trans-
portu tlenu w układzie z dodatkiem NAP. 
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Porównuj�c warto�ci Ef obliczone dla reaktora z mieszadłem mechanicznym (STR) 
i reaktora air-lift (ARL), widoczny jest znaczny wzrost warto�ci Ef zarówno dla 



reaktora STR, jak i reaktora ALR przy zastosowaniu NAP – Desmopanu (Tabela 
4). Te informacje mog� by� przydatne podczas planowania procesów biologicznych, 
w których dost�pno�� tlenu limituje szybko�� procesu. Co jest istotne, w przypadku 
oleju silikonowego wpływ na transport tlenu mo�e mie� lepko�� danego oleju 
silikonowego.  

Według danych z Tabeli 4, dla reaktora zbiornikowego wi�ksze warto�ci OTR 
uzyskano dla oleju silikonowego o wi�kszej lepko�ci, natomiast dla reaktora air-lift 
korzystniejsze było stosowanie oleju o mniejszej lepko�ci. 

Tabela 4. Warto�ci OTR i Ef dla reaktora z mieszadłem (STR) i reaktora air-lift (ALR) mierzone 
w warunkach abiotycznych [26] 

Table 4. The OTR and Ef for a stirred reactor (STR) and airlift reactor (ALR) measured in abiotic 
conditions [26] 

NAP 

Reaktor zbiornikowy Reaktor air-lift 

OTR [mg�O2�L-1�h-1] Ef [%] OTR [mg�O2�L-1�h-1] Ef [%] 

brak 770 ± 20 0 1046 ± 54 0 

Ciecze 

Olej silikonowy 20 cSt 1445 ± 28 88 1811 ± 176 73 

Olej silikonowy 200 cSt 1508 ± 41 96 1503 ± 69 44 

Polimery 

HMN 1453 ± 70 89 1253 ± 129 20 

Elvax 997 ± 10 29 1131 ± 11 8 

Desmopan 2083 ± 57 171 3710 ± 156 255 

Kraton 946 ± 36 23 1252 ± 60 20 

5. WPŁYW MIKROORGANIZMÓW NA BIODEGRADACJ�
ZANIECZYSZCZENIA 

 Proces biodegradacji LZO, w zale�no�ci od stosowanego typu biomasy mo�e prze-
biega� w fazie wodnej, ale równie� w fazie hydrofobowej, co potwierdzaj� prace, 
w których s� stosowane mikroorganizmy zdolne do wzrostu w fazie hydrofobowej 
[30]. Aktywno�� mikroorganizmów ma kluczow� rol� w prawidłowym przebiegu 
procesu biofiltracji zanieczyszcze	 organicznych. W zale�no�ci od zdolno�ci mikro-
organizmów do wzrostu w fazie hydrofobowej proces mo�e przebiega� według ró�-
nych schematów (rys. 2). W cyklu a) potencjał reaktora nie jest w pełni wykorzystany 



ze wzgl�du na opory transportu zanieczyszczenia z fazy NAP do fazy wodnej, w któ-
rej znajduj� si� mikroorganizmy. Dla schematu b), mikroorganizmy s� w stanie prze-
�y� w fazie hydrofobowej, w której degraduj� zanieczyszczenie i pobieraj� z fazy 
wodnej składniki niezb�dne do wzrostu, wykazuj�c si� znacznie wy�sz� wydajno�ci�
eliminacji ni� biomasa w fazie wodnej. 

Rys.2 Schematy opisuj�ce mo�liwo�ci przebiegu procesu biodegradacji LZO w bioreaktorze podzia-
łowym [31] 

Fig.2. Diagrams describing the ways of VOC biodegradation in two phase partitioning bioreactor 

[31] 

W układach podziałowych, aktywno�� biomasy hydrofobowej jest wy�sza w stosunku 
do biomasy hydrofilowej, a zmiana hydrofobowo�ci komórek mo�e by� parametrem 
indukowanym [32]. Przykładem korzy�ci ze stosowania biomasy hydrofobowej mo�e 
by� seria bada	 biodegradacji heksanu z wykorzystaniem konsorcjum mikroorgani-
zmów wyizolowanych z bioreaktora stru�kowego, stosowanego do degradacji �lado-
wych ilo�ci zwi�zków organicznych. Dla hodowli zawieraj�cej NAP i przy obci��eniu 
reaktora heksanem o warto�ci PL0= 64 g�m-3�h-1, uzyskano warto�� sprawno�ci elimi-
nacji zanieczyszczenia EC = 59 g�m-3�h-1. Dla układu bez fazy hydrofobowej spraw-
no�� eliminacji wynosił 3,93 g�m-3�h-1 [33]. 



6. PRZYKŁADOWE KONFIGURACJE BIOREAKTORÓW STOSOWANYCH 
W PROCESACH OCZYSZCZANIA POWIETRZA  

Na podstawie znajomo�ci parametrów fizykochemicznych takich jak hydrofobowo��, 
warto�� stałej Henry'ego i toksyczno�� danego zwi�zku organicznego mo�na wst�pnie 
okre�li�:  
� jaki typ bioreaktora powinien by� wybrany do prowadzenia procesu degradacji da-
nego zanieczyszczenia (reaktor zawieraj�cy faz� wodn� i ciekł� faz� hydrofobow� lub 
układ z faz� wodn� i polimerem), 
� jakie mikroorganizmy powinny zosta� wykorzystane w procesie biologicznego roz-
kładu zanieczyszczenia (zdolne do wzrostu w warunkach hydrofilowych lub hydrofo-
bowych),  
�� jakie warunki procesowe powinny by� zapewnione (skład po�ywki hodowlanej, 
temperatura, ci�nienie, stopie	 natlenienia, pH, zakres st��e	 zanieczyszczenia, zmia-
ny zakresów st��e	, czas pracy jednostki).  
W przypadku oczyszczania powietrza z LZO nale�y bra� pod uwag� energochłonno��
procesu biologicznego oczyszczania powietrza. Zgodnie z przedstawion� poni�ej Ta-
bel� 5, najwy�sze warto�ci szybko�ci transportu zanieczyszczenia w stosunku do za-
potrzebowania energetycznego posiada bioreaktor stru�kowy, kolejno reaktor air-lift 
i reaktor zbiornikowy. Dobrym wska
nikiem, potwierdzaj�cym przewag� ekono-
miczn� bioreaktorów stru�kowych w procesach oczyszczania powietrza jest praca, 
w której porównano efektywno�ci trzech konfiguracji reaktorów – reaktora zbiorni-
kowego, reaktora air-lift oraz bioreaktora stru�kowego [34]. 

Tabela 5. Rmax - Szybko�� transportu LZO, Pg/V – zapotrzebowanie mocy na jednostk� obj�to�ci reaktora 
[34] 

Table 5. Rmax - VOCs transfer rate, Pg/V – power demand per volume of the reactor [34] 

Konfiguracja 
Rmax 

[g�m-3�h-1] 

Pg/V 

[kW�m-3] 

Rmax/(Pg/V) 

[g�h-1�kW-1] 

Bioreaktor stru�kowy 104 0,01 7618 

Bioreaktor air-lift 41 0,06 720 

Bioreaktor zbiornikowy 88 21,91 4 

Podczas modelowania abiotycznego reaktora z mieszadłem mechanicznym, zawiera-
j�cego NAP stwierdzono, �e bezwymiarowa warto�� �, okre�laj�ca sprawno�� trans-
portu LZO z gazu do fazy ciekłej wynosi � = 0,23÷0,19 (gdzie warto�� � = 1 oznacza 
całkowite usuni�cie zanieczyszczenia z fazy gazowej). Mo�liwo�� zwi�kszania skali 
procesu w takiej konfiguracji jest ograniczona ze wzgl�du na znaczne nakłady mocy, 



zwi�zane bezpo�rednio z prac� mieszadła. Dla reaktora air-lift zawieraj�cego NAP 
bezwymiarowa warto�� � mie�ci si� w zakresie � = 0,77÷0,49; dla abiotycznego bio-
reaktora stru�kowego zawieraj�cego NAP warto�� � = 0,87÷0,58 [34]. W tym porów-
naniu reaktorów znaczn� przewag� wykazuje reaktor stru�kowy, co dodatkowo 
potwierdza zu�ycie mocy dla poszczególnych konfiguracji reaktorów (0,20 ÷ 15,00 
kW�m−3 – dla reaktora zbiornikowego; 0,02 ÷ 0,06 kW�m−3 – dla reaktora air-lift, oraz 
dla reaktora stru�kowego warto�� 0,01 kW�m−3)[4]. 
Poni�ej przestawiono tabele, zawieraj�ce informacje odno�nie stopnia eliminacji za-
nieczyszczenia w warunkach stałego i zmiennego dozowania zanieczyszczenia. 
Zawarta w Tabeli 6 warto�� ECimp okre�la procent wzrostu wydajno�ci eliminacji za-
nieczyszczenia w stosunku do układu badawczego bez substancji hydrofobowej. Dla 
procesu biodegradacji dichlorometanu, wzrost warto�ci EC nie jest tak znaczny jak 
dla pozostałych przykładów, ze wzgl�du na du�e st��enie zanieczyszczenia i du�e 
obci��enia reaktora zanieczyszczeniem, co wpływa na obni�enie aktywno�ci mikroor-
ganizmów podczas przebiegu procesu. 

Tabela 6. Przykładowe procesy z zastosowaniem NAP – stałe warunki operacyjne dla bioreaktorów 
zbiornikowych  

Table 6. Examples of processes using NAP – fixed operating conditions of the stirred tank bioreactors 

NAP 

Ilo��
NAP w 

reaktorze 

% 

LZO Mikroorganizm 
Cg

0

g�m-3

PL0

g�m-3�h-1

EC 

g�m-3�h-1

ECimp

% 
ródło 

Olej  

silikonowy 
10 CH2Cl2

Hyphomicrobium 

KDM2 i KDM4 
8 450 325 160 [35] 

Olej  

silikonowy 
10 heksan 

Bakterie degradu-

j�ce heksan 
2,1 64 60 1500 [33] 

Heptame-

ty-lononan 
10 �-pinen 

Pseudomonas 

fluorescens 

NCIMB 11671 

0,4 24 19 1087 [16] 

 W przypadku zmiennego obci��enia reaktora zbiornikowego zanieczyszczeniem 
(Tabela 7), równie� widoczny jest wzrost wydajno�ci eliminacji w stosunku do próby 
kontrolnej, nie zawieraj�cej NAP. 
Dla układu badawczego, zawieraj�cego heksadekan jako faz� hydrofobow� [36], na-
wet 17-krotny wzrost st��enia toluenu nie wywołał całkowitej inhibicji mikroorgani-
zmów, odpowiedzialnych za biodegradacj� tego zanieczyszczenia. Dzi�ki obecno�ci 
fazy hydrofobowej w reaktorze, w którym degradowano �-pinen [8], znaczny wzrost 



st��enia zanieczyszczenia, trwaj�cy przez stosunkowo długi okres czasu, równie� nie 
wpłyn�ł negatywnie na efektywno�� procesu.  
St�d wniosek, �e dodatek NAP wpływa pozytywnie na stabilno�� procesu, zarówno 
przy nagłym i krótkotrwałym wzro�cie st��enia zanieczyszczenia, jak i długotrwałym 
obci��eniu reaktora nadmiarem substratu. 

Tabela 7. Przykładowe procesy z zastosowaniem NAP – zmienne warunki operacyjne dla bioreaktorów 
zbiornikowych  

Table 7. Examples of processes using NAP - variable operating conditions for stirred tank bioreactors 

Dla bioreaktora typu air-lift dodatek substancji hydrofobowej nie wpłyn�ł na wzrost 
efektywno�ci procesu (Tabela 8). Przy znacznym obci��eniu zło�a zanieczyszczeniem 
zaobserwowano wzrost efektywno�ci reaktorów air-lift, je�li układ badawczy zawierał 
ciekł� lub stał� faz� hydrofobow� (Tabela 9). Te obserwacje potwierdzaj� zasadno��
stosowania NAP w reaktorach typu air-lift, szczególnie w przypadku zmiennego do-
zowania biodegradowalnych zwi�zków organicznych.  

Tabela 8. Przykładowe procesy z zastosowaniem NAP – stałe warunki operacyjne dla bioreaktorów air-
lift 

Table 8. Examples of processes using NAP - fixed operating conditions for air-lift bioreactors  

NAP 

Ilo��
NAP w 

reaktorze 

% 

LZO 
Mikroorgani-

zmy 

Cg
0

g�m-3

PL0

g�m-3�h-1

EC

g�m-3�h-1

ECimp

% 
ródło 

Olej  

silikonowy 
10 BTEX 

Bakterie degra-

duj�ce BTEX 
0,8 20 19 0 

[18] 

paciorki 

silikonowe 
10 BTEX 

Bakterie degra-

duj�ce BTEX 
0,8 20 19 0 

NAP 

Ilo��
NAP w 

reaktorze 

% 

 LZO 
PL0

g�m-3�h-1

Wzrost   
st��enia 

Zmiany 
st��enia, 

ilo��
godzin 

EC 

g�m-3�h-1

ECimp

% 
ródło 

Olej silikonowy 5 �-pinen 80 ×12,5 8 500 150 [8] 

n-heksadekan 33 toluen 343 ×17 1 2328 108 [36] 



Tabela 9. Przykładowe procesy z zastosowaniem NAP – zmienne warunki operacyjne dla bioreaktorów 
air-lift  

Table 9. Examples of processes using NAP - variable operating conditions for air-lift bioreactors  

Zastosowanie oleju silikonowego w bioreaktorach stru�kowych równie� poprawia ich 
efektywno�� (Tabela 10). Dla du�ych st��e	 zanieczyszczenia [35] poprawa wydajno-
�ci eliminacji zanieczyszczenia jest niewielka, jednak dla ni�szych st��e	 zanieczysz-
czenia [37,38] jest zauwa�alna.   

Tabela 10. Przykładowe procesy z zastosowaniem NAP – stałe warunki operacyjne dla bioreaktorów 
stru�kowych  

Table 10. Examples of processes using NAP - fixed operating conditions for trickle bed bioreactors  

NAP 

Ilo��
NAP w 

reaktorze 

%  

 LZO Mikroorganizmy 
Cg

0

g�m-3

PL0

g�m-3�h-1

EC 

g�m-3�h-1

ECimp

% 
ródło 

Olej 

 silikonowy 
10 CH2Cl2

Hyphomicrobium 

KDM2 i KDM4 
13,8 550 200 25 [35] 

Olej  

silikonowy 
10 styren 

Sporothrix  

variecibatus 
2,2 400 350 120 [37] 

Olej  

silikonowy 
5 �-pinen 

Konsorcjum wyizo-

lowane z biofiltra z 

obecno�ci� grzyba 

Ophiostoma stenoce-

ras 

7,7 464 464 100 [38] 

Olej  

silikonowy 
10 metan 

Konsorcjum metano-

troficzne izolowane z 

osadu czynnego 

11,1 131 51 131 [39] 

NAP 

Ilo�� NAP w 
reaktorze 

% 

 LZO 
PL0

g�m-3�h-1

Wzrost   
st��enia 

Zmiany 
st��enia, 

ilo�� godzin 

EC 

g�m-3�h-1

ECimp

% 
ródło 

Olej  

silikonowy 
10 BTEX 20 ×3 4 37,2 40 

[18] 
Paciorki 

silikonowe 
10 BTEX 20 ×3 4 38,6 43 



 7. WNIOSKI I PODSUMOWANIE  

 W przypadku biofiltracji hydrofobowych LZO czynnikiem decyduj�cym o efek-
tywno�ci procesu jest dost�pno�� zanieczyszczenia dla mikroorganizmów. Stosowanie 
dodatku hydrofobowej cieczy do tradycyjnego układu hodowlanego umo�liwia efek-
tywniejsz� degradacj� lotnych zwi�zków organicznych. W układach badawczych 
z NAP, ze wzgl�du na wi�ksz� rozpuszczalno�� zanieczyszczenia w cieczy oraz wi�k-
sz� dost�pno�� tlenu w bioreaktorze, proces przebiega efektywniej w stosunku do 
konfiguracji tradycyjnych.  
 Prowadzenie procesu biofiltracji hydrofobowych LZO w reaktorze zbiornikowym 
nie jest opłacalne ekonomicznie dla du�ych emisji zanieczyszcze	, bo zmiana skali 
aparatu wpływa na wysokie koszty prowadzenia procesu. Alternatyw� dla reaktorów 
zbiornikowych s� bioreaktory air-lift i bioreaktory stru�kowe, gdzie mo�liwo�� zmia-
ny skali aparatu nie jest czynnikiem ograniczaj�cym zakres ich stosowania, a efek-
tywno�� ekonomiczna jest wy�sza ni� dla reaktorów zbiornikowych. 
 Opracowanie metod oczyszczania powietrza z hydrofilowych LZO w bioreakto-
rach stru�kowych jest dobrze opanowan� technologi�, jednak biooczyszczanie powie-
trza ze zwi�zków hydrofobowych jest wyzwaniem, które wymaga przeprowadzenia 
kompleksowych bada	. 
 Rozwój technologii biofiltracji hydrofobowych LZO z wykorzystaniem TBB jest 
przyszło�ci� technik zwi�zanych z biologicznym oczyszczaniem powietrza z lotnych 
zwi�zków organicznych. Skuteczno�� tego typu bioreaktora dla układów z faz� wodn�
była wielokrotnie potwierdzona w literaturze. Dla konfiguracji TBB zawieraj�cych 
NAP, ilo�� doniesie	 na temat układów podziałowych jest znikoma. Dlatego celem 
dalszych bada	 powinno by� prowadzenie biofiltracji hydrofobowych LZO w obec-
no�ci wyselekcjonowanej NAP w badaniach długookresowych, potwierdzaj�cych 
mo�liwo�� stosowania tej technologii na szersz� skal�. 

OZNACZENIA – SYMBOLS 

a – powierzchnia wła�ciwa, m2�m-3

   surface area, 
C – st��enie składnika, kg�m-3

   component concentration, 
EC – zdolno�� eliminacji zanieczyszczenia,g�m-3�h-1

   elimination capacity of pollutant, 
Ef – współczynnik wzmocnienia, % 
   enhancement factor, 
H – bezwymiarowa stała Henry’ego,  
   dimensionless Henry’s constant, 
k – współczynnik transportu masy, m�s-1

   mass transfer coefficient,
OTR – szybko�� transportu tlenu, mg �L-1�h-1

   oxygen transfer rate, 



P – moc, kW 
   power, 
PL – obci��enie reaktora zanieczyszczeniem, g�m-3�h-1

   pollutant load, 
V – obj�to��, m3

   volume, 
� – parametr okre�laj�cy sprawno�� transportu LZO z gazu do fazy ciekłej, 
   parameter defining VOC transport efficiency from the gas to the liquid phase, 

INDEKSY DOLNE I GÓRNE – SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

0 – dotyczy stanu pocz�tkowego, 
   refers to initial state, 

G, g – dotyczy fazy gazowej,  
   refers to gas phase, 

imp – dotyczy usprawnienia warto�ci, 
   refers to improved value, 

L,w – dotyczy fazy ciekłej, 
    refers to liquid phase, 

max – dotyczy warto�ci maksymalnej, 
    refers to maximum value, 

NAP – dotyczy fazy hydrofobowej, 
   refers to non aqueous phase, 
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RAFAŁ SARZY�SKI, JOANNA KALETA, HANNA KOLARCZYK

 IMPROVEMENT OF VOCS BIOFILTRATION IN BIOREACTORS CONTAINING PARTITIONING 
PHASE WITH HYDROPHOBIC PROPERTIES 

Elimination capacity of hydrophobic and moderately hydrophobic VOCs in the process of 

biofiltration is limited, due to the transport resistance of contaminants in the aqueous phase. The use of 

bioreactors containing additional, non aqueous phase may provide stable operational conditions and high 

conversion of hydrophobic pollutants. Application of  two-phase partitioning bioreactors, results in the 

solution of several operational problems – it improves the stability of the reactor in case of fluctuating 

substrate loadings, prevents the process inhibition, when excessive amount of substrate, intermediate 

metabolites and products is present in the bioreactor. Non Aqueous Phase (NAP), as a key component of 

the partitioning bioreactors may be present as a liquid or solid phase. In the case of liquid,  number of 

NAPs is narrowed to several representative types of hydrophobic liquids. For NAPs with solid nature 

(polymer, copolymer or blend of polymers or materials having the desired properties) there are much 

more choices. The most commonly used liquid NAP is a silicone oil. The addition of NAP is dictated by 

the ease of separation of these materials from aqueous solutions, their significant stability and durability, 

and resistance for biodegradation. The polymer and liquid NAP, in the case of excessively high content of 

the substrate in the system, acts as a buffering agent. On the other hand, the diffusion coefficients of 

VOCs in the solid NAPs are 500 times lower than for liquid NAPs. Application of solid NAPs has 

a purpose only, when unstable substrate concentration exist in bioreactor. The character of used biomass 

is also important, because the process of biodegradation may take place both in the aqueous phase and the 

hydrophobic phase. Reports in the literature confirm the possibility of application microorganisms with 



hydrophobic properties. The activity of the hydrophobic biomass is higher than the hydrophilic one. In 

addition, hydrophobic character of cells can be an induced parameter during cells growth. Considering 

the issue of energy demands and effectiveness in VOCs abatement the best economic characteristics has 

trickle bed bioreactor, successively airlift bioreactor and stirred tank bioreactor. Containing NAP bioreac-

tors, due to the higher solubility of contaminants in the liquid and greater availability of oxygen, have 

better effectiveness in comparison to the conventional configuration without NAP. The further develop-

ment of hydrophobic VOCs biofiltration, by using trickle bed bioreactors is the future of biological waste 

air purification techniques. The performance of TBB in VOC biofiltration has been repeatedly confirmed 

in the literature, but in the case of hydrophobic compounds, the number of reports in the literature is 

limited. Therefore, the goal of research should be the determination of the biofiltration process stability, 

in the presence of silicone oil, during long-term studies in TBB.  
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Katalizatory wanadowo-tytanowe osadzone na no�nikach strukturalnych pracuj� w przemysłowych 

reaktorach wielorurowych najcz��ciej w warunkach odchylonych od parametrów optymalnych. W rezul-

tacie obserwowane s� ró�nice w wydajno�ciach procesu w poszczególnych rurach reaktora. Przedstawio-

no wpływ odchyle� od parametrów optymalnych na charakterystyki cieplno-przepływowe katalizatorów 

strukturalnych. Zastosowano kryterium minimalnej generacji entropii.  

Vanadium-titanium catalysts deposited on structural carriers work in industrial multi-tubular reactors 

most often in conditions deviated from optimum parameters. As a result we observe distinct differences in 

productivities of the process in individual tubes of the reactor. The effect of deviations from optimum 

parameters on thermal-flow characteristics of structural catalysts has been presented. A criterion of the 

minimum generation of the entropy was applied. 

1. WPROWADZENIE 

Procesy  przemysłowe  selektywnego katalitycznego utleniania  w fazie gazowej 
o-ksylenu do bezwodnika ftalowego lub n-butanu do maleinowego w reaktorach wie-
lorurowych  s�  ci�gle  intensyfikowane  [1, 2].  Najnowsze  katalizatory  s�  badane  
w jednostkowych reaktorach rurowych i dla nich s� ustalane optymalne warunki pro-
wadzenia reakcji. Jednak�e po umieszczeniu tych katalizatorów w kilkunastu do kil-



kudziesi�ciu tysi�cy rurek w reaktorze przemysłowym, nie udaje si� uzyska	 wyzna-
czonej w warunkach laboratoryjnych, optymalnej zdolno�ci produkcyjnej i selektyw-
no�ci; bowiem w wielu rurkach nie mo�na utrzyma	 optymalnych warunków 
prowadzenia procesu. W kilkuletnich okresach pracy reaktora przemysłowego spada 
aktywno�	 i selektywno�	 katalizatora [3]. W wielu rurkach ziarna katalizatora p�kaj�
lub s� zgniatane i wysoko�	 zło�a maleje. Kawałki zniszczonego zło�a cz�sto blokuj�
przepływ przez rurki reaktora.  

Reaktor przemysłowy jest umieszczony w ci�gu technologicznym [ 4]. Zakłócenia 
pracy pozostałych aparatów powoduj� równie� odchylenia parametrów pracy reakto-
ra. Omówiono to szczegółowo w sprawozdaniu [5]. Aby nie zwi�ksza	 obj�to�ci pra-
cy, nie zamieszczono w artykule tych rozwa�a�.  

Celem pracy jest okre�lenie wpływu przypadkowych zmian parametrów wypeł-
nienia i punktu pracy reaktora (wysoko�	 zło�a, temperatura wlotowa reagentów na 
zło�e, temperatura �cianek rur, ci�nienie na wylocie ze zło�a ) na moduły okre�laj�ce 
poprawno�	 pracy reaktora, takich jak liczba Reynoldsa, liczba Nusselta czy liczba 
Bejana. Z kolei te moduły maj� wpływ na zdolno�	 produkcyjn� i selektywno�	
przemysłowego reaktora wielorurowego. 

2. METODYKA BADA� I OBLICZE�

Opracowano nowe stale chromowo-glinowe 00H20J5 i powstała mo�liwo�	 kon-
struowania lepszych metalowych no�ników katalizatorów. W pracy [6] przedstawio-
no kilkana�cie takich no�ników. Dla tych no�ników wykonano pomiary wymiany 
ciepła i oporów przepływu. Charakterystyki cieplno-przepływowe  no�ników za-
mieszczono w tabeli 1. Pomiary wykonywano w rurze o �rednicy D = 25,4 mm i wy-
soko�ci 0,6 m. Przez rur� tłoczono powietrze. Przyj�to �rednic� obliczeniow� D = 
25,4 mm i liczb� Reynoldsa zdefiniowano wzorem Re = GD/
. Liczby Reynoldsa 
zmieniano w zakresie 1000  - 10000. W pomiarach temperatura wlotowa powietrza 
zmieniała si� w granicach 292 - 322 K, a temperatura �cianki rury 324 - 458 K.  
�rednie arytmetyczne warto�ci parametrów w pomiarach wynosiły: 

Lm= 0,6 m    

                               Pm  = 101,325 kPa                                             (1) 
Tin,m =315 K 

Tw,m  =398 K 

Poniewa� mamy do dyspozycji du�� ilo�	 ró�nych typów no�ników katalizato-
rów, powstaje problem wyboru najlepszego no�nika dla danego procesu. Jednocze-
�nie trzeba uzasadni	, i� jest to rzeczywi�cie najlepsze rozwi�zanie. Nale�y dobiera	
no�niki o jak najwi�kszej intensywno�ci wymiany ciepła i jednocze�nie przy mini-
malnej szybko�ci generacji entropii. Poszukuje si� no�ników charakteryzuj�cych si�
najwi�kszym stosunkiem liczb Nusselta do bezwymiarowej szybko�ci  



Tabela 1. Charakterystyki cieplno-przepływowe no�ników [6] 
Table 1. The heat-flow characteristics of  carriers [6] 

Nr Charakterystyka 
no�nika 

a, 
m2/m3

�, 
m3/m3

Współczynnik 
oporu 

hydraulicznego 

Liczba Nusselta 

1 �ebro spiralne φ=24,3 nawini�te 
na rurze φr=10. Skok �ebra 7,5 
mm, grubo�	 0,5 mm 

238 0,803 f=1116,9 Re-0,46 Nu=0,0538 Re0,930

2 Pier�cienie metalowe Raschiga 
φ5,1x5x0,25 mm usypane 

905 0,892 f=190,4 Re-0,285 Nu=0,0604 Re0,927

3 Powierzchnia �rubowa jednozwoj-
na wykonana  z drutu; do wn�trza 
kanału �rubowego ze zwini�tego 
drutu wsuni�to półpier�cienie z 
folii φw/φz =7,8/24,4  g=0,05 

408 0,946 f=87,53 Re-0,184 Nu=0,0252 Re1,017

4 Rozetki metalowe (20 listków φ= 
26, h=22, g=0,05)  z wbudowanym 
rdzeniem o kształcie kropli 
(φ=11,8, h=19,1) uło�one naprze-
miennie z pier�cieniami 
(φw /φz  =16/25,3  g= 0,05) 

857 0,858 f=80,09 Re-0,279 Nu=0,0442 Re0,94

5 Dwie rozetki metalowe (20 list-
ków φ= 26, h=10, g= 0,05) uło�o-
ne naprzemiennie z pier�cieniami 
(φw /φz =16/25,3   g= 0,05)   

963 0,976 f=44,13 Re-0,171 Nu=0,0295 Re1,004

6 Dwie rozetki metalowe (20 list-
ków φ=26, h=10, g=0,05) uło�one 
naprzemiennie z pier�cieniami 
wyoblonymi typ A (φw /φz

=14,1/24,3   h=2,0  g= 0,3) 

896 0,974 f=14,45 Re-0,118 Nu=0,0755 Re0,873

7 Rozetki (20 listków φ= 26, h=10, 
g= 0,05) i pier�cienie wyoblone 
typ B (φw /φz  = 11,8/22,4  h=2,2  
g= 0,3) 

918 0,956 f=62,34 Re-0,216 Nu=0,156 Re0,820

8 Rozetki metalowe (20 listków φ= 
26, h=10, g=0,05) i pier�cienie 
wyoblone typ A (φw /φz =14,1/24,3   
h=2,0   g=0,3) 

903 0,959 f=22,55 Re-0,129 Nu=0,0338 Re0,986

9 Pier�cienie metalowe z wewn�trz-
nym listkiem φ4,5x5x0,05mm 
usypane 

1504 0,925 f=209,5 Re-0,298 Nu=0,018 Re1,058

10 Pier�cienie ceramiczne Rashiga z 
zaokr�glonymi kraw�dziami 
φ7x7x1,5 mm usypane 

750 0,537 f=116,7 Re-0,272 Nu=0,0933 Re0,864

11 Półpier�cienie ceramiczne   
φ10x6x2 mm usypane 

690 0,546 f=155,5 Re-0,262 Nu=0,0217 Re1,048

Oznaczenia: a- powierzchnia jednostkowa no�nika; �- porowato�	; φ- �rednica, mm; φw, φz –�rednica 

wewn�trzna, zewn�trzna, mm;  g- grubo�	 folii, mm; h- wysoko�	 lub skok �ruby, mm 
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Rys. 1. Zale�no�	  wielko�ci  bezwymiarowej Nu/NS od liczby Reynoldsa dla  no�ników podanych 

w tabeli 1 

Fig.1. The Reynolds number relationship of the dimensionless term Nu/NS on Reynolds number for 

the studied carriers described in Table 1 

generacji entropii. Dysponuj�c wynikami oblicze� przy takim kryterium, łatwo mo�-
na uzyskane wyniki przeliczy	 na inne przypadki. np. uwzgl�dniaj�ce egzergie lub 
minimum kosztów ekonomicznych [7].  

3. WYZNACZANIE MAKSYMALNYCH WARTO�CI STOSUNKU LICZB 
NUSSELTA DO BEZWYMIAROWEJ SZYBKO�CI GENERACJI ENTROPII 

Szybko�	 generacji entropii przy przepływie w kanale, zgodnie z prac� [8] wyra-
�a si� wzorem:   

                                             
.

S =
.

S 1+
.

S 2                                                                           (2)

gdzie: szybko�	 generacji entropii przez opory przepływu wynosi: 
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i  szybko�	 generacji entropii przez wymian� ciepła: 
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Symbolem Ec oznaczono liczb� Eckerta, a St jest liczb� Stantona. 
Wprowadzono liczb� Bejana:  

                                                    Be=
.

S 2/(
.

S 1+
.

S 2)                                                                    (5)                                                                                            

oraz bezwymiarow�  szybko�	 generacji entropii: 

                                                     NS=
.

S / p

.

cm                                                                                  (6)        

Warto�ci stosunku liczb Nusselta do bezwymiarowej szybko�ci generacji entropii 
Nu/NS wyznaczano korzystaj�c z korelacji liczb Nusselta i współczynników oporów 
przepływu podanych w tabeli 1. W pierwszej kolejno�ci wykonano obliczenia przy 
wysoko�ci zło�a Lm= 0,6 m, temperaturze wlotowej powietrza na zło�e Tin,m= 315 K, 
temperaturze �cianki Tw,m= 398 K i ci�nieniu na wylocie ze zło�a  Pm= 101,325 kPa. 
Otrzymano zale�no�ci  Nu/NS od  liczb Reynoldsa dla 11 no�ników i przedstawiono 
je na rys. 1. Kolejne no�niki z tabeli 1 opisano symbolami podanymi na tym rysunku. 
Dla ka�dego no�nika istnieje maksymalna warto�	 stosunku Nu/NS oznaczana symbo-
lem Nu/NS max.  

Przy tej warto�ci uzyskuje si� najbardziej intensywne chłodzenie zło�a katali-
tycznego przy minimalnej ilo�ci generowanej entropii. Dla warto�ci Nu/NS max liczba 
Reynoldsa wynosi Reopt. Z tej liczby wyznacza si� nat��enie przepływu reagentów 
dla którego uzyskuje si� bardzo intensywne chłodzenie zło�a katalitycznego.  

Najwy�sze  warto�ci  Nu/NS max obserwowano  dla no�nika nr 7, składaj�cego si�
z rozetek i pier�cieni wyoblonych typu B, nast�pnie dla  no�nika nr 8 i dalej dla no-
�ników nr 5, 4, 10, 2, 11, 9, 3, 1 oraz 6. Wykresy w pobli�u maksimum maj� niewiel-
k� krzywizn�. No�niki w pobli�u Reopt pracuj� dosy	 blisko optymalnych warunków. 
Celowe jest wi�c podawanie warto�ci  Nu/ NS max i Reopt dla wszystkich no�ników. 
Dla pełnego opisu procesu niezb�dne jest równie� wyznaczenie optymalnych liczb 
Bejana Beopt, opisuj�cych stosunek ilo�ci entropii generowanej przez wymian� ciepła 
do całkowitej ilo�ci generowanej entropii.  



4. ZALE�NO�  Nu/NS max ORAZ OPTYMALNYCH LICZB REYNOLDSA I 
BEJANA OD PARAMETRÓW PROCESU 

Warto�ci Nu/NS max, Reopt i  Beopt zale�� od parametrów procesu, takich jak ci�nie-
nie na wylocie ze zło�a, długo�	 zło�a, temperatura wlotowa powietrza i temperatura 
�cianki. Wprowadzono ci�nienie bezwymiarowe p = P/Pm, gdzie Pm = 101,325 kPa. 
Wyznaczono warto�ci Nu/NS max kolejno dla ci�nie� bezwymiarowych na wylocie ze 
zło�a 0,8; 0,85; 0,9; 0,95; 1,0; 1,05; 1,1; 1,15; 1,2; 1,25; 1,3; 1,35; 1,4 dla 11 no�ni-
ków. Wyniki dla Nu/NS max przedstawiono na rys. 2a. Długo�	 zło�a wynosiła 0,8 m, 
�rednica rury 25,4 mm, temperatura wlotowa powietrza na zło�e 315 K i temperatura 
�cianki rury 398 K. Poszczególne no�niki s� oznaczone symbolami jak na rys. 1. 
Punkty poł�czono liniami i uzyskano krzywe rosn�ce. Lewe skrajne  punkty na krzy-
wych wyznaczono dla p= 0,8, a prawe skrajne  przy p=1,4. Ze wzrostem ci�nienia 
bezwymiarowego wielko�ci Nu/NS max i Reopt  powi�kszaj� si�. Najwy�sze warto�ci 
Nu/ NS max uzyskano dla no�ników nr 7 i 8. Niektóre krzywe przecinaj� si� wzajemnie. 
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Rys. 2. Zale�no�	 maksymalnej warto�ci liczby bezwymiarowej Nu/NS max oraz optymalnej liczby 

Bejana od optymalnej liczby Reynoldsa dla no�ników podanych w tabeli 1 i na rys. 1 dla bezwymiaro-

wych ci�nie� na wylocie ze zło�a P=0,8; 0,85; 0,9; 0,95; 1,0; 1,05; 1,1; 1,15; 1,2; 1,25; 1,3; 1,35; 1,4. 

 a) Nu/NS max, b) optymalna liczba Bejana Beopt

Fig. 2. Optimum Reynolds number relationship of maximum dimensionless term Nu/NS max or opti-

mum Bejan number Beopt  on optimal Reynolds number, respectively,  for the  carriers described in Table 

1 and Fig. 1 and  the dimensionless  outlet  air pressure P= 0.8; 0.85; 0.9; 0.95; 1.0; 1.05; 1.1; 1.15; 1.2; 

1.25; 1.3; 1.35; 1.4.  a) Dimensionless term Nu/NS max, b) Optimum  Bejan number Beopt



Dla wyznaczonych wielko�ci Reopt obliczono odpowiadaj�ce im optymalne liczby 
Bejana  Beopt. Przedstawiono je na rys. 2b. Lewe skrajne punkty wyznaczono przy p= 
0,8, a prawe skrajne - dla p=1,4. Ze wzrostem ci�nienia bezwymiarowego warto�ci 
Reopt powi�kszaj� si�, a wielko�ci Beopt malej�. Najwy�sze warto�ci Beopt  uzyskano 
dla no�ników nr 7 i 6.  

Nast�pnie wykonano obliczenia warto�ci Reopt, Nu/NS max i Beopt dla 533 ró�-
nych parametrów procesu. 

5. KORELACJE  DLA Nu/NS max ORAZ OPTYMALNYCH LICZB 
REYNOLDSA I BEJANA 

  

 Przy wyznaczaniu korelacji wprowadzono wielko�ci bezwymiarowe w od-
niesieniu do warto�ci �rednich tych parametrów stosowanych w pomiarach. Bezwy- 
miarow� długo�	 zło�a, bezwymiarowe ci�nienie, bezwymiarow�  temperatur� wlo-
tow� na zło�e i bezwymiarow� temperatur� �cianki okre�laj� wzory: 

l = L/Lm 

                                                            p=P/Pm                                                                                   (7)                      
tin =  Tin/ Tin,m 

  tw = Tw/ Tw,m    , 

gdzie Lm, Pm, Tin,m  i  Tw,m   podano w zale�no�ci (1). 
Uzyskano korelacj� na optymaln� warto�	 liczby Reynoldsa  dla 11 no�ników: 

                                            
d

w

c

in

ba

oopt ttpla=Re                                         (8) 

Korelacja jest funkcj� 4 parametrów procesu. Dla tej korelacji stałe  a o, a, b, c i d  
dla 11 no�ników podano w tabeli 5 w pracy [9]. 

Korelacj� na optymaln� warto�	  Nu/NS max oraz optymaln�  warto�	 liczby Beja-
na opisuj� wzory:   

                                       
D

w

C

in

BA

oS ttplANNu =max/                                (9) 

                                            
δγβαα winoopt ttplBe =                                     (10) 

Dla korelacji dla Nu/NS max, stałe A o, A, B, C  i D  oraz  dla korelacji (10) na    
Beopt, warto�ci stałych � o, �, �, � i � dla 11 no�ników tak�e zamieszczono w tabeli 4 i 
5 w pracy [9]. Aby nie zwi�ksza	 obj�to�ci publikacji, tych stałych nie zamieszczono 
w obecnej pracy. Korelacje (8) - (10)  opisuj� wielko�ci Reopt, Nu/NS max i Beopt z do-
kładno�ci� kilku procent.  



6. WPŁYW ODCHYLE� PARAMETRÓW PROCESU OD WIELKO�CI 
OPTYMALNYCH NA PRAC� NO�NIKÓW KATALIZATORÓW 

W dalszej cz��ci pracy okre�lono wpływ odchyle� parametrów procesu od para-
metrów optymalnych  na intensywno�	 wymiany ciepła w zło�u katalitycznym. Przy-
j�to, i� dla no�ników optymalne parametry pracy s� nast�puj�ce: optymalna długo�	
zło�a Lo = 0,6 m, ci�nienie  na wylocie ze zło�a Po = 101,325 kPa, temperatura wlo-
towa na zło�e Tin,o= 315 K, temperatura �cianek rur  Tw,o = 398 K. 

W kolejnej pracy zostan� przedstawione wyniki, w których te parametry b�d�
przyjmowa	 dowolne warto�ci. Obecnie, aby nie powi�ksza	 obj�to�ci pracy, tych 
wyników nie zamieszczono.  

Wprowadzono zmienne bezwymiarowe:  

lo = L/Lo 

                                                          po = P/Po                                                                                 (11)                      
tin,o =  Tin/ Tin,o 

  tw,o =  Tw/ Tw,o    , 

Obecnie bezwymiarowe optymalne parametry procesu wyra�aj� si� wzorami: 
lo=1, po = 1, tin,o = 1 i  tw,o = 1. Optymalna liczba Reynoldsa dla tych parametrów wy-
nosi: 

                                        Reopt,o = Reopt(lo,po,tin,o,tw,o)                                            (12) 

Maksymaln� warto�	 stosunku liczb Nusselta do bezwymiarowej szybko�ci gene-
racji entropii oraz optymaln� warto�	  liczby Bejana  opisuj� funkcje: 

                                  Nu/NSmax,o = Nu/NSmax(lo,po,tin,o,tw,o)                                   (13a) 

                                           Beopt,o = Beopt(lo,po,tin,o,tw,o)                                       (13b) 
   
Rozpatrzono przypadek, gdy w rurkach  przemysłowego reaktora wielorurowego  

bezwymiarowa wysoko�	 zło�a, ci�nienie bezwymiarowe odchylaj� si� od warto�ci 
optymalnych w  granicach  od -20%  do 20%, a bezwymiarowa  temperatura wlotowa 
i temperatura �cianki  w granicach od -7,5% do 7,5%.  

Wprowadzono moduły bezwymiarowych odchyle� parametrów procesu od wiel-
ko�ci optymalnych:  

� l =�l - 1�
                                                        �p =�p - 1�                                                                          (14)                      

�tin =� tin - 1�
�tw =�tw – 1�



Odchylenia parametrów procesu zmieniano w zakresach:  

�l = 0 –  0,2

                                                       �p =  0 – 0,2                                                                           (15)
�tin =  0 –  0,075

�tw =  0 –  0,075

Dla warto�ci l=1+�l, p=1+�p, tin =1+�tin oraz tw=1+�tw wyznaczono maksymaln�
warto�	 Nu/ NS max . Dla tej warto�ci odczytano optymaln� liczb� Reynoldsa Reopt, oraz 
liczb� Bejana Beopt. Z optymalnej liczby Reynoldsa wyznacza si� optymalne nat��enie 
przepływu reagentów w rurach reaktora.  

Dla ka�dego punktu z podanego zakresu odchyle�  parametrów (15) mo�na okre-
�li	 Nu/NS max, Reopt i Beopt. 

 W przemysłowych reaktorach wielorurowych małe odchylenia od optymalnych 
parametrów lo, po, tin,o i tw,o s� cały czas obserwowane. Natomiast wi�ksze odchylenia 
s� niewskazane i nale�y je jak najszybciej usun�	. Najcz��ciej spotykany jest tu roz-
kład normalny prawdopodobie�stwa odchyle� parametrów procesu od warunków 
optymalnych, wyznaczonych przy lo, po, tin,o i tw,o. Taki problem b�dzie rozpatrywany  
w dalszej cz��ci pracy.  

Rozkład normalny prawdopodobie�stwa jednej zmiennej okre�la wzór [10]: 

                )))2/()((exp()2/(1(),( 22 σσπσ mxmN −−= ,                  (16) 

gdzie � jest odchyleniem standardowym. 
W rozpatrywanym obecnie przypadku punkt m zale�y od czwórki liczb lo= 1, po = 1, 
tin = 1 i tw = 1. W miejsce wyra�enia  (x – m)2, wpisano  (l - 1)2 + (p - 1)2 + (tin - 1)2 + 
(tw - 1)2. Wprowadzono funkcj�:  

)))2/())1()1()1()1((exp(),,,,( 22222 σσ −+−+−+−−= winwin ttplttplf

                                                                                                                                  (17) 
Uzyskano zale�no�	 na warto�	 �redni� z liczb Reynoldsa przy normalnym rozkła-
dzie prawdopodobie�stwa:  
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(18)  
Analogicznie warto�	 �redni�  z  wielko�ci  Nu/ NS max  i warto�	 �redni� z opty-

malnych liczb Bejana przy normalnym rozkładzie prawdopodobie�stwa opisuj� wzo-
ry:  
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(19)                                                                                                  

dLdPdTdTBettplfttpl

Be

inwoptwin

t

t

t

t

p

p

l

l

win

mopt

w

w

in

in

),,,,())16/(1(
1

1

1

1

1

1

1

1

,

σ����
∆+

∆−

∆+

∆−

∆+

∆−

∆+

∆−

∆∆∆∆

=

                                                                                                                             (20) 
W granicznym przypadku, gdy � d��y do du�ych warto�ci, uzyskuje si�  jed-

nostajny rozkład prawdopodobie�stwa (rozkład prostok�tny, rozkład równomierny).  
W tym przypadku odchylenia parametrów procesu od warunków  optymalnych przy 
lo, po = 1, tin,o = 1 i tw,o = 1 s� jednakowe w  całym podanym zakresie zmienno�ci pa-
rametrów.  

Je�eli odchylenie standardowe � osi�ga warto�	 2, to odchylenie od jednostajnego 
rozkładu prawdopodobie�stwa jest niewielkie i wynosi tylko 2,6%. Powy�ej tej wiel-
ko�ci to odchylenie jest bardzo małe. 

Wprowadzono odchylenia liczb Reynoldsa i Bejana oraz stosunku liczb Nus-
selta do szybko�ci generacji entropii od warto�ci optymalnych: 

           

                                    ooptmopt ,,
* Re/Re1Re −=∆                                         (21) 

                       )//()/(1)/( max,max,
*

max oSmSS NNuNNuNNu −=∆               (22) 

           

                                       ooptmopt BeBeBe ,,
* /1 −=∆                                          (23)    

Wykonano obliczenia dla �Re*, �(Nu/NS max)
* i �Be* przy ró�nych odchyleniach 

parametrów procesu w zakresach podanych w zale�no�ciach (15). Odchylenie stan-
dardowe σ  zmieniano w przedziale: 

                                                 σ = 0,3 – 2                                                        (24)                                                          

Dla ka�dego no�nika wykonano po 160 oblicze�. W oparciu o obliczenia opraco-
wano korelacje. Korelacja na odchylenia liczb Reynoldsa od wielko�ci optymalnej ma 
posta	: 

            11111 )1()1()1()1(1Re 1
* ed

w

c

in

ba

o ttpla σ∆+∆+∆+∆+−=∆             (25)                                             



Korelacja zawiera 5 parametrów. Bazuj�c na obliczeniach wyznaczono wykładniki 
pot�gowe dla tej korelacji. Wykładniki w korelacji (25) dla kolejnych no�ników 
podano w tabeli 2a.  

     Korelacje na wielko�	 �(Nu/NS max)
* oraz  zmodyfikowan� liczb� Bejana okre-

�laj� wzory:  
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*
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ED
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oS ttplANNu σ∆+∆+∆+∆+−=∆           (26)  

                                

            11111 )1()1()1()1(1 1
* εδγβα σα wino ttplBe ∆+∆+∆+∆+−=∆             (27)                                         

Wykładniki pot�gowe  w korelacjach (26) i (27) podano w tabelach 2b i 2c. W ko-
lejnych wierszach przedstawiono wykładniki dla 11 no�ników. Podane korelacje po-
zwalaj� bezpo�rednio okre�li	  odchylenia liczb Reynoldsa i Bejana  oraz odchylenia  
stosunku liczby Nusselta do szybko�ci generacji entropii od wielko�ci optymalnych. 
Zakresy dopuszczalnych odchyle� parametrów procesu okre�laj� zale�no�ci (15). 

Do pełnego opisu zmian �Re*, �(Nu/NS max)
* i �Be* dla no�nika wystarczy zbiór 

liczb zawartych w trzech linijkach tabeli 2. Natomiast do przedstawienia graficznego 
wyników dla �Re*, �(Nu/NS max)

* i �Be*, nale�ałoby wykona	 bardzo du�� ilo�	 ry-
sunków. Na jednym rysunku mo�na zamie�ci	 wyniki dla trzech zmiennych niezale�-
nych. Dla pozostałych dwóch zmiennych oraz typu no�nika, nale�ałoby doda	 wiele 
dalszych rysunków. Aby nie zwi�ksza	 obj�to�ci pracy, takich rysunków nie podano. 
Jednocze�nie w sprawozdaniu [5] przedstawiono przykładowe wykresy. W kolejnej 
pracy b�dzie podany szereg dalszych wykresów.  

Wykładniki pot�gowe w korelacjach (25) – (27) s� małe. Przy niedu�ych odchy-
leniach �l, �p, �tin i �tw i małych współczynnikach pot�gowych,  korelacje (25) – 
(27)  daj� niezbyt du�e warto�ci �Re*, �(Nu/NS max)

* i �Be*. Wynosz� one od cz��ci 
procenta do kilkunastu procent. Te odchylenia zale�� przede wszystkim od typu no-
�nika.  

W przemysłowych reaktorach wielorurowych  niekontrolowana zmiana parame-
trów procesu i pogorszenie wydajno�ci, czy selektywno�ci procesu o kilka procent 
jest jeszcze dopuszczalne. Natomiast zmiany kilkunastoprocentowe s� niedopuszczal-
ne i nale�y natychmiast podj�	 działania w celu przywróceniu poprawnej pracy reak-
tora.  

Analizuj�c korelacje (25) – (27) mo�na stwierdzi	, i� najwi�kszy wpływ na zmia-
ny �Re*, �(Nu/NS max)

* i �Be* maj� zmiany odchylenia standardowego. Obserwuje si�
najwi�kszy wpływ tego odchylenia na warto�	 �Re* dla no�nika nr 1, a najmniejszy 
dla no�nika nr 3. Odchylenie standardowe ma najwi�kszy wpływ  na �(Nu/NS max)

*  
dla no�nika nr 7, a najmniejszy- nr 9 oraz wpływ na �Be*: najwi�kszy – no�nik nr 9, 
najmniejszy- nr 8.  



Nieco mniejszy wpływ na wielko�ci �Re*, �(Nu/NS max)
* i �Be* maj� zmiany 

temperatury �cianek rur: najwi�ksze zmiany �Re* - no�nik nr 9, a najmniejsze - nr 3; 
najwi�ksze zmiany �(Nu/NS max)

* - nr 7, a najmniejsze - nr 11; najwi�ksze zmiany 
�Be* - nr 7, a najmniejsze - nr 8. Podobny wpływ na wielko�ci �Re*, �(Nu/NS max)

* i 
�Be* maj� zmiany temperatury wlotowej na zło�e. Mały wpływ na wielko�ci �Re*, 
�(Nu/NS max)

* i �Be* maj� zmiany wysoko�ci zło�a i  ci�nienia na wylocie ze zło�a.  
Korelacje (25) - (27) pozwalaj� okre�li	, które no�niki katalizatorów charaktery-

zuj� si� najmniejszym wpływem odchyle� parametrów procesu oraz odchylenia stan- 

Tabela 2.  Wykładniki pot�gowe w korelacjach (25 ) – (27). a) na warto�ci ∆Re* , b) na warto�ci 

�(Nu/NS max)
* , c) na warto�ci ∆Be*

Table 3. Power expressions in correlations (25) – (27). a) for values of ∆Re*,  b) for values of 

�(Nu/NS max)
* , c) for values of ∆Be* 

a) 

b) 

Nr 

no�-

nika 

a01 a1 b1 c1 d1 e1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

1,2068 
1,0686 
1,0514 
1,1237 
1,0919 
1,0738 
1,0686 
1,0659 
1,2097 
1,0989 
1,0966 

-2,824*10-4

1,529*10-4

-5,596*10-4

-8,986*10-4

-1,083*10-3

8,822*10-4

1,529*10-4

-1,374*10-3

-2,178*10-3

-2,764*10-4

-1,831*10-3

-6,918*10-5

-1,223*10-3

-4,419*10-4

-1,089*10-3

-1,697*10-3

1,285*10-3

-1,233*10-3

-1,926*10-3

-1,102*10-3

-9,954*10-4

-1,654*10-3

2,115*10-2

8,809*10-3

6,635*10-3

1,360*10-3

1,132*10-2

9,561*10-3

8,809*10-3

1,017*10-2

2,130*10-2

1,172*10-2

1,219*10-2

1,554*10-2

4,831*10-3

3,853*10-3

1,058*10-2

7,814*10-3

5,808*10-3

4,831*10-3

4,384*10-3

1,822*10-2

7,453*10-3

8,202*10-3

2,180*10-2

1,986*10-2

1,917*10-2

2,051*10-2

1,997*10-2

1,961*10-2

1,986*10-2

1,930*10-2

2,147*10-2

2,021*10-2

1,974*10-2

Nr 

no�- 

nika 

A01 A1 B1 C1 D1 E1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

1,0251 
1,0397 
1,0375 
1,0375 
1,0305 
1,0652 
1,0748 
1,0378 
1,0142 
1,0554 
1,0190 

-2,645*10-3

-3,303*10-3

-2,903*10-3

-3,142*10-3

-2,965*10-3

-3,891*10-3

-3,817*10-3

-3,194*10-3

-2,195*10-3

-3,748*10-3

-2,536*10-3

-5,943*10-4

-7,812*10-4

-6,923*10-4

-7,575*10-4

-6,821*10-4

-9,321*10-4

-9,688*10-4

-7,573*10-4

-4,784*10-4

-8,946*10-4

-1,134*10-3

1,806*10-3

3,032*10-3

2,208*10-3

2,815*10-3

2,308*10-3

5,150*10-3

5,886*10-3

2,911*10-3

9,359*10-4

4,373*10-3

1,465*10-3

6,089*10-3

8,316*10-3

6,879*10-3

7,971*10-3

6,919*10-3

1,156*10-2

1,257*10-2

7,972*10-3

4,374*10-3

1,036*10-2

5,592*10-3

1,831*10-2

1,845*10-2

1,835*10-2

1,846*10-2

1,833*10-2

1,882*10-2

1,905*10-2

1,844*10-2

1,818*10-2

1,866*10-2

1,833*10-2



c) 

dardowego � na odchylenia liczb Reynoldsa i Bejana oraz wielko�ci �(Nu/NSmax)
* od 

warto�ci optymalnych. W reaktorach wielorurowych zawieraj�cych do kilkudziesi�ciu 
tysi�cy rur, nale�y stosowa	 tylko takie no�niki katalizatorów, dla których odchylenia 
�l, �p, �tin i �tw nie powoduj� du�ych zmian �Re*, �(Nu/NS max)

* i �Be*. Zapewnia to 
dobr� prac� reaktora. Wniosek ten jest wa�ny przy projektowaniu nowych reaktorów 
wielorurowych. Pozwala bowiem dobiera	 no�niki katalizatorów, które nie b�d� po-
wodowa	 pogorszenia optymalnej pracy reaktora. W kolejnej pracy zostan� przeanali-
zowane szczegółowo podane korelacje i b�d� podane wykresy. Równie� zostanie 
przedstawiony typoszereg no�ników od najwi�kszego do najmniejszego wpływu od-
chyle� parametrów procesu na odchylenia �Re*, �(Nu/NS max)

* i �Be*. 

WNIOSKI 

• Przy doborze najlepszych no�ników katalizatorów wykorzystano kryterium 
minimalnej szybko�ci generacji entropii. Dla no�ników poszukiwano mak-
symalnej warto�ci stosunku liczby Nusselta do bezwymiarowej szybko�ci 
generacji entropii Nu/NS max oraz optymalnej liczby Bejana. Te wielko�ci s�
funkcj� długo�ci zło�a, ci�nienia na wylocie ze zło�a, temperatury wlotowej 
gazu i temperatury �cianki.  

• Procesy selektywnego utleniania zwi�zków organicznych s� silnie egzoter-
miczne i prowadzi si� je w reaktorach przemysłowych zawieraj�cych kilka-
na�cie czy kilkadziesi�t  tysi�cy rur. Reaktory pracuj� z wkładem katalizatora 
do pi�ciu lat. W tym czasie zło�e katalityczne ulega znacz�cej degradacji. 
Optymalne parametry pracy zło�a katalitycznego, wyznaczone reaktorach la-
boratoryjnych, nie s� po tak długim czasie w reaktorach przemysłowych 

Nr 

no�-

nika 

�01 �1 �1 �1 �1 �1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

0,9750 
  0,9767 

0,9778 
0,9771 
0,9756 
0,9785 

  0,9770 
0,9832 
0,9937 
0,9767 
0,9807 

-2,926*10-3

-2,593*10-3

-2,646*10-3

-2,663*10-3

-2,633*10-3

-2,576*10-3

-2,582*10-3

-2,547*10-3

-3,050*10-3

-2,593*10-3

-2,740*10-3

-1,215*10-3

-1,213*10-3

-1,146*10-3

-1,181*10-3

-1,222*10-3

-1,086*10-3

-9,347*10-4

 5,236*10-4

-1,008*10-3

-1,2131*10-3

-1,096*10-3

-8,300*10-4

-7,915*10-4

-7,495*10-4

-7,848*10-4

-7,760*10-4

-7,500*10-4

-7,484*10-4

-5,831*10-4

2,910*10-4

-7,915*10-4

-6,128*10-4

-8,048*10-4

-7,443*10-4

-5,526*10-4

-6,348*10-4

-9,604*10-4

-5,054*10-4

-9,855*10-4

-1,098*10-4

1,846*10-4

-7,443*10-4

-5,337*10-4

1,702*10-2

1,718*10-2

1,718*10-2

1,717*10-2

1,713*10-2

1,722*10-2

1,712*10-2

1,693*10-2

1,743*10-2

1,718*10-2

1,722*10-2



utrzymywane. W pracy zaj�to si� spadkiem efektywno�ci odbioru ciepła w 
reaktorze zawieraj�cym du�� ilo�	 rur  po długim okresie pracy.  

• W du�ej cz��ci rur reaktora obserwuje si�  odchylenia parametrów procesu 
od  parametrów optymalnych. Te odchylenia opisano odchyleniem Standar-
dowym �, stosowanym w rozkładach normalnych prawdopodobie�stwa. Ba-
dano odchylenia długo�ci zło�a i odchylenia ci�nienia na wylocie ze zło�a do 
+/- 20% oraz odchylenia temperatury na wlocie na zło�e i temperatury �cia-
nek rur do  +/- 7,5%. Odchylenie standardowe � zmieniano w zakresie od 0,3 
do 2. 

• Dla tych zakresów odchyle� parametrów procesu podano korelacje (25) - (27) 
na odchylenia liczb Reynoldsa i Bejana oraz stosunku liczby Nusselta do 
szybko�ci generacji entropii od wielko�ci optymalnych. W korelacjach 
uwzgl�dniono 5 parametrów procesu.  

• Najwi�kszy wpływ zmian odchyle� standardowych na �Re*, uzyskano dla no-
�nika nr 1, na  �(Nu/NS max)

* dla no�nika nr 7, na �Be* - nr 9. Najwi�kszy 
wpływ odchyle� temperatury �cianek rur na powy�sze wielko�ci obserwuje 
si� odpowiednio dla no�ników  nr 9 i nr 7. Nieco mniejszy wpływ na te wiel-
ko�ci maj� odchylenia �tin. Mały wpływ na te wielko�ci maj� �l i �p. 

• Najmniejszy wpływ zmian odchyle� standardowych na �Re* otrzymano dla 
no�nika nr 3, na  �(Nu/NS max)

* dla no�nika nr 9, na �Be* - nr 8. Najmniejszy 
wpływ odchyle� temperatury �cianek rur na powy�sze wielko�ci uzyskano 
odpowiednio dla no�ników  nr 9 i nr 7. Mały wpływ na te wielko�ci maj� od-
chylenia �tin. Znikomy wpływ na te wielko�ci maj� �l i �p. 

• W przemysłowych reaktorach wielorurowych nale�y stosowa	 tylko takie no-
�niki katalizatorów, dla których odchylenia �l, �p, �tw , �tin  maj� mały  
wpływ na �Re*, �(Nu/NS max)

* i �Be*. Przedstawione wyniki nale�y uwzgl�d-
ni	 przy projektowaniu nowych, udoskonalonych reaktorów wielorurowych 
ze zło�em katalitycznym. 

OZNACZENIA – SYMBOLS 

a         –   powierzchnia jednostkowa, m2·m-3

                specific surface 

Be       –   liczba Bejana, Be=
.

S 2/(
.

S 1+
.

S 2)   
                Bejan number   
cp          –   ciepło wła�ciwe, kJ·kg-1�K-1

                specific heat 
D        –   �rednica rury, m 
                tube diameter 
Ec       –   liczba Eckerta, Ec= w2/cpTm   
                Eckert number 
f          –   współczynnik oporu przepływu Fanninga 
                Fanning friction factor 
G        –   masowe nat��enie przepływu powietrza, kg·m-2�s-1



                air mass velocity 
L         –   długo�	 zło�a, m 
                length of the bed 
l          –   bezwymiarowa długo�	 zło�a, l = L/Lm   

                dimensionless length of the bed                                                                                                     

lo              –   optymalna bezwymiarowa długo�	 zło�a 
                 optimum dimensionless length of the bed                                                                                                  

.

m         –   nat��enie przepływu masy, kg·s-1

           fluid mass flow rate 
Nu       –    liczba Nusselta, Nu=�D/�    
                  Nusselt number   
Nu/NS   –   stosunek liczby Nusselta do bezwymiarowej szybko�ci generacji entropii 
                  ratio of Nusselt number  to dimensionless entropy generation rate 
Nu/NS max –  maksymalna warto�	 wielko�ci Nu/NS  
                    maximum of the value  Nu/NS          

NS        –   bezwymiarowa  szybko�	 generacji entropii., NS =
.

S /
p

.

cm

                 dimensionless entropy generation rate 
P         –    ci�nienie, Pa 
                  pressure 
p          –    bezwymiarowe ci�nienie, p=P/Pm   
                  dimensionless pressure  
po               –  optymalne bezwymiarowe ci�nienie 
                  optimum  dimensionless pressure 
q           –   strumie� ciepła, W 
                  heat flux 
Re         –   liczba Reynoldsa, Re=GD/�   
                  Reynolds number  
Reopt     –   liczba Reynoldsa dla Nu/NS max  
                  Reynolds number for Nu/NS max

.

S          –  szybko�	 generacji entropii, W·K-1

           entropy generation rate 
St         –    liczba Santona, St=Nu/Re�Pr    
                   Stanton number    
Tin              –     temperatura wlotowa powietrza, K 
                   air inlet temperature 
tin                –   bezwymiarowa   temperatura wlotowa powietrza, tin =  Tin/ Tin,m    

                   dimensionless air inlet temperature 
tin,o            –   optymalna bezwymiarowa   temperatura wlotowa powietrza 
                   optimum dimensionless air inlet temperature 
Tm              –   �rednia temperatura gazu, K 
                   mean gas temperature 
Tw                –   temperatura �cianki rury, K 
                   temperature of tube wall 
tw                  –   bezwymiarowa  temperatura �cianki rury, tw = Tw/ Tw,m  

                   dimensionless temperature of tube wall 
tw,o              –   optymalna bezwymiarowa  temperatura �cianki rury 
                   optimum dimensionless temperature of tube wall 
w           –    szybko�	 liniowa, m/s 
                    linear velocity    
�           –    współczynnik wnikania ciepła, W·m-2�K-1 



                   heat transfer  coefficient 
�(Nu/NS max)

*  –  odchylenie  Nu/NS max od warto�ci optymalnej 
                          deviation of  Nu/NS max from optimum value 
�Re*           –  odchylenie liczby Reynoldsa od warto�ci  optymalnej 
                   deviation of Reynolds from optimum value 
�Be*           –  odchylenie liczby Bejana od warto�ci  optymalnej 
                   deviation of Bejan number from optimum value 
�             –   porowato�	
                    porosity 
�             –   współczynnik przewodzenia ciepła, W·m1�K-1 

                    heat conduction  coefficient   
�             –   lepko�	, Pa�s 
                    viscosity 
ρ             –   g�sto�	 gazu, kg·m-3   
                    gas density 
�              –  odchylenie standartowe 
                     standart deviation  
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WALDEMAR KRAJEWSKI,  KRYSTIAN KALINOWSKI, WINCENTY TUREK  

THE EFFECT OF DEVIATIONS OF PROCESS PARAMETERS FROM OPTIMUM 

PARAMETERS ON THE WORK  OF CATALYST CARRIERS IN MULTI-TUBULAR 

REACTORS 

Multi-tubular industrial reactors for selective oxidizing of organic compounds contain from a dozen 

or so up to several dozen thousands of pipes and work with the catalyst insert up to five years. Within this 

period the catalyst bed undergoes significant degradation. The optimum working conditions of catalytic 

bed, determined in laboratory reactor, are not maintained in industrial reactor after such a long time. This 

study deals with the decrease of heat removal efficiency after such a long period of work in a reactor 

containing a great number of tubes. Table 1 presents 11 different catalyst carriers. Thermal-flow charac-

teristics have been given for them. To evaluate the carriers, the criterion of minimum rate of entropy 

generation was applied. Such Reynolds numbers Reopt were sought for, for which a maximum rate of 

Nusselt numbers to the rate of entropy generation was obtained. It was designated with a symbol       

Nu/NS max. The formulae (8) and (9) describe correlations to numbers Reopt  and values Nu/NS max. In table 

2 are included indices for these correlations. Correlation (10) for optimum Bejan Beopt numbers was also 

given. 

In the industrial practice catalysts deposited on presented carriers and placed in big multi-tubular re-

actors do not work in optimum conditions determined in laboratory reactors. That is because in reactors 

containing tens of thousands of tubes it is not possible to maintain exact height of the bed in all tubes, 

exact temperature of walls of all tubes, exact inlet temperature and reagent pressure in all tubes in long 

periods of time. Deviations of these magnitudes from optimum values result in deviations of Reynolds 

numbers in particular tubes from optimum value, deviations of magnitude Nu/ NS form maximum value 

and deviations of Bejan numbers from optimum value. These deviations were designated with symbols 

�Re
*
, �(Nu/NS max)

*
 and �Be

*
 respectively. Deviations of process parameters from optimum values are 

described by variance �, applied in calculus of probability. A great number of calculations have been 

done for magnitudes �Re*, �(Nu/NS max)
* and �Be* at various deviations of process parameters and vari-

ance. The results have been correlated with index formulae (25) – (27). Index exponents for correlations 

have been given in table 2. These correlations enable to determine the influence of particular deviations 

of process parameters on �Re*, �(Nu/NS max)
* and �Be*. 

The changes of variance have the greatest impact on these magnitudes: the greatest changes of �Re*

are for the carrier no.1, and the smallest for the carrier no.3; the greatest changes of �(Nu/NS max)
* are for 

the carrier no.7, and the smallest for the carrier no.9;  the greatest changes of �Be* - carrier no.9, and the 

smallest – no.8. 

The changes of temperature of tube walls have slightly less impact on the magnitudes �Re* , �(Nu/NS 

max)
* and �Be*:  the greatest changes of �Re* - carrier no.9, and the smallest – carrier no.3.; the greatest 

changes of �(Nu/NS max)
* - no.7, and the smallest – no.11; the greatest changes of �Be* - no.7, and the 

smallest – no.8. The changes of inlet temperature on the bed have similar impact on magnitudes �Re*, 

�(Nu/NS max)
* and �Be*. The changes of the bed height and pressure at the outlet of the bed have little 

impact on magnitudes �Re*, �(Nu/NS max)
* and �Be*. 



The catalyst carriers for which deviations of �Re
*
, �(Nu/NS max)

*
 and �Be

*
are small should be  

used in the multi-tube reactors containing  many thousands of tubes. Then the correct and optimum work 

of the reactor is obtained in long periods of time.

  


