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KU PAMIECI PROFESORA ANDRZEJA BURGHARDTA

1 marca 2020 roku roku odszedt od nas Profesor Andrzej Burghardt. Inzynieria
chemiczna w Polsce utracila tym samym wybitnego uczonego i wychowawcg kilku
pokolen naukowcow.

Profesor Andrzej Burghardt urodzit si¢ 9 grudnia 1928 roku w Falenicy. Po
ukonczeniu Liceum Ogo6lnoksztatlcacego w Opolu podjat studia na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach, uzyskujac wroku 1954 dyplom
magistra inzyniera chemii w specjalnosci inzynieria chemiczna. W 1962 obronit pracg
doktorska, a juz wdwa lata pdzZniej prace habilitacyjna przedstawiona Radzie
Wydzialu  Chemicznego  Politechniki ~ Slaskiej, uzyskujac stopien doktora
habilitowanego. Tytut profesora nadzwyczajnego uzyskat w 1971 roku, a profesora
zwyczajnego nauk technicznych w 1979. W 1991 roku Profesor Andrzej Burghardt
zostal wybrany czlonkiem rzeczywistym Polskiej Akademii Nauk. W latach 1970-
2003 petnit funkcje dyrektora, najpierw Zaktadu Inzynierii Chemicznej i Konstrukcji
Aparatury, a potem Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach.



Nie sposob wymieni¢ wszystkich osiagnie¢ Profesora. Jego imponujacy dorobek
naukowy obejmuje 7 monografii, prawie dwieScie publikacji zamieszczonych
w prestizowych czasopismach naukowych oraz szereg projektow zrealizowanych na
rzecz przemystu.

Profesor Andrzej Burghardt aktywnie uczestniczyt w dziatalnosci szeregu organizacji
naukowych i eksperckich. Byt przewodniczacym rady redakcyjnej kwartalnika PAN
Inzynieria Chemiczna i Procesowa, redaktorem Chemical Engineering and Processing
oraz Canadian Journal of Chemical Engineering, a takze stalym recenzentem
Industrial and Engineering Chemistry Research. Byl przewodniczacym Komitetu
Inzynierii Chemicznej 1 Procesowej PAN, Czlonkiem Centralnej Komisji
Kwalifikacyjnej ds. Kadry Naukowej, Komisji Nagrod Panstwowych, Centralnej
Komisji ds. Tytulu Naukowego i Stopni Naukowych.

Trudno nie wspomnie¢ o dydaktycznej dziatalno$ci Profesora Burghardta. Byt
pracownikiem dydaktyczno-naukowym w katedrze Inzynierii i Konstrukcji Aparatury
Politechniki Slaskiej, prowadzit wyklady w Instytucie Inzynierii Chemicznej
i Urzadzen Cieplnych Politechniki Wroctawskiej. Monografia Profesora Podstawy
Inzynierii Reaktoréw Chemicznych jest fundamentalnym podrgcznikiem dla wielu
pokolen studentow. Profesor Andrzej Burghardt wypromowat 8 doktoréw, z ktérych
dwoje uzyskato stopien doktora habilitowanego, a troje tytut profesora.

Profesor Andrzej Burghardt byl uczonym niezwykle cenionym w polskim
i zagranicznym $rodowisku naukowym. W uznaniu jego osiagni¢¢ naukowych oraz
niekwestionowanego autorytetu byt wielokrotnie nagradzany przez Ministra Oswiaty
i Szkolnictwa Wyzszego oraz Ministra Przemyshu. Zostal tez odznaczony Krzyzami
Kawalerskim, Oficerskim i Komandorskim Orderu Odrodzenia Polski. W roku 2000
otrzymat tytut Doktora Honoris Causa Politechniki Slaskiej, a w roku 2002
Politechniki Wroctawskie;j.



KU PAMIECI DOKTORA MANFREDA JASCHIKA

1 czerwca 2020 roku, przezywszy 58 lat, zmarl Doktor Manfred Jaschik, Dyrektor
Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach. Odszedl od nas wybitny
naukowiec, dyrektor, wspotpracownik i przyjaciel.

Doktor Manfred Jaschik urodzit si¢ 30 maja 1962 roku w Gliwicach. Praktycznie cata
jego dziatalno$¢ zawodowa zwigzana byla z Instytutem Inzynierii Chemicznej
Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach, gdzie w 1986 roku rozpoczat prace po
ukonczeniu studiow na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej. Przez te
wszystkie lata przepracowane w Instytucie angazowat si¢ niezwykle tak w dziatalnosé¢
naukowa jak i organizacyjna. W 1994 roku uzyskat z wyrdznieniem stopien doktora
nauk technicznych, od 1996 roku byt nieprzerwanie cztonkiem Rady Naukowej
Instytutu. W latach 2005-2019 pehit funkcje zastgpcy dyrektora ds. technicznych
Instytutu, a od pazdziernika 2019 dyrektora.

W swojej dziatalno$ci naukowej Doktor Manfred Jaschik zajmowat si¢, mig¢dzy
innymi, zagadnieniami zwiazanymi z odsiarczaniem gazow, krystalizacja, réznymi
procesami separacji i oczyszczania mieszanin gazowych. Jest autorem i wspdtautorem
blisko 90 publikacji, 5 opracowan monograficznych i ponad 40 wystapien



konferencyjnych. Zawsze duza wagg przyktadat do tego, by wyniki badan mogty by¢
stosowane w praktyce. Jest w tym zakresie wspotautorem 5 patentow, 4 wdrozen i
kilkunastu prac wykonanych na potrzeby przemyshu. Doktor Manfred Jaschik potrafit
podejmowaé rézne wyzwania, mogt odnosi¢ si¢ merytorycznie i kompetentnie do
wielu spraw: naukowych, organizacyjnych, ale takze takich osobistych, ludzkich.
Kiedy si¢ czego$ podejmowal, dzialal z ogromnym zaangazowaniem. Byl przy tym
cztowiekiem prawym, uczciwym i pokornym.

Przez wiele lat dzialalno$¢ naukowa Doktora Manfreda Jaschika musiata by¢
wpleciona w jego absorbujaca i owocna pracg w Dyrekcji Instytutu. Byl on
aktywnym przetozonym, troszczacym si¢ o losy Instytutu i jego pracownikow,
stawiajacym zadania, uczestniczacym w ich realizacji i egzekwujacym ich wykonanie.
Z drugiej za$ strony w spoteczno$ci Instytutu zawsze jawit si¢ jako cztowiek bardzo
pomocny i peten empatii w odniesieniu do ludzkich problemow.
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STOYAN NEDELTCHEV

IDENTIFICATION OF CONSTANT AND STABLE MAIN
TRANSITION VELOCITY IN BUBBLE COLUMN REACTORS

Institute of Chemical Engineering, Polish Academy of Sciences, Battycka 5, 44-100 Gliwice, Poland

This work presents new results about the reliable identification of the main transition velocity U1 in
different bubble columns (0.1 — 0.46 m in inner diameter) equipped with several perforated plate gas
distributors. Two different gas-liquid systems (air-water and air-therminol LT) have been used. The most
important finding in this work is that U, (end of the homogeneous regime) occurs at 0.04 m-s™ irre-
spective of the operating conditions studied. For the Uy, | identification, the following parameters have
been used: Kolmogorov and reconstruction entropies, degree of randomness and information entropy.
Keywords: bubble columns, flow regime identification, main transition velocity, entropy analysis

W pracy przedstawiono nowe wyniki dotyczace wiarygodnej identyfikacji gtownej predkosci przej-
§cia Ugans.y W r6znych kolumnach barbotazowych (o $rednicy wewngtrznej 0,1 - 0,46 m) wyposazonych
w kilka dystrybutoréw gazu typu ptyta perforowana. Zastosowano dwa rézne uktady gaz-ciecz (powie-
trze-woda i powietrze-therminol LT). Najwazniejszym odkryciem w tej pracy jest to, ze Ujans.; (koniec
rezimu przeptywu homogenicznego) wystepuje dla predkosci 0,04 m's™ niezaleznie od badanych warun-
kow pracy. Do identyfikacji Uy,ns.; Wykorzystano nastgpujace parametry: entropi¢ Kotmogorowa, entro-
pig rekonstrukcyjna, stopien losowosci oraz entropig informacji.

Stowa kluczowe: kolumny barbotazowe, identyfikacja rezimu przeptywu, gtéwna predkosé przejscia

1. INTRODUCTION

Bubble columns (BCs) are simple but very effective (in terms of mass and heat
transfer) gas-liquid reactors. They are frequently used in the chemical, petrochemical,
biochemical and mining industries. In BCs such reactions as oxidations, chlorinations,
hydrogenations, etc. are performed. In the BC design, the most important step is the
selection of an effective gas distributor (GD) type. It determines both the initial and
mean bubble diameter as well as the flow structures in the bubble bed (BB).

The influences of operating conditions, reactor geometry and physico-chemical
properties of each phase on the reactor performance are not yet fully understood. That
is why, both the BC design and scale-up is considered a difficult task. Vial et al. [1]
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argue that it is still difficult to quantify the GD impact on the regime transitions. The
complicated liquid hydrodynamics have a strong influence on mixing, heat and mass
transfer and thus on the BC performance. The latter is affected by the prevailing flow
regime (FR) and the quality of the gas distribution. The effect of the GD layout and
regime transitions on the liquid hydrodynamics should be studied more systematically
by means of the new advanced techniques (especially tomographic scans).

The superficial gas velocity U, is the most important parameter in the BC opera-
tion. When the U, value is below 0.04 ms"' (in the case of perforated plate (PP) gas
sparger) the homogeneous (bubbly flow) regime prevails [2-3]. This FR is generated
by porous plates or PP with small and closely spaced orifices [4]. The stable homoge-
neous flow regime begins when all orifices of the PP sparger form bubbles. Uniform
layers of equally-sized small and rigid spherical or oblate ellipsoidal bubbles are con-
tinuously formed at the GD plate. The bubbles rise almost vertically and they agitate
the BB. The homogeneous (bubbly flow) regime is observed at low U, values. Ac-
cording to Simonnet et al. [5] this hydrodynamic regime is observed when the gas is
uniformly distributed and the U, value does not exceed 0.03 — 0.04 m-s™. This conclu-
sion will also be supported by the results in this work.

The homogeneous FR is characterized by a gentle agitation of the gas-liquid dis-
persion by means of relatively small uniform (spherical or ellipsoidal) bubbles, which
rise vertically. The rise velocity of the bubbles in this FR is between 0.18 and 0.30 m's’
' [2], depending on the mean bubble diameter and physico-chemical properties of the
liquid. The bubble size distribution (BSD) is very narrow (essentially monomodal) and
it is only affected by the GD layout. In other words, the BB hydrodynamics are strong-
ly affected by the GD design. Bubble coalescence is insignificant. A relatively uni-
form and flat radial gas holdup profile and a rather flat liquid velocity profile are
observed. The liquid moves upwards in the vicinity of the bubbles and downwards
between the bubbles. No liquid macrostructure is observed [5]. In this FR there is in-
existence of large-scale liquid circulations and only small liquid vortices are observed
[6]. Flotation columns are normally operated at low U, values, which maintain homo-
geneous (bubbly flow) conditions. As the U, value increases, loss of the bubbly flow
conditions is observed and this causes adverse effects on the BC performance. Thus, it
is very important to identify the upper boundary of the homogeneous regime (so-
called first transition velocity U,ups.;).

When the U, value exceeds 0.03 — 0.04 ms”, the homogeneous FR becomes unsta-
ble and the transition regime is formed. This FR occurs because the transformation
from the homogeneous to the heterogeneous FR is a gradual process. During the tran-
sition from bubbly flow to churn-turbulent flow, the bubble size increases rapidly due
to bubble coalescence. The range of the transition regime depends on the column di-
mension, GD design and gas-liquid properties [7]. This FR is characterized by the
formation of large macrostructures (large eddies) and widened BSD. In addition, both
the gas holdup and liquid velocity profiles become parabolic. The transition regime
corresponds to the development of local liquid circulation patterns in the column. The
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occurrence and the persistence of the transition regime depends largely on both the
uniformity and the quality of aeration. Simonnet et al. [5] argue that the transition
regime is characterized by the existence of a central bubble stream, where bubbles
move in an oscillating spiral manner and where large bubbles concentrate.

As the U, value increases, the homogeneity is gradually deteriorated and ultimately
destroyed by turbulence due to liquid circulations. The transition from the homogene-
ous to the heterogeneous FR is not a sudden event [4]. It is characterized with an in-
termittent character. The transition proceeds slowly and it is characterized by an
increasing number of coherent structures (circulations, vortices, etc.) of increasing size
and intensity within the BB. Chen et al. [8] argue that a vortical-spiral flow structure is
formed in the transition regime and it disappears at higher gas flow rates (heterogene-
ous FR).

The homogeneous and heterogeneous FRs may coexist in the BB. The main transi-
tion velocity U,..s.; has been identified by analyzing pressure signals, liquid velocity
signals and by applying the drift-flux concept [4]. Several models for explanation of
the onset of the transition regime have been proposed based on the bubble drag force
[9], gas phase slip velocity [10], energy balance of the gas-liquid mixture [11] or the
concept of small and large bubbles [12]. The predictive value of these models is rather
poor [4]. A criterion for prediction of the main transition (end of homogeneous re-
gime) has been developed by Shnip et al. [13] and Ruzicka et al. [4].

When the U, value becomes higher than about 0.05 — 0.06 m-s", the flow structure
in the transition regime reorganizes itself and the heterogeneous (churn-turbulent
flow) regime is established. In this FR, there is a stronger turbulent motion of the gas
bubbles and both bubble coalescence and break-up occur [7]. Larger spherical-cap
(mushroom-like) bubbles and bubble clusters begin to form in the core and their
wakes cause gross circulation patterns in the BB. The large bubbles are associated
with the generation of eddies in the column. The onset of the heterogeneous FR is also
associated with the formation of “coalescence-induced structures”. Mudde et al. [14]
reported the existence of coherent (or large-scale) structures (eddies, circulation cells,
etc.).

The mass transfer in the heterogeneous FR is considerably different than the one in
the homogeneous FR. The heterogeneous FR is characterized by a wide BSD, at least
two bubble classes, vigorous mixing and the existence of a radial parabolic profile of
both gas holdup and liquid velocity, which causes gross liquid circulation. The liquid
phase develops highly chaotic and dynamic macro-scale circulation patterns [6]. In
fact, in this FR a liquid macro-circulation exists, where the liquid ascends in the col-
umn center and descends near the column walls. This flow pattern (structure) is called
“gulf steam” or “cooling tower” [6]. Several circulation cells [15] are also observed. In
this FR, the GD layout plays a negligible role. Very often a spiral liquid flow pattern is
observed. The liquid flow structure is much more chaotic and dynamic than in the
previous two FRs. Industrial BCs mainly operate in the heterogeneous FR [7]. There-
fore, the onset of this FR should be accurately identified.
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The heterogeneous (churn-turbulent flow) regime is produced by either PP with
small and closely spaced orifices at high U, values or PP with large orifices at any U,
value [4]. In the first case, an instability of the homogeneous FR occurs at certain U,
value and this leads to the formation of the transition regime. The second case results
from the non-uniform gas distribution at the PP due to the large orifices and their large
spacing [4]. In the heterogeneous FR populations of large and highly non-uniform
bubbles prone to coalesce are generated. The liquid flow pattern in the heterogeneous
FR is substantially different than the one in the homogenous FR. Large-scale and
strong non-uniformities in the BSD generate strong liquid convective motions within
the entire BB — so-called gross liquid circulations [4]. High-voidage regions are accel-
erated and advected to the top where bubbles escape at the bed surface and the bubble-
free liquid flows downwards near the walls.

The liquid circulations in the heterogeneous FR are highly non-stationary on short
time scales [8,16]. The long-time radial profiles of liquid velocity and voidage are
roughly parabolic as a function of column radius with a maximum on the centerline
[17].

The available correlations [7,18,19] for prediction of the end of the homogeneous
regime or the first transition velocity U,,,,.; do not take into account the effects of the
GD layout, column diameter or the liquid height. In principle, the effects of the gas-
liquid properties and the aspect ratio on the U,,.,,.; values have not been studied ex-
haustively. However, Besagni and Inzoli [20] have included the three main BC design
criteria into the most famous empirical correlations [18,19]. It is noteworthy that these
authors identified the first transition velocities U,,,,,.; based on simple methods, which
are not very precise.

The aim of this work is to present new results, which reveal that the main transition
velocity U,...;1s constant (it occurs at 0.04 ms™') and stable irrespective of the operat-
ing conditions tested. For this purpose, the nonlinear chaos analysis will be used for
calculating both the Kolmogorov entropy (KE) and degree of randomness (DR).

2. IDENTIFICATION METHODS

2.1. KOLMOGOROV ENTROPY

The Kolmogorov entropy (KE) is the most important parameter in the nonlinear
chaos analysis. This chaotic invariant can provide important insights into the complex
hydrodynamics of BCs. Nonlinear chaos analysis can be used for a quantitative char-
acterization of various regime transitions in a BC.

The BC can be regarded as a chaotic system [21], that is, as a system governed by
nonlinear interactions between the system variables. Due to the nonlinearity, this de-
terministic system is sensitive to small changes in initial conditions and is, therefore,
characterized by a limited predictability. The dynamics of the chaotic system are fully
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represented by the so-called strange attractor (,,imaginary figure”) in the phase space.
The attractor of the chaotic system (so-called ,,chaotic attractor”) is not finite and the
system never returns to the same state. Van den Bleek and Schouten [22] developed a
reliable technique for attractor reconstruction. A typical feature of the nonlinear sys-
tem is that it spontaneously develops time-dependent behavior. The chaotic system
differs considerably from the system usually encountered, especially with respect to its
predictability. It has been shown that BCs [21] and fluidized beds [22] are chaotic
systems.

The KE quantifies the degree of unpredictability of the system. The KE value re-
flects the rate of information loss of the system, and thus accounts for the accuracy of
the initial conditions that is required to predict the evolution of the system over a giv-
en time interval [22]. KE > 0 is a sufficient condition for chaos, and to some extent the
chaotic system is only predictable over a restricted time interval. KE is large for very
irregular dynamic behavior, small in the case of more regular, periodic-like behavior,
and zero for completely periodic systems. This parameter is sensitive to changes in
operating conditions and as such, can be employed for FR identification. The study of
BCs as chaotic systems has provided new conceptual and theoretical tools enabling a
better understanding of their complex behavior. For a nonlinear system such as a BC,
a small change in a key parameter can lead to sudden and dramatic changes in both the
qualitative and quantitative behavior of the system. For one value, the behavior might
be periodic, whereas for another value only slightly different from the first, the behav-
ior might be completely aperiodic (it never exactly repeats). Some sudden and dra-
matic changes in the nonlinear system may give rise to the complex behavior called
chaos. The time-dependent (or transient) behavior of the BC is described as chaotic
when that behavior is aperiodic and is apparently random. Hence, the focus of this
paper is to demonstrate that the nonlinear chaos analysis (the KE concept) can be ap-
plied successfully to tomographic (Computed Tomography (CT) and Nuclear Gauge
Densitometry (NGD)) data obtained in a BC for the sake of identification of the
boundaries of various FRs. To the best of the author’s knowledge, the nonlinear chaos
analysis is applied for the first time to nonintrusive CT data. By means of the chaos
theory, attempts to extract information hidden in the CT and NGD signals will be pre-
sented. The transition velocities determined by means of the KE values will be com-
pared with those identified by means of the information entropy (IE) theory.

Schouten et al. [23] have developed an algorithm for maximum-likelihood estima-
tion of KE. According to it, KE is a function of the sampling frequency f; and the
mean b value, which is the average number of steps needed for the exponential diver-
gence of two imaginary (state) vectors:

KE = ',fs ln (l'bmean_l) (1)

Random vectors are generated and the distance between each vector pair is calculated
and compared with a preselected parameter called cut-off length L. The latter is set
proportional to the average absolute deviation (AAD), which is a standard statistical
parameter. It is a robust statistical estimator of the data width around the mean. For
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instance, one can start generating state vectors from the first element x, with embed-
ding dimension 50 and time delay of unity. The following vectors can be generated:
(Xi....X50), (Xs1...X100)> (X101---X150)> (X151...X200), €tc. Then the first vector pairs could
be set with an element difference of 100-vector (X;....Xsy) will be compared with vec-
tor (Xjo1...X150), then vector (Xs...Xj00) With vector (Xjsi...Xa00) and so on. Another
random vector generation could be based on element difference of 200, 300, 400, etc.
The time series has consisted of 10 000 points. The distance between the vector pairs
has been estimated on the basis of the maximum norm definition [23]. This means that
the absolute differences between the corresponding elements in each vector are calcu-
lated and then the maximum value is considered as the distance between the two vec-
tors. It is compared with the cut-off length and it is less than L, then we increase with
one element the two vectors and compare again the distance between them. The num-
ber of such steps before the vector distance becomes higher than L gives one b value.
At least 10 000 b,,.., values are needed for reliable KE calculation (with error less than
1 %). The definition of the state vectors, their dependence on the embedding dimen-
sion and the delay time are explained in [23].

2.2. DEGREE OF RANDOMNESS

This new parameter has been defined by Nedeltchev et al. [24]. It is based on the
nonlinear chaos theory. Again the signal is reconstructed into different vectors and
multiple vector pairs are generated. The difference between the elements of the vectors
is fixed at 100. No other vector combination is considered. All the vector pairs with a
distance higher than the preselected cut-off length L are counted. The ratio of this
number of vector pairs to the total number of generated vector pairs yields the degree
of randomness (DR). This parameter is dimensionless and it varies from 0 to 1. This
index is selected since it shows a well-pronounced local minimum at every transition
velocity. The spatial DR is just a modification of the DR algorithm and it is defined in
[24]. The x-ray scans from the ultrafast x-ray tomography are divided into multiple
semi-rings and the time series in each entity are analyzed based on the generation of
state vector pairs with a distance of 100 between their elements. If only in one entity
the vector pair distance is lower than L and in the others this is not the case, then b is
equal to 1. If we have two such cases, then b is equal to 2 and so on. The total number
of b cases equal to 1 divided by the sum of these b=1 values plus the other b values
(higher than 1) yields the spatial DR. It also varies between 0 and 1. The algorithm is
very well explained with an example (in table form) in Nedeltchev et al. [24].

2.3. INFORMATION ENTROPY

The information entropy (IE) algorithm is explained exhaustively in Nedeltchev
and Shaikh [25]. It is based on the estimation of the probability, information amount
and their product. In this work, the IE algorithm was applied to the vector pairs gener-
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ated from the reconstructions based on chaos analysis. In the case of 10000 photon
counts measured by Computed Tomography (CT), 99 vector pairs were generated with
a difference between the elements set equal to 100. The probability P was calculated
as a ratio of the number N, of vector pairs with a distance smaller than L to total num-
ber of generated vector pairs.

P=Ny/N @)
The information amount /4 is a negative logarithmic function of the probability:
14 =-1log (P) 3)

The IE (type 1) is a product of both P and /4. The IE (type 2) has been defined on
the basis of the reconstruction of the signal into two different parts consisting of 5000
elements and comparison of the absolute difference between each two elements from
the two parts. The cases with an absolute difference less than L were divided by 5000
(total number of element pairs) in order to obtain the probability. Then the rest of the
IE algorithm was applied.

2.4. RECONSTRUCTION ENTROPY

The reconstruction entropy (RE) algorithm has been explained by Nedeltchev [26].
Basically, the signal has been divided into two equal parts and the absolute difference
between the elements (from both parts) has been calculated. It is noteworthy that the
elements are not organized into vectors in this approach. It has been compared with
the cut-off length L (set proportional to the AAD) and the number of element pairs
with a distance smaller than L have been taken into account. When there are repeating
cases with an absolute difference less than L this forms one b value (the number of
steps before the absolute difference becomes higher than ). When all b values are
estimated, then b,,,, is calculated and Eq. (1) is used to extract the RE value. This
means that an exponential divergence of the element pairs has been assumed.

3. EXPERIMENTAL SETUPS

3.1. DIFFERENTIAL PRESSURE (DP) FLUCTUATIONS

The differential pressure (DP) fluctuations were measured in a BC (0.1 m in ID)
operated with nitrogen-tap water system at ambient conditions (temperature=293 K
and pressure=0.1 MPa). The column was equipped with a perforated plate (PP) gas
sparger (19 orifices, dy = 1.0 mm, OA = 1.0 %). One leg of the DP transducer (Labom
GmbH, Germany) was installed at an axial position z of 0.65 m. The other leg was
connected to the top of the column. The sampling frequency was set at 100 Hz. Fig. 1
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shows an example (first 500 points (5 s)) of DP fluctuations at U, =0.027 m-s". The
schematic of the facility is shown in [25].
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Fig. 1. DP fluctuations in a BC (0.1 m in ID) operated with a nitrogen-tap water system at U, =0.027 ms™

3.2. GAUGE PRESSURE (GP) FLUCTUATIONS

The gauge pressure (GP) fluctuations were measured by means of GP transducer
PX409 (Omega Eng., USA) installed at z = 1.05 m in a BC (0.14 m in ID) operated
with an air-deionized water system at ambient conditions (temperature=293 K and
pressure=0.1 MPa). The BC was equipped with a PP gas sparger (121 orifices, dy =
1.32 mm, OA = 1.08 %). The f; value was fixed at 67 Hz.

3.3. COMPUTED TOMOGRAPHY (CT)

The Computed tomography (CT) facility consists of a radioactive source (Cs-134)
and five scintillation detectors. In the middle of the BC (0.162 m in ID) the radioactive
source was placed at one side of the column and five scintillation detectors (made of
Nal) were mounted at the opposite side. The CT facility was capable of rotating at
360° and multiple scans of the gas-liquid dispersion from all possible angles were
performed. More information is provided in Nedeltchev et al. [27].

The gamma-ray photon counts (shown in [26]) from the central scintillation detec-
tor were treated by both the IE and RE algorithms. The sampling frequency was set at
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20 Hz. The BC was equipped with a PP gas sparger (163 orifices x @ 1.32 mm,
0A=1.09 %). The column operated with an air-therminol LT system at ambient condi-
tions (temperature=293 K and pressure=0.1 MPa).

3.4. NUCLEAR GAUGE DENSITOMETRY (NGD)

The same CT facility was used. However, only one scintillation detector was cen-
trally positioned against the radioactive source (Cs-134). The NGD facility was static,
i.e. the source and the detector were not rotating around the column. After the opening
of the radioactive source, the gamma rays penetrated through the gas-liquid dispersion
and were recorded by the scintillation detector (made of Nal). The sampling frequency
was set at 50 Hz. More information (including photon count time series) is provided in
Nedeltchev et al. [28]. A smaller air-distilled water BC (0.1 m in ID) was used. The
column was equipped with a PP gas sparger (64 orifices x @ 1.32 mm, OA=1.09 %).
Only scans at ambient conditions (temperature=293 K and pressure=0.1 MPa) were
performed.

3.5. X-RAY TOMOGRAPHY

X-ray tomographic facility was used to record the X-ray passings through a small
air-distilled water BC (0.1 m in ID, clear liquid height H, =0.66 m) operated at ambi-
ent conditions. X-rays passing the BC were recorded by a very fast multi-pixel X-ray
arc detector co-aligned with the target. The x-ray tomographic facility can provide
useful information (including the bubble size and its distribution) about the multiphase
flow. The x-ray scans (shown in [29]) were performed at an axial height of 0.5 m with
a sampling frequency of 1000 Hz (ultrafast operation). At each U, value 29 000 sub-
sequent images were recorded. More information about the facility’s operating princi-
ple is provided in Nedeltchev et al. [29]. Only x-ray scans at ambient conditions
(temperature=293 K and pressure=0.1 MPa) were performed.

4. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 2 shows that the KE profile (extracted from DP fluctuations at z=0.65 m) in a
narrow nitrogen-tap water BC (0.1 m in ID) is capable of identifying two transition
velocities Uy, in the U, range between 0.014 and 0.041 ms'. The BC was equipped
with a PP gas distributor (19 orifices, dy = 1.0 mm). Two well-pronounced local KE
minima are observed at U, = 0.023 and 0.039 ms'. The first one distinguishes the
boundary between the gas maldistribution regime and the homogeneous FR. The se-
cond minimum identifies the onset of the transition FR. It is noteworthy that these
critical U,,,, values are strictly valid for the preselected key parameters (cut-off length
=3AAD, delay time of unity and embedding dimension = 50) for extraction of the KE
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values. Fig. 2 shows that there are some conditions, which are characterized with the
same KE values (degree of chaos), so they should correspond to the same hydrody-
namics. For instance, at U, = 0.018 and 0.021 m+" the KE values are practically the
same as the ones at U,= 0.027, 0.029 and 0.031 ms™.

Fig. 3 shows that the DR profile is also capable of identifying the two U,,,,s values
(based on two local minima), however, they occur at somewhat different U, values.
According to the DR values, the gas maldistribution regime ends at U, = 0.027 ms". In
comparison to the KE result, this is a deviation of 17.4 %. Fig. 3 shows that the onset
of the transition FR occurs at U, = 0.039 m-", which result coincides with the one in
Fig.2. It is noteworthy that the DR values at U, = 0.027, 0.033, 0.035 and 0.037 m-s"

are practically the same.
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Fig. 2. KE profile as a function of U, in a small nitrogen-tap water BC (0.1 m in ID)
equipped with a PP gas sparger (19 orifices x @ 1 mm).
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Fig. 3. DR profile as a function of U, in a small nitrogen-tap water BC (0.1 m in ID) equipped
with a PP gas sparger (19 orifices x @ 1 mm).

Fig. 4a shows that the IE (type 1) extracted from photon counts (recorded by a cen-
trally positioned detector against the gamma-ray source) measured by CT in a BC
(0.162 m in ID) operated with an air-therminol LT system can also identify successful-
ly the boundary between homogeneous FR and transition FR. The BC has been
equipped with a PP gas sparger (163 orifices, dy = 1.32 mm). At U,= 0.04 ms" a well-
pronounced local IE (type 1) minimum is observed. Before this critical velocity the IE
(type 1) values monotonously decrease, while above it the IE (type 1) values constant-
ly increase. Fig. 4b shows that in the case of profiles of IE (type 2) and RE, the first
transition velocity Uyans-; is also identifiable at U, = 0.04 m-s"'. Both parameters exhibit
a well-pronounced local minimum at this critical gas velocity. Fig. 4b clearly demon-
strates that below U,,,.; the IE (type 2) values monotonously decrease and this IE
(type 2) behavior characterizes the homogeneous FR. Beyond 0.04 ms the IE (type 2)
values steadily increase and this is an indication for the formation of a new hydrody-
namic regime, i.e. the transition FR.

A comparison between the results in Figs. 2-3 and Figs. 4a-b reveal that the type of
gas-liquid system, the column diameter and the orifice diameter do not have a signifi-
cant effect on the boundary between the homogeneous FR and transition FR. This
result has been confirmed by analyzing x-ray scans in a small air-distilled water BC
(0.1 m in ID) equipped with a PP gas sparger (55 orifices, dy = 0.5 mm). Fig. 5 shows
that in this gas-liquid system the onset of the transition FR occurs at U, = 0.04 m-s™.
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So, even when an orifice diameter of 0.5 mm is used, the main transition velocity is
not changed.

IE (type 1) [bits]

IE (type 2) [bits]

0,135
0,133 F
0,131 F
0,129 F
0,127 F 1
1
Homogeneous flow regime ! Transition flow regime
0,125 = = = Y = = =
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
U, [m/s]
Fig. 4a. IE (type 1) profile as a function of U, in an air-therminol LT BC (D¢=0.162 m in ID,
H,=2.0 m) equipped with a PP gas sparger (163 orifices x @ 1.32 mm).
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Fig. 4b. Profiles of IE (type 2) and RE as a function of U, based on CT data in a BC
(D= 0.162 m, Hy= 2.0 m) operated with an air-therminol LT system.
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Fig. 5. Spatial DR profile as a function of U, in an air-distilled water BC (0.1 m in ID) equipped
with a PP gas sparger (55 orifices x @ 0.5 mm, H) = 0.66 m).

In order to support the above-mentioned findings, the previous similar results (in
cylindrical BCs) reported in the literature will be summarized. Hyndmann et al. [30]
have reported a U,,,,.; value of 0.038 m-s™ in an air-water BC (0.2 m in ID, Hy = 1.4
m) equipped with a PP gas sparger: 69 orifices, dy=1.0 mm, OA = 0.17 %. Zahradnik
and Fialova [31] reported that in an air-water BC (0.14 m in ID) the first transition
velocity Uyans.; occurs at U, = 0.04 ms™. The BC was equipped with a PP gas sparger
(157 orifices, dy = 0.5 mm, OA = 0.2 %). Vial et al. [1] reported that when a small BC
(0.1 m in ID) equipped with a multiple-orifice gas sparger (50 orifices, dy = 1 mm) is
used, then the homogeneous flow conditions prevail up to U,= 0.04 m-s™'.

The KE profile extracted from NGD data [28] in a narrow BC (0.1 m in ID) con-
firms that the onset of the transition FR occurs at U, = 0.04 ms™'. The column has been
equipped with a PP gas sparger (64 orifices, dp = @ 1.32 mm, OA = 1.09 %). Fig. 6
exhibits a well-pronounced local KE minimum at this critical gas velocity. It is note-
worthy that in the imperfect homogeneous FR the KE values monotonously increase.
This KE behavior was modelled by Nedeltchev et al. [28].
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Fig. 6. KE profile (from NGD data) as a function of U, in an air-distilled water BC (0.1 m in ID)
equipped with a PP gas sparger (64 X @ 1.32 mm, H)= 1.2 m, OA = 1.09 %).

The KE values extracted from GP fluctuations in an air-deionized water BC (0.14
m in ID) confirm the finding that the first transition velocity U,us.; occurs at U, = 0.04
ms”. The column has been equipped with a PP gas sparger (121 orifices, dy = 1.32
mm, OA = 1.08 %). The onset of the transition FR is distinguishable based on the
well-pronounced local KE minimum (see Fig. 7).

The KE profile extracted from GP fluctuations recorded at z = 1.05 m (clear liquid
height: 1.91 m) in a large BC (0.46 m in ID) equipped with a PP gas sparger (241 ori-
fices, dp = 3.0 mm, OA = 1.09 %) reveals that the end of the homogeneous FR occurs
at U, = 0.039 ms". Fig. 8 shows that a well-pronounced local KE minimum occurs at
this critical gas velocity (U,....;). In addition, the DR profile (see Fig. 8) exhibits also
a local minimum at U, = 0.039 ms". This critical gas velocity U,,,.; is in agreement
with the result (0.04 m's"') of Zahradnik and Fialova [31].

In table 1 are summarized the obtained results. Columns with four different diame-
ters have been used. Four different gas-liquid systems have been investigated. PP gas
spargers with six different number of orifices and four different orifice diameters d,
have been tested. All these conditions corresponded to a first transition velocity Uyyps.;
in the range of 0.039-0.04 m-s"'. The next step in the near future would be to find a
suitable dimensionless number, which remains constant for all these operating condi-
tions.
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Fig. 7. KE profile (from GP fluctuations) as a function of U, in an air-deionized water BC (0.14 m in
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Fig. 8. KE profile (from GP fluctuations) as a function of U, in an air-deionized water BC
(0.46 m in ID) equipped with a PP gas sparger (241 orifices x @ 3.0 mm, OA = 1.09 %).
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Table 1. Summary of the operating conditions and constant U,,,,,s.; value

D¢, m dy, mm Ngglg(:s()f Unrans-1> 10/ Gas-liquid system
0.1 1.0 19 0.039 Nitrogen-tap water

0.162 1.32 163 0.040 Air-therminol LT
0.1 0.5 55 0.040 Air-distilled water
0.1 1.32 64 0.040 Air-distilled water

0.14 1.32 121 0.040 Air-deionized water
0.46 3.0 241 0.039 Air-deionized water

CONCLUSIONS

The first transition velocity U,.,.; in BCs has been identified by means of new
and advanced methods. Based on various measurements with different experimental
techniques, the following conclusions have been drawn:

o The first transition velocity U,,,,.; occurs at 0.04 m-s” irrespective of the column
diameter and gas distributor layout (orifice diameter and number of orifices);

o The reported results in the article imply that the U,,,,.; value is independent of
or a weak function of the physicochemical properties of the liquid;

o The article provides information about the most powerful identification method
for every signal used;

SYMBOLS
b —number of steps before two vectors (or two element pairs) deviate, -
bean —mean b value from the reconstructions, -
dy —orifice diameter, m
D. —column diameter, m
DR —degree of randomness, -
H, —clear liquid height, m
14 —information amount, -
1E —information entropy, bits
KE —Kolmogorov entropy, bits s
L — cut-off length, -

Ny —number of vector pairs with a distance smaller than L, -
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AAD
BB
BC
BSD
CT
DP
FR
GD
GP
NGD
OA
PP

(1

[2]
[3]

[4]
[3]

[6]

[7]
[8]
9]
[10]

(1]

—total number of vector pairs generated, -
—probability, -

—superficial gas velocity, m s™
—transition velocities, m s~

—main transition velocity, m st

—axial position, m

ABBREVIATIONS

— average absolute deviation
— bubble bed

— bubble column

— bubble size distribution

— computed tomography

— differential pressure

— flow regime
— gas distributor

— gauge pressure

— nuclear gauge densitometry
- open area

— perforated plate
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STOYAN NEDELTCHEV

OKRESLENIE STALEJ I STABILNEJ PREDKOSCI PRZEJSCIOWEJ W REAKTORACH
BARBOTAZOWYCH

Stopien wymieszania oraz transport ciepla i masy w kolumnach barbotazowych (BC) zaleza od gra-
nic gtéwnych rezimow przeptywu. W pracy przedstawiono nowe, najbardziej wiarygodne metody identy-
fikacji glownej predkosci przejscia pomigdzy rezimami Uy, w kilku BC, wyposazonych wylacznie w
dystrybutory gazu typu ptyta perforowana. Badaniom poddano BC dla czterech r6znych $rednic kolumny
i §rednic otwordw, a takze szesciu réznych liczb otworéow. Kolumny pracowaty w warunkach otoczenia.
Wykazano, ze wartosci entropii Kotmogorowa (KE) mozna wiarygodnie wyodrgbni¢ z 10 000 zliczen
fotonow (zarejestrowanych za pomoca nieinwazyjnej densytometrii jadrowej (NGD)), a nastgpnie wyko-
rzysta¢ do oznaczenia Uy, . Na podstawie dobrze zaznaczonego lokalnego minimum w profilu KE w
BC ($rednica kolumny D, = 0,1 m) pracujacej w uktadzie powietrze - woda dejonizowana stwierdzono, ze
Uyrans.1 Wystepuje dla predkosci 0,04 m's™. Wybrano najbardziej odpowiednie parametry dla doktadnych
obliczen KE (dhugos¢ odcigcia, wymiar osadzania i opoznienie czasowe). Profil KE zostal rowniez wyod-
rebniony z wahan ci$nienia réznicowego (DP) zarejestrowanych w kolumnie o matej skali (Dc = 0,1 m),
pracujacej w uktadzie azot - woda wodociagowa. W poréwnaniu z ustawieniami dla uzyskania KE z
danych NGD, tylko dtugos$¢ odcigcia (proporcjonalna do $redniego odchylenia bezwzglednego) byta
nieco inna. Stwierdzono, ze granica rezimu homogenicznego pojawia si¢ dla 0,039 m-s™. Ponizej predko-
$ci gazu na petny aparat U, = 0,023 m-s™ stwierdzono nieprawidtowa dystrybucje gazu. Te dwie predko-
Sci przejscia zostaly potwierdzone przez nowy parametr zwany stopniem losowosci (DR). Granica
wyznaczajaca koniec rezimu jednorodnego przeptywu przy 0,039 m-s” zostata potwierdzona, natomiast
koniec zakresu nieprawidlowej dystrybucji gazu nastapil nieco pozniej, przy 0,027 m-s™.

Profil KE zostat rowniez wyodrgbniony z wahan ci$nienia zarejestrowanych w kolumnie duzej skali
(D, = 0,46 m), pracujacej w ukladzie powietrze - woda dejonizowana w warunkach otoczenia. W porow-
naniu z poprzednimi przypadkami (wyniki NGD i DP), jedynie dtugo$¢ odcigcia byta nieco inna. Ponow-
nie wystapito dobrze zaznaczone lokalne minimum przy 0,04 m-s’, wyznaczajace granice rezimu
homogenicznego.

W przypadku kolumny o $rednicy D, = 0,162 m pracujacej w uktadzie powietrze-therminol LT, dwa
typy entropii informacji (IE) i entropii rekonstrukcyjnej potwierdzity, ze granica Uy,,.; Wystapila dla
0,04 m's™. Te trzy parametry uzyskano z 10 000 zliczen fotonow zarejestrowanych przez centralny detek-
tor (umieszczony naprzeciw zrodla promieniotworczego) z nieinwazyjnej tomografii komputerowej (CT).

Na konicu opracowano nowy parametr zwany przestrzennym stopniem losowosci (spatial degree of
randomness, SDR) w celu wyodrgbnienia wartosci Uj,ns.; z nieinwazyjnych ultraszybkich tomograméw
rentgenowskich. Wyniki SDR dla matej kolumny (D.=0,1 m, powietrze - woda destylowana) potwierdzi-
ty, ze gtowna predkosé przejscia wystepuje przy 0,04 m-s” niezaleznie od zaréwno $rednicy kolumny i
otworu, jak i uktadu gaz-ciecz. To gtéwny wniosek z biezacej pracy.

Pordéwnanie z ustaleniami kilku innych grup badawczych potwierdza istotnos¢ i doktadnos¢ rezulta-
tow, przedstawionych w niniejszym artykule.

Received: 16.11.2020
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EWELINA BASIAK

IMPACT OF STARCH-BASED FILMS ON THE QUALITY
OF PLUMS

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

Sliwki (Prunus domestica cv. Jojo) zostaly podzielone na 5 grup. Po 28 dniach testow twardosé
owijanych filmami owocoéw byta najwigksza, za§ owocdw powlekanych roztworami nieznaczaco réznita si¢
od grupy kontrolnej. Oznacza to, ze czas sprzedazy $liwek moze by¢ o 1/3 dhuzszy.

Stowa kluczowe: filmy do zywnosci, powtoki, materiaty skrobiowe

Plums (Prunus domestica cv. Jojo) were divided onto 5 groups. After 28 days of conducted tests,
firmness was greatest with starch and starch-whey protein films, and with coated materials was not
significantly less than with the control group. This means that customers can consume plums for even 1/3
longer than their shelf-life.

Keywords: edible films, coatings, starch materials

1. INTRODUCTION

Plums are a seasonal fruit with a short postharvest storage life due to the acceleration
of quality parameters loss such as firmness, balance, colour, titratable acidity (TA) and
total soluble solids (TSS). Edible starch-based coatings have a positive effect on quality
parameters. The main aim of this work was to measure the firmness and the total
acidity.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. MATERIALS

Wheat starch was supplied by Hortimex (Konin, Poland). The whey protein isolate
(WPIL, ~90% protein) BiPRO was obtained from Davisco Foods International Inc. (Le
Sueur, MN., USA). Anhydrous glycerol (99.9% purity) was purchased from Sigma-
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Aldrich (Germany). 600 plums of the Prunus domestica variety Jojo were harvested in
ripening time from 4 trees. Plums were picked from a garden and they were directly
transported to the laboratory. Fruits were put in a storage chamber (3.5°C, 35% related
humidity (RH)) and were kept there for one day. After that, the fruits were divided into
five parts: fresh, coated in starch solution, coated in starch-whey protein solution
(80/20%), wrapped in starch films and wrapped in starch-whey protein films (80/20%).
There were 120 plums in each of groups. Next these plums were put onto plastic trays.
There were 6 plums on each of these trays. This means that 20 trays with the same
treated fruit were prepared for 10 days of measurements. Every week, 4 trays of each
sort were taken from the cooling room. One part was used for measurements on the
same day and the second part was kept for a few days at room temperature (to achieve
the same conditions as in a grocery). The tests were then executed and experiments
were conducted for 28 days.

2.2. PREPARATION OF STARCH AND STARCH/WHEY PROTEIN EDIBLE FILMS AND
COATINGS

Film-forming aqueous solutions were prepared by casting wheat starch and whey
protein isolate in the following proportions: 100-0% and 20-80%. Glycerol was used as
a plasticiser at 50% w/w of the biopolymer dry weight (i.e. 50% of its total dry weight).
Wheat starch film-forming solutions were prepared by dissolving 5 g of whey starch
powder in 100 ml distilled water. Whey protein film-forming solutions were also
prepared by dissolving 5 g of whey protein isolate in 100 ml distilled water. The
solutions were heated in separate beakers in a water bath under a 700 rpm stirring at
85°C for 30 minutes to denature the whey protein and to obtain a complete
gelatinisation of starch. Then, film-forming solutions were cooled down to 40°C.
Glycerol was added. Solutions were cooled down to equal room temperature (25°C).
Then, part of the solutions was used for films, and the second part as coatings. In order
to prepare the films, 30 ml of film-forming solutions (starch and starch-whey protein)
were poured onto a Petri plate to obtain a constant film thickness of about 80 um. Films
were dried at 25°C and 30% RH for 48 hours. Dry films were peeled off and stored at
53+1% RH and 25+1°C in desiccators containing saturated magnesium nitrate for 7
days prior to testing. With the second part of solutions (starch and starch-whey protein),
fruits were immersed for 60 seconds, directly before the experiment. The coating
solution and fruit had the same temperature.

2.3. FIRMNESS

The firmness of the fruit was measured using a TA.XT plus texturometer (Stable
Microsystems, United Kingdom) equipped with a special 4 mm tip for this study. The
plum peel was removed as thin as it was possible (with a new sharp razor) and the flesh
was located on the texturometer table. Measurements were made in 15 repetitions.
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2.4. TITRATABLE ACIDITY AND TOTAL SOLUBLE SOLID

Using garlic press equipment, the juice was squeezed from plums. Juice samples
were centrifuged and divided into two parts. One part was used for the TSS
determination. Using a digital refractometer, the TSS was measured and expressed as a
percentage (%) of dry content. The second part of the juice was used for TA
measurements taken by an automatic titrator (compact titrosampler rondo tower, Metter
Toledo, Switzerland) with 0.1 mol L™ NaOH to an end-point of pH 8.2. The TA was
expressed as a gram of citric acid per litre of plum juice (g L™). The TSS: TA ratio was
calculated and expressed as %. 3 replications of each sample were made.

2.5. STATISTICAL ANALYSIS

Statistical analysis was performed with Statgraphics Plus, version 5.0 (Manugistics
Corp., Rockville, Md, U.S.A.). The analysis of variance (ANOVA) and Fisher’s LSD
multiple comparisons were performed to detect significant differences in the film
properties. The significance level used was 0.005.

3. RESULTS

3.1. FIRMNESS

One of the crucial factors affecting fruits and vegetables shelf life is flesh firmness,
which is directly related to postharvest product ripeness [1]. The firmness of plums
stored in 3.5°C and 22°C was presented on the figures 1a and 1b respectively. In the first
two weeks of storage, the highest firmness is noticed for fruits wrapped by starch
material and for plums coated by starch-based solution at both temperatures. After the
next two weeks, firmness is highest for fruits wrapped in starch-whey protein (80/20%)
films. During the whole storage process, the lowest firmness is observed for fresh
plums. Independent of their storage temperature, fresh fruits firmness loss was the
fastest.
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Figure 1a,b Firmness of fresh, coated in starch solution, coated in starch/whey protein solution (80/20),
wrapped in starch film and wrapped in starch/whey protein (80/20) film plums in 3.5°C and 22°C,
respectively.

Rysunek 1a,b. Twardos¢ $wiezych, powlekanych roztworem skrobi i skrobi z biatkiem (80-20%),
pakowanych w folie skrobiowe i skrobiowo-biatkowe (80-20%) $liwek w 3,5°C i 22°C.
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Firmness depends on factors as fruit maturity, harvesting time and variety of fruit, so
values in literature for different kinds of plums at different maturity stages are not
comparable with those ones presented in this study, but the trend is the same [2].

Results presented by Hussain et al. [3] show that the coating process significantly
prolongs the firmness of agriculture products. Prunus domestica L. cv. Santa Rosa
covered by carboxymethyl cellulose coatings after 12 days of storage had firmness even
3 times higher than fresh fruit. Liu et al. (2014) worked with Prunus salicina L. cv.
Sanhuali plums. Some of the fruits were kept in plastic baskets for 20 days wrapped by
chitosan films, and somewhere coated by chitosan solution. After 3 weeks of storage at
5°C and 90% of RH, the firmness of fresh fruit decreased by more than 5 times, and the
firmness of coated and wrapped Japanese plums was 2 and 2.5 times lower for treated
plums. Choi et al. [4] also showed that the Prunus salicina L. plum cv. Formosa coated
by hydroxypropyl methylcellulose with essential oils have higher firmness in storage
and in room conditions. After 14 days of storage at 23°C, the firmness of fresh plums
was at approximately 5.33 Nm 'and 9.58 Nm ' for HPMC coating with essential oil
addition. Results obtained after 14 days of storage at 5°C showed a higher value of
firmness than in room conditions. At 5°C, the respiration is lower so mass and water
losses are lower as well. Firmness for control plums in 5°C was 11.68 Nm™ and 15.45
Nm™' for HPMC coating.

3.2. TITRATABLE ACIDITY AND TOTAL SOLUBLE SOLID

The effect of coating and wrapping on TA and TSS of plums kept at 3.5°C and 22°C
is shown in table 1.
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Titratable acidity decreased according to the storage time. Values obtained in the same week of
measurements do not affect significant differences at 3.5°C, nor at 22°C. Valero et al. [1] coated 4
varieties of European plums in alginate solution. The presented results showed the titratable acidity
depending on plum cultivar. Anyway, edible coatings based on alginate delayed titratable acidity
decrease in Blacamber, Lary Ann, Golden Globe and Songold varieties. Diaz-Mula et al. [5] presented
a similar trend for yellow and purple European plum cultivars wrapped in MAP packages.

At both temperatures, the total soluble solid increases faster in fresh fruit. This means that
untreated plums ripened quicker than coated and wrapped fruits. Changes of wrapped fruits are lower
than those of coated, but the trend during the storage time is increasing. However, comparing to fresh
fruit starch and starch-whey protein (80/20%) coatings and films significantly delayed the rising in
total soluble solid. It means that using biodegradable films for packaging fresh material can keep the
total soluble solid longer, which is better received by consumers. The same wrapping and coating
processes also prolongate the shelf-life of storage postharvest crops. This data agrees with results
reached by Liu et al. [6] for Prunus salicina L. cv. Sanhuali obtained plums coated and packaged in
chitosan solution and films respectively, and with data published by Choi et al. [4] for Prunus salicina
L. cv. Formosa plums covered in hydroxypropyl methylcellulose. The authors obtained the same rising
trend with values from around 14 to 16 °Bx in the first two weeks of storage at 23°C.

CONCLUSIONS

European Prunus domestica cv. Jojo plums were covered and wrapped in coatings and films made
from starch and starch-whey protein (80/20%) suspensions. The total soluble solid increased lower as
well in treated fruits. Thus, titratable acidity increased according to storage time for all conducted
samples. Fruits packaged in starch-based biomaterials can be stored for even 1/3 of their shelf-life
longer.
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EWELINA BASIAK
WPLYW POWLEKANIA SLIWEK FILMEM NA BAZIE SKROBI NA JAKOSC SLIWEK

Sliwki sa owocami sezonowymi, dostepnymi w Polsce (z europejskich sadow) przez okoto 4-6 tygodni w ciagu roku.
Sliwki odmiany Prunus domestica cv. Jojo zostaly zebrane w ogrodzie Instytutu Leibniz w Poczdamie i bezposrednio po
zebraniu przewiezione do laboratorium i umieszczone w chtodni, w temperaturach 3,5°C 122°C, 35% wilgotnosci powietrza.
Owoce podzielono na 5 grup: kontrolna, §liwki umieszczone na plastikowych tackach i pokryte filmem skorobiowym,
pokryte filmem skrobiowo-biatkowym (80-20%), sliwki powlekane skrobia i powlekane skrobig z biatkiem (80-20%). 1, 8,
15, 22 i 28 dni po zebraniu owocéw z sadu zostaty przeprowadzane testy na twardos$¢, kwasowos§¢ miareczkows i na
zawarto$¢ catkowitej rozpuszczalnej substancji statej. Kazdego dnia, w ktorym byty przeprowadzane testy, probki z owocami
przeniesiono z chlodni do temperatury pokojowej 22°C. Po kilku godzinach zmierzono temperature i przy pomocy ostrego
noza z owocoOw usunigto skorkg i przeprowadzono test twardosci w 15 powtOrzeniach. Test zostal wykonany na
teksturometrze TA.XT plus (Stable Microsystems, Wielka Brytania), przy uzyciu specjalnej 4 mm koncowki dedykowanej
do tego rodzaju testow. Za pomoca wyciskarki do czosnku wyciskano sok ze $liwek. Probki soku odwirowano i podzielono
na dwie czg$ci. Jedna czg$¢ wykorzystano do oznaczenia catkowitej zawarto$ci rozpuszezalnych substancji statych (TSS). Za
pomoca cyfrowego refraktometru zmierzono TSS i wyrazono jako procent (%) suchej masy. Druga czesé soku wykorzystano
do pomiaréw kwasowosci dajacej si¢ miareczkowac (TA) wykonanych za pomoca automatycznego titratora (Metter Toledo,
Szwajcaria) z 0,1 mol L-1 NaOH do warto$ci koncowej pH 8,2. Miareczkowalna kwasowo$¢ zostata wyrazona jako gram
kwasu cytrynowego na litr soku sliwkowego (g L-1). Obliczono stosunek TSS: TA i wyrazono w %. Wykonano 3
powtérzenia dla kazdej probki. Jednym z kluczowych czynnikow wplywajacych na trwatosé¢ owocow i warzyw jest jedrnos¢
miazszu, ktora jest bezposrednio zwigzana z dojrzatoscia produktow po zbiorze [1]. W pierwszych dwoch tygodniach
przechowywania najwyzsza jedrno$¢ maja owoce zawijane w skrobig oraz §liwki powlekane roztworem na bazie skrobi w
obu temperaturach. Po kolejnych dwoch tygodniach jedrnos$¢ jest najwigksza w przypadku owocow zawinigtych w folig
skrobiowo-biatkowa (80/20%). W catym okresie przechowywania najmniejsza jedrmosé maja swieze sliwki. Swieze owoce,
niezaleznie od temperatury przechowywania, najszybciej tracq jedrnosé. Jedmos¢ zalezy od takich czynnikow jak dojrzatosé
owocow, termin zbioru i réznorodno$¢ owocow, dlatego wartosci literaturowe dla réznych rodzajow Sliwek w réznych
etapach dojrzato$ci nie sa porownywalne z prezentowanymi w niniejszym opracowaniu, ale trend jest ten sam [2].
Kwasowo$¢ podlegajaca miareczkowaniu zmniejszata si¢ wraz z czasem przechowywania. Wartosci uzyskane w tym samym
tygodniu pomiaréw nie wplywaja na istotne rdznice przy 3,5°C, ani przy 22°C.W obu temperaturach wzrost catkowitej
rozpuszczalnej substancji statej nastgpuje szybciej w §wiezych owocach. Oznacza to, ze nietraktowane s§liwki dojrzewaja
szybciej niz owoce powlekane i opakowane. Zmiany w owocach opakowanych sa mniejsze niz w owocach powlekanych, ale
tendencja w czasie przechowywania jest rosnaca. Jednak w poréwnaniu do powlok z filmami ze skrobi i skrobi z biatkiem
(80/20%) mozna wywnioskowaé, ze zmiany postgpuja wolniej w filmach. Oznacza to, ze uzycie biodegradowalnych folii do
pakowania §wiezego materiatu moze dtuzej zachowa¢ catkowita rozpuszczalng substancjg stala, co jest lepiej odbierane przez
konsumentow. Procesy owijania i powlekania wydtuzaja rowniez okres przydatnosci do spozycia upraw pozniwnych.
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OPTYMALIZACJA ARANZACJI STRUKTUR
KROTKOKANAELOWYCH STANOWIACYCH WYPELNIENIE
REAKTORA KATALITYCZNEGO

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Baltycka 5, 44-100 Gliwice

Krotkokanatowe wypehnienia strukturalne reaktoréw chemicznych pracujacych w rezimie przeptywu la-
minarnego, w celu intensyfikacji procesow transportowych, powinny charakteryzowa¢ si¢ rozwijajacym
profilem predkosci w kolejnych sekcjach. W pracy omdwiono wyniki obliczen numerycznych dotyczacych
zmiany profilu predko$ci ptynu w zaleznosci od szerokosci szczeliny miedzy kolejnymi strukturami. Wy-
kazano, iz dla danych warunk6éw przeplywu istnieje optymalna szeroko$¢ szczeliny.

Stowa kluczowe: struktury krotkokanatowe; profil predkosci

In order to intensify transport processes, short-channel structural fillings of chemical reactors operating in
the laminar flow regime should be characterized by a developing velocity profile in the subsequent sections.
The paper discusses the results of numerical calculations concerning the change of the fluid velocity profile
depending on the gap width between these structures. It has been shown that for given flow conditions there
is an optimal gap width.

Keywords: short-channel structures; velocity profile

1. WPROWADZENIE

Reaktory chemiczne z katalizatorami naniesionym na wypehienia strukturalne
o starannie dobranej geometrii znajduja zastosowanie w wielu procesach, w szczegol-
nosci tam, gdzie wymagane sg niewielkie opory przeptywu, intensywny transport ciepta
i masy wymuszony szybka reakcja chemiczng oraz znaczna powierzchnia kontaktu faz.
Wymieni¢ tu mozna procesy katalityczne ochrony §rodowiska takie, jak katalityczne
dopalanie lotnych zwigzkow organicznych, tlenku wegla czy metanu [1-4]. Sa to pro-
cesy o duzej skali i wielkim znaczeniu $rodowiskowym. Kazde zmniejszenie zuzycia
energii, katalizatoréw, redukcja wymiardw aparatury czy zwigkszenie konwersji daje
wymierne korzysci finansowe. Jednak czesto intensywno$¢ procesoéw transportu ciepta
i masy jest zbyt mata w stosunku do szybkosci reakcji katalitycznej; powoduje to ogra-
niczenie ogolnej szybkosci procesu do wartosci otrzymywanych w procesach transportu
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masy. Dla danej szybkosci reakeji, stosujac wypetnienie w postaci struktur krotkokana-
lowych, mozna tak zaprojektowaé reaktor, aby nie ogranicza¢ wydajno$ci procesu,
mozliwej do osiagniecia z punktu widzenia reakcji chemicznej. Poznanie zjawisk za-
chodzacych w takich strukturach umozliwi istotny postgp w projektowaniu reaktorow
katalitycznych.

Prowadzone dotychczas prace badawcze na temat struktur krotkokanatlowych obej-
muja badania do§wiadczalne i modelowanie struktur pod katem wspotczynnikéw trans-
portu ciepta i masy oraz oporow przeptywu [5-9]. Istotnym zagadnieniem, rzadko
poruszanym w literaturze, jest problem odlegtosci pomiedzy kolejnymi strukturami oraz
ich wzajemne usytuowanie. Aranzacja struktur, czyli ich wzajemne ustawienie, moze
intensyfikowa¢ lub ostabia¢ transport ciepta i masy oraz wptywaé na opory przeptywu
przez reaktor. Jest to istotne zagadnienie projektowe.

Dlatego celem niniejszej pracy jest okreslenie optymalnego utozenia struktur krot-
kokanatowych, stanowigcych wypetnienie reaktora katalitycznego dla intensywnych
procesOw transportu ciepta i masy. Ksztalt profilu predkosci na wlocie do kanatu
wptywa istotnie na intensywno$¢ proceséw transportu pedu, ciepta i masy, a zatem na
funkcjonowanie reaktora [10—13]. Profil predkosci ptynu formujacy si¢ w kanale po-
siada cechy rozwijajacego si¢ przeptywu laminarnego. Po opuszczeniu kanatu profile
tacza si¢ 1 daza do profilu charakterystycznego dla catego reaktora o $rednicy wielo-
krotnie wigkszej, niz $rednica pojedynczego kanatu. Okreslenie odleglosci pomiedzy
kolejnymi strukturami, na ktorej uzyskuje si¢ potaczenie profili predkosci uformowa-
nych w ich kanatach, zapewnia uzyskanie maksymalnych wspotczynnikéw transporto-
wych w kolejnych segmentach wypehienia reaktora.

2. METODA OBLICZEN

Do modelowania analizowanego przypadku wykorzystano techniki numeryczne.
Metody CFD (Computational Fluid Dynamics) pozwalaja na numeryczne rozwiazanie
uktadu réwnan rézniczkowych opisujacych przeptyw plynéw, wymiane ciepta i masy
oraz innych powigzanych z nimi zjawisk. Obecnie metody numeryczne obok podejscia
doswiadczalnego i teoretycznego stanowia jeden z kluczowych etapow projektowania.
Niewatpliwg zaleta modelu numerycznego odwzorowujacego rzeczywisto$¢ jest ta-
twos¢ odezytu takich parametrow i w takich obszarach aparatu, w ktérych pomiar do-
$wiadczalny jest bardzo trudnym lub wrecz niemozliwym przedsigwzigciem.

W badanym uktadzie rozwazany jest trojwymiarowy przeplyw ptynu. Na rys. 1
przedstawiono geometri¢ badanego wypetienia oraz warunki brzegowe i poczatkowe
zastosowane w obliczeniach.
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Rys. 1. Wymiary struktury i domena obliczeniowa.
Fig. 1. Structure dimensions and computational domain.

Analizie poddano struktur¢ sktadajaca si¢ z dziewigciu kanatléw kwadratowych
o $rednicy wewngetrznej 3,37 mm kazdy. Grubos$¢ $cianek kanalu wynosita 0,63 mm,
a ich dlugos¢ 3 mm. W symulacjach wykorzystano dwie struktury o identycznych wy-
miarach. Struktury zostaty umieszczone wspotosiowo. Odleglos¢ pomigdzy strukturami
wynosita 0; 1; 3; 6 oraz 9,5 mm. Obliczenia wykonano dla pr¢dkosci ptynu na wlocie

wynoszgcej 0,5; 1; 2 oraz 4 ms™.
2.1. SIATKA NUMERYCZNA

Do obliczen wygenerowano siatke numeryczna sktadajaca si¢ z elementow wielo-
$ciennych (polyhedral mesh). Po wstepnej analizie do dalszych obliczen wybrano siatki
o liczbie elementow od 1,3 min do 2,4 mln w zaleznosci od odleglosci dzielacej badane
struktury. Na rys. 2 przedstawiono przyktadows siatke zastosowang do obliczen.
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Rys. 2. Siatka numeryczna.
Fig. 2. Numerical grid.

Parametrem jako$ciowym, okre$lajacym, na ile wygenerowane elementy ksztattem
odpowiadajg ,.komorce idealnej” czyli szeScianowi, jest parametr ,,orthogonal quality”.
Przyjmuje si¢, ze warto$¢ tego parametru powinna by¢ wigksza od 0,1, natomiast ko-
morki o warto$ci powyzej 0,7 sa bardzo dobrej jakosci. Warto$¢ minimalna orthogonal
quality w niniejszej pracy wynosita od 0,2 do 0,4, natomiast warto$¢ §rednia — powyzej
0,7. Mozna zatem przyjac, ze wygenerowane siatki sg bardzo dobrej jakosci. Nalezy
mieé na uwadze, ze wyzej wymienione wartosci parametrow okreslajacych jako$é siatki
odnosza si¢ do solwera Fluent, w przypadku innych kodéw CFD konieczne moze by¢
spelienie dodatkowych warunkéw jakosciowych.

2.2. MODEL MATEMATYCZNY

Model CFD badanego przypadku oparty jest o uniwersalne rownania zachowania
masy,

dp

T Wopr)=0 (M

oraz pedu
Dv
Pt
Obliczenia byty prowadzone w stanie ustalonym, badanym ptynem byto powietrze
traktowane jako gaz niescisliwy o statej wartoéci gestosci wynoszacej 1,225 kg-m™ oraz
statym dynamicznym wspotczynniku lepkosci 1,7894-107 Pa-s.

=-Vp—(V-1)+pg ()
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2.3. MODELOWANIE CFD

Do przeprowadzenia symulacji wykorzystano komercyjny pakiet CFD dostarczony
przez firm¢ ANSYS, jako solwera uzyto programu Fluent, dziatajacego w oparciu
o metodg objetosci skonczonych. W obliczeniach dla wszystkich rownan wykorzystano
dyskretyzacje drugiego rzgdu pod prad. Do obliczen gradientow wykorzystano metodg
,Least-Squares Cell-Based” oraz standardowy algorytm sprzegania cis$nienia
z predkoscia, SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations) [14]. Po-
zostawiono domyslne warto$ci proponowane przez program dla wspotczynnikéw relak-
sacji.

W modelowaniu wykorzystano warunek brzegowy statej predkosci na wlocie oraz
warunek ,,pressure-outlet” na wylocie (wymaga on okre$lenia ci$nienia statycznego na
wylocie i obowigzuje w zakresie przeptywu poddzwickowego, pozostate parametry sa
ekstrapolowane na podstawie wartosci z ,,wnetrza” domeny obliczeniowej). Kierunek
przeptywu ptynu na wlocie zdefiniowano jako prostopadty do powierzchni wlotu, profil
predkosci na wlocie byl ptaski. Na ,,Scianach” domeny obliczeniowej, z wyjatkiem
struktur, zastosowano warunek symetrii, oznacza to, ze w czasie przeplywu ptynu na
takiej powierzchni nie wystepuje tarcie. Jedynymi obiektami powodujacymi opory
przepltywu byly analizowane struktury.

3. WYNIKI

Obliczenia przeprowadzono dla czterech szerokosci szczeliny pomigdzy struktu-
rami, bylo to odpowiednio 1; 3; 6 1 9,5 mm. Dodatkowo, wykonano obliczenia spadku
ci$nienia dla zerowej odlegtosci pomigdzy strukturami oraz dla odlegtosci nieskoncze-
nie duzej (co odpowiada podwojonym oporom przeptywu dla pojedynczej struktury o
dt. 3mm). Na rys. 3 przedstawiono zestawienie spadkow cisnienia dla réznych uktadow
struktur oraz czterech predkosci na wlocie do reaktora, byto to odpowiednio 0,5; 1; 2
oraz 4 ms'. Otrzymane spadki ci$nienia mieszczg sie¢ pomiedzy warto$ciami granicz-
nymi, tzn. najnizszy mozliwy spadek cisnienia dla uktadu dwoch struktur jest mozliwy
w przypadku braku szczeliny pomi¢dzy nimi; najwyzszy natomiast dla odlegtosci nie-
skonczenie duzej. W rozwazanych przypadkach profil predkosci na wlocie do pierwszej
struktury jest plaski.
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Rys. 3. Spadek cisnienia w analizowanym utozeniu struktur.
Fig. 3. Pressure drop in the analysed structure arrangement.

Z rys. 3 wynika, ze spadki ci$nienia do predkosci ok. 2 ms™ na wlocie do reaktora
sa do siebie zblizone i odstgp pomigdzy strukturami nie wnosi znacznego udzialu do
catkowitych oporéw przeptywu. Dla predko$ci powyzej 2 ms™ i szeroko$ci szczeliny
powyzej 1 mm obserwuje si¢ istotny wzrost oporow przeptywu.

Na rys. 4 przedstawiono profile predkosci dla roznych szerokosci szczelin pomigdzy
strukturami otrzymane w wyniku obliczen CFD. Predko$¢ na wlocie do reaktora wyno-
sifa 1 m/s. Na rysunku bardzo dobrze widoczne sg obszary stagnacji oraz obszary znacz-

nego przyspieszenia przeptywajacego ptynu.
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Rys. 4. Wykresy konturowe prekosci ptynu dla réznych szerokosci szczeliny pomigdzy struktutami.
Fig. 4. Contour plots of fluid velocity for different widths of the gap between structures.

Narys.5 przedstawiono profile predkosci w srodkowej czgsci szczeliny (w przekroju
A-A, patrz rys. 4) pomigdzy strukturami ( w zaleznos$ci od predkosci na wlocie do re-
aktora. Dlugo$¢ oznaczona na osi odcigtych jako, /, jest to wysoko$¢ analizowanego
reaktora; narys. 1 zaznaczono zielonym kolorem lini¢ z opisem ,,profil predkosci” - jest
to linia (12,63 mm), na dlugosci ktérej w réznych przekrojach reaktora odczytano pro-
file predkosci i zaprezentowano na ponizszych rysunkach. Profile predkosci odnosza
si¢ do przekroju w jej Srodku, bedzie to odpowiednio 0,5; 1,5; 3 oraz 4,75 mm.
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Rys. 5. Zmiana profilu predkosci w srodkowej czesci szczelin w zaleznosci od szerokosci szczelin
pomiegdzy strukturami dla réznych predkosci wlotowych gazu.
Fig. 5. Change of the velocity profile in the middle of the gaps depending on the width of the gaps be-
tween the structures for different gas inlet velocities.

Z rys. S wynika, ze predkos¢ przeptywu ptynu po opuszczeniu struktury w obszarach
odpowiadajacych grubosci Scianki struktury jest bliska zeru, jest to widoczne zwlaszcza
dla szczeliny o grubosci 1 mm. W przypadku szczelin o wigkszych szeroko$ciach wi-
doczne jest formowanie si¢ parabolicznego profilu predkosci.

Na uwage zashuguje rowniez przyjrzenie si¢ zmianie profilu predkosci wzdhuz kie-
runku przeptywu w szczelinie pomigdzy strukturami, jak rowniez za druga struktura.
Na rys. 6 przedstawiono zmiang profilu predkos$ci dla szerokosci szczeliny wynoszacej
6 mm oraz predkosci na wlocie 1 ms™. Profil predkos$ci zostat oznaczony w szesciu
przekrojach zgodnych z kierunkiem przeptywu, z krokiem 1 mm zaczynajac od prze-
kroju usytuowanego w odlegtosci 0,5 mm za pierwsza strukturg. W legendzie rysunku
wyrézniono odlegtosci przekrojow.
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Rys. 6. Zmiana profili predkosci w przekrojach szczeliny migdzy strukturami oddalonymi od siebie o 6
mm, predko$¢ na wlocie 1 ms™.
Fig. 6. Change of velocity profiles in cross-sections of the gap between structures spaced 6 mm apart,
inlet velocity 1 ms™.

Z rys. 6 wynika, ze obszar stagnacji obserwowany w okolicy $cianek struktury za-
nika w odlegtosci ok. 1,5 mm. Z rysunku wida¢, ze $rednia predko$¢ w szczelinie nie
ulega znacznym zmianom. Modyfikacje ksztattu profilu predkosci dotycza gtownie ob-
szarOw zwigzanych ze $cianami struktury, na osi odcigtych jest to zakres 0-0,63;
4-4,63; 8-8,63 oraz 12—-12,63 mm.

Na rys. 7 przedstawiono, analogicznie jak powyzej, zmiany profili predkosci dla
tego samego przypadku z tym, ze dotycza przekrojow za drugg strukturg.
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Rys. 7. Zmiana profili predkosci w zaleznosci od odlegtosci (z) za druga struktura. Struktury oddalone
od siebie 0 6 mm, predkos¢ na wlocie 1 ms™.
Fig. 7. Changing the velocity profiles depending on the distance (z) behind the second structure. Dis-
tance between structures 6mm, inlet velocity 1ms'.
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Z rys. 7 wynika, Ze istotna zmiana profilu predkosci, polegajaca na jego ,,wyptasz-
czeniu” nastepuje w odleglosci ok. 23 mm za strukturg. Jesli istotne ,,wyptaszczenie”
profilu predkosci nastepuje na tej odleglosci, oznacza to, Ze jest to minimalna szeroko$¢
szczeliny, jaka powinna by¢ zastosowana pomigdzy strukturami w celu maksymalizacji
korzysci  wynikajacych z rozwijajacego si¢  profilu  predkosci  plynu
w kolejnej strukturze. Szeroko$¢ 23 mm dotyczy tylko omawianego przypadku tj. gru-
bo$¢ struktury 3 mm i predko$¢ powietrza na wlocie do reaktora 1 ms™'.
Rys. 8 przedstawia usrednione wartosci predkosci w poszczegdlnych przekrojach.
1,8
1,74 —e— za strukturg nr 1
161 —=— za strukturg nr 2
- 15
2]

§1,41
$1,3]
1,2-
1,14

1,0
0
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Rys. 8. Srednia predko$é ptynu w kolejnych przekrojach szczeliny miedzy strukturami oraz za druga
strukturg. Odlegtos¢ miedzy strukturami 6 mm, predkosc na wlocie 1 ms™.
Fig. 8. Average fluid velocity in successive cross sections of the gap between the structures and behind
the second structure. Distance between structures 6 mm, inlet velocity 1 ms!.

Z rys. 8. wynika, ze $rednia warto$¢ predkosci za druga strukturg w stosunku do
predkosci w analogicznych odstepach za pierwsza struktura jest nieco wigksza. Potwier-
dza to, ze profil predkosci na wlocie do drugiej struktury jest inny, niz do pierwszej
(ptaski profil predkosci). Z powyzszego rysunku, podobnie jak z rys. 7, mozna odczytac,
ze profil predkosci ptynu ulega znaczacemu ujednorodnieniu w odlegtosci ok. 23 mm
za druga struktura.

Na rys. 9 przedstawiono zestawienie $rednich predkosci w kolejnych przekrojach za
drugg strukturg dla zatozonych predkosci wlotowych ptynu. Z rysunku wynika, ze pred-
ko$¢ poczatkowa nie ma istotnego wptywu na odlegto$¢, na ktorej nastepuje ,,wyptasz-
czenie” profilu predkosci. Dla wszystkich analizowanych predkosci jest to odlegtosé
ok. 23 mm.
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Rys. 9. Srednia predkosé ptynu w kolejnych przekrojach dla réznych predkosci poczatkowych.
Struktury oddalone od siebie o 6 mm.
Fig. 9. Average fluid velocity in consecutive sections for different initial velocities. Distance between
structures 6 mm.

WNIOSKI

e Optymalna szeroko$¢ szczeliny pomigdzy kolejnymi elementami wypeknienia
moze zosta¢ okreslona na podstawie obliczen CFD. Dodatkowo, dzi¢ki wynikom
z obliczen mozna uzyskaé¢ informacje o ksztalcie profilu predkosci ptynu
w roznych przekrojach reaktora.

o Predkos¢ poczatkowa nie ma istotnego wpltywu na odleglos¢, na ktérej dochodzi
do taczenia si¢ profili predkosci opuszczajacych kanaty struktury. W analizowa-
nym przypadku struktury o kwadratowym ksztatcie kanatéw odleglosé, na ktorej
obserwuje si¢ ujednorodnienie profilu predkosci wynosi ok. 23 mm.

e Dla predkosci ptynu wynoszacej do ok. 2 ms™! nie obserwuje si¢ wptywu odstepu
pomiedzy kolejnymi strukturami na warto$¢ opordw przeptywu, powyzej tej pred-
kosci opory przeplywu rosna ze wzrostem szczeliny pomi¢dzy elementami wy-
peienia.
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OPTIMIZATION OF THE ARRANGEMENT OF SHORT-CHANNEL STRUCTURES
CONSTITUTING THE FILLING OF THE CATALYTIC REACTOR

Chemical reactors with catalysts applied to structural packing with carefully selected geometry are used

in many processes, in particular where low flow resistance, intensive heat and mass transport forced by a
rapid chemical reaction and a large contact surface area are required.

Each reduction in the consumption of energy, catalysts, apparatus dimensions or increase in conversion

gives measurable financial benefits. However, often the intensity of the heat and mass transport processes
is too low in relation to the rate of the catalytic reaction; this limits the overall rate of the process to the
value allowed by mass transport. Short-channel structures make it possible to design the reactor for a known
reaction rate in such a way as not to limit the efficiency of the process, achievable from the point of view
of the chemical reaction. Understanding the phenomena occurring in such structures will enable significant
progress in the design of catalytic reactors.
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The aim of this study is to determine the optimal arrangement of short-channel structures for a catalytic
reactor characterized by intensive heat and mass transport processes. The shape of the velocity profile at
the inlet to the channel significantly affects the intensity of heat and mass transport, and thus the reactor
work conditions. The fluid velocity profile that forms in the channel has the characteristics of a developing
laminar flow. Determining the distance between successive structures, at which the connection of the ve-
locity profiles formed in their channels is obtained, ensures the achievement of maximum transport coeffi-
cients in the successive segments of the reactor filling.

Numerical techniques were used to model the analysed case. CFD (Computational Fluid Dynamics)
methods allow for numerical solution of a system of differential equations describing fluid flow, heat and
mass transfer and other related phenomena.

The structure consisting of nine square channels with an internal diameter of 3,37 mm each was ana-
lysed. The channel walls were 0,63 mm thick and 3 mm long. Two structures with identical dimensions
were used in the simulations. The structures were placed coaxially. The distance between the structures was
0; 1; 3; 6 and 9,5 mm. The calculations were made for the inlet fluid velocity of 0,5; 1; 2 and 4 ms™'.

As aresult of the calculations and analysis, it was found that:

- optimal width of the gap between successive filling elements can be determined on the basis of CFD
calculations. Additionally, thanks to the results of the calculations, it is possible to obtain information on
the shape of the fluid velocity profile in various sections of the reactor;

- initial velocity does not significantly affect the distance at which the velocity profiles exiting the
channels of the structure connect. In the analysed case of a structure with a square shape of channels, the
distance at which uniform velocity profile is observed is approx. 23 mm;

- for a fluid velocity of up to approx. 2 ms™!, no effect of the interval between successive structures on
the value of flow resistance is observed, above this velocity, the flow resistance increases significantly with
the increase of the gap between the filling elements.
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MONOLITY WEGLOWE JAKO SORBENTY CO,
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W pracy przedstawiono wyniki badan nad synteza monolitow weglowych. W syntezie zastosowano
metodg twardego szablonowania a jako matrycg uzyto monolitu krzemionkowego. Otrzymano monolity,
ktore charakteryzowaty si¢ przeptywowa struktura makroporéw oraz rozbudowang siecia mikro- i mezo-
poréw. Zbadano wptyw prekursora wegla na wiasciwosci strukturalne oraz sorpcyjne. Stwierdzono, ze
najwigksza pojemnos¢ sorpcyjng wykazywaty materiaty otrzymane z rezorcyny oraz fenolu.

Stowa kluczowe: monolity weglowe, sorpcja ditlenku wegla

The paper presents the results of study on the synthesis of carbon monoliths. The hard template
method was used in the synthesis, where a silica monolith was applied as a structure scaffold. The
obtained monoliths were characterized by a flow structure of macropores and an extensive network of
micro and mesopores. The influence of the carbon precursor on the structural and sorption properties was
investigated. It was found that the materials synthesized using resorcinol and phenol showed the highest
sorption capacity.

Keywords: carbon monoliths, carbon dioxide sorption

1. WPROWADZENIE

Synteza materiatéw weglowych o uporzadkowanej strukturze pordéw stanowi jeden
z waznych obszaré6w badawczych chemii materiatow [1-3]. Duza powierzchnia
wlasciwa, objeto§¢ porow, uporzadkowana ich struktura, ktéra moze byé¢ tatwo
modyfikowana na etapie syntezy, w potaczeniu z termiczna, chemiczna i mechaniczng
stabilnoscia struktury wegla, otwiera pola zastosowania tych materiatow w adsorpcji,
wtym sorpcji metali cigzkich [4, 5], ditlenku wegla [6, 7], katalizie [8-10],
magazynowaniu no$nikow energii [11]. Duze zainteresowanie budzi potencjalne
zastosowanie mezoporowatych struktur wegglowych w biotechnologii, adsorpcji
biomolekul, katalizie enzymatycznej [12, 13]. Hydrofobowe wtasciwosci materiatow
weglowych oraz brak tadunku powierzchniowego skutkuje potencjalnie
korzystniejszymi wilasciwosciami sorpcyjnymi w odniesieniu np. do enzyméw niz
w przypadku mezoporowatych materiatlow krzemionkowych [12].
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Nanoporowate materialy weglowe mozna otrzyma¢ w postaci proszku, wiokien,
rurek, pretow czy monolitow. Rozpatrujac ich potencjalne zastosowania w sorpcji CO,
czy w procesach Kkatalitycznych, postaé monolityczna materialu jest istotna,
co potwierdzaja wyniki badan krzemionkowych materiatdw nanoporowatych [14, 15].

Znane sa dwa glowne sposoby syntezy mezoporowatych materiatlow weglowych
tzn., metoda twardego szablonowania oraz migkkiego odwzorowania [3, 16].
W pierwszym, nieorganiczng matrycg¢ o uporzadkowanej strukturze poréw, np.
krzemionkowa (MCM-48, SBA-1, SBA-15, SBA-16) impregnuje sig¢, nast¢pnie
poddaje karbonizacji, a w etapie koncowym usuwa szablon krzemionkowy. Jako
prekursory stosowane sa najczgsciej takie zwiazki chemiczne jak glukoza, sacharoza,
ksyloza, alkohol furfurylowy, alkohol krotonowy, zywice fenolowe [1, 17].
Otrzymany w ten sposob materiat weglowy jest do pewnego stopnia odwrotna replika
wyjéciowe] matrycy nieorganicznej. W metodzie migkkiego odwzorowania jako
migkka matryce czyli komponent strukturotworczy wykorzystuje si¢ kopolimery
trojblokowe (np. Pluronic), a prekursorami weglowymi najczesciej sa fenol,
rezorcyna, formaldehyd. W wyniku procesu termicznego usieciowania prekursora
weglowego w  obecnosci samoorganizujacej si¢ migkkiej matrycy powstaje
nanokompozyt, ktéry nastgpnie poddaje si¢ obrobce termicznej, w efekcie ktorej
nastgpuje rozkltad kopolimeru blokowego, a karbonizacja w obojgtnej atmosferze
prowadzi do uzyskania uporzadkowanego materiatu wegglowego [18-21].

W ostatnich latach obserwuje si¢ zainteresowanie synteza nanoporowatych
monolitéw weglowych, ktore moga by¢ zastosowane jako adsorbenty czy nosniki
katalizatorow [22]. Zainteresowanie badaczy zorientowane jest na materiaty wegglowe
o hierarchicznej, mezo/makroporowatej strukturze poréw [9, 23-26]. Synteza tych
materialdbw na ogdét prowadzona jest metoda twardego szablonowania
z wykorzystaniem monolitéw krzemionkowych jako szablonéw porowatej struktury
[9, 26].

W pracy przedstawiono wyniki badan nad otrzymywaniem weglowych materiatlow
monolitycznych, syntetyzowanych metoda twardego szablonowania. Zbadano wptyw
rodzaju prekursora na wilasciwosdci strukturalne materialow oraz sprawdzono
mozliwosci ich wykorzystania w adsorpcji ditlenku wegla.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1 SYNTEZA MONOLITOW WEGLOWYCH

Porowate monolity weglowe otrzymano z wykorzystaniem metody twardego
odwzorowania (repliki). We wszystkich materiatach szablonem struktury byl monolit
krzemionkowy o multimodalnej strukturze poréow (M).

Monolit krzemionkowy M. Proces otrzymywania monolitow sktadat si¢ z kilku
etapow. W pierwszym etapie przygotowywano mezofazg, dodajac kolejno do
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roztworu kwasu azotowego odpowiednie ilosci glikolu polietylenowego (PEG 35000),
tetractoksysilanu (TEOS) oraz zwiazku powierzchniowo-czynnego — bromku
cetylotrimetyloamoniowego (CTAB), intensywnie mieszajac az do uzyskania
klarownego roztworu. Roztwoér przelewano do polipropylenowych naczyn w ksztalcie
walcow o $rednicy 6 mm. Po zzelowaniu i starzeniu w temperaturze 40°C otrzymane
monolity przemywano woda destylowana i poddawano obrébce w 1 M roztworze
amoniaku. Po przemyciu woda i wysuszeniu probki kalcynowano w temperaturze
550°C.

Monolity W-g. Prekursorem weggla byta glukoza. Monolit nasaczano roztworem
o skladzie : glukoza : woda : kwas siarkowy — 5 g : 20 cm’ : 0,34 cm’.
Nastgpnie poddawano polimeryzacji stosujac program temperaturowy: t,-24 godz.,
40°C-24 godz., 110°C - 24 godz., 160°C - 5 godzin. Procedur¢ powtarzano jedno-,
dwu-, trzy-, cztero- i pigciokrotnie (liczba warstw 1-5). Otrzymane monolity
karbonizowano w przeptywie azotu (1,5 dm’> min") w temperaturze 950°C przez
5 godzin. Nastgpnie usuwano szablon krzemionkowy w roztworze 3M NaOH
(tor, 48 godzin), przemywano wielokrotnie woda destylowang i suszono w 110 °C.

Monolity W-r zostaly otrzymane stosujac roztwor przygotowany wedlug Juhl
[27]. W tazni lodowej zmieszano 6,6 g rezorcyny, 12,5 cm® 0,0IM HCI i 2,5 cm’
alkoholu etylowego. Po otrzymaniu klarownego roztworu dodano 9 cm’
formaldehydu. Roztwér mieszano przez 10 minut, po czym nasaczono nim monolit
krzemionkowy, ktory nastgpnie umieszczono w zamknigtym naczyniu w piecu
w temperaturze 24°C na 24 godziny. Operacj¢ powtarzano trzykrotnie, po czym
material karbonizowano, usuwano szablon krzemionkowy i suszono.

Monolity W-m otrzymano stosujac zmodyfikowana procedurg, zaproponowana
przez Liu [28]. Krétko: 0,61 g fenolu i 0,225 cm® 20% roztworu NaOH zmieszano
w temperaturze 40°C. Po 10 minutach dodano 0,965 cm® formaldehydu
(roztwor 37% wag.) Cato$¢ mieszano w 70°C przez 60 min. Do otrzymanego roztworu
dodano mieszaning 0,5 g melaminy i 0,89 c¢m’ formaldehydu otrzymana w 80°C.
Po wymieszaniu w 70°C dodano 0,4 g F127. Po calkowitym rozpuszczeniu, otrzymana
mieszaning nasaczono monolityczne monolity krzemionkowe, ktore z kolei
umieszczono w autoklawie i trzymano w temperaturze 100°C przez 24 godziny.

Monolity W-r oraz W-m poddawano procesom karbonizacji, usuwania szablonu
i suszenia w takich samych warunkach jak monolity W-g.

2.2 CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW

Rozne prekursory wegla i warunki syntezy przy zastosowaniu tego samego
szkieletu krzemionkowego pozwolily na otrzymanie materialtdbw o odmiennych
wiasciwos$ciach strukturalnych. Parametry tekstury wyznaczone zostaly na podstawie
izoterm adsorpcji azotu otrzymanych w temperaturze -196°C. Wyznaczano
wlasciwos$ci materiatdw w mikro- i mezo- skali. Powierzchni¢ wlasciwa oraz objetosé
i$rednicg mikroporéw obliczono z réwnania Dubinina-Astakhova, natomiast
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parametry mezostrukturalne wyznaczono metoda Barretta-Joynera-Halendy (BJH).
Przed przystapieniem do badan probki poddano odgazowaniu w temperaturze 200°C.
Pomiary wykonano w aparacie Micromeritics ASAP 2020.

Przeptywowa struktura makroporéw byta weryfikowana na podstawie obrazéw
uzyskanych metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (Hitachi HD-2300A).

Spektroskopi¢ w podczerwieni zastosowano do identyfikacji wigzan pomigdzy
atomami wegla. Badania wykonano metoda transmisyjna. Probke rozcienczano w KBr
(stezenie probki weglowej - 0,033%) nastgpnie prasowano i analizowano za pomoca
spektrometru Nicolet 4700.

Na podstawie analizy termograwimetrycznej, przeprowadzonej w temperaturze
30°C okre$lono pojemnos$¢ adsorpcyjna materiatow. Badania prowadzono pod
ci$nieniem atmosferycznym w termograwimetrze STAR (Mettler Toledo) stosujac
przeptyw CO,20 cm’ min™.

3. OMOWIENIE WYNIKOW

3.1. WLASCIWOSCI STRUKTURALNE MATERIALOW WEGLOWYCH

Monolity krzemionkowe o wymiarach 40x4,5 mm zostaly zastosowane jako
szablon weglowej struktury. Probki weglowe otrzymywano przez nasaczenie
krzemionkowych  matryc  roztworem  zawierajacym  prekursor  wegla.
Procedurg powtarzano kilkukrotnie, do momentu braku dalszej mozliwosci sorpcji
roztworu. Roztwory wypelniajace pory materialu krzemionkowego ulegaly
polimeryzacji tworzac ciagla strukturg pokrywajaca szablon. Po procesie karbonizacji
i usunigciu krzemionki otrzymywano porowate weglowe monolity.
Podczas impregnacji pory nieorganicznego szablonu wypetniane byly prekursorem
wegla, a grubos¢ S$cian szkieletu krzemionkowego definiowata S$rednice porow
w weglowej replice. Srednica mezoporéw w materiale weglowym byla jednak
mniejsza niz wynikaloby to z wlasciwosci materialu odwzorowywanego,
co przypisuje si¢ kurczeniu krzemionki podczas karbonizacji.

Rys. 1. Monolit krzemionkowy i monolity weglowe
Fig. 1. Sillica and carbon monoliths

Whasciwosci strukturalne krzemionkowego monolitu oraz materiatdow weglowych
zbadano za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji azotu oraz skaningowej
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mikroskopii elektronowej. Obrazy otrzymane technika SEM pozwolity na obserwacjg
przelotowej struktury.

Zastosowany monolit krzemionkowy, charakteryzowat si¢ hierarchiczna struktura
porow, tworzona przez ciagla strukturg transportowych makroporow o $rednicach
ok. 30 um.

Izoterme adsorpcji i desorpcji azotu materialu krzemionkowego (rys. 2) cechowat
ksztalt typowy dla materialdbw mezoporowatych, z petla histerezy typu HI.
Szybki wzrost adsorpcji azotu, zwiazany z kondensacja kapilarna w porach,
nastgpowal w zakresie ci$nien wzglednych 0,7-0,95, co $wiadczy o wystgpowaniu
poréow o srednicach wigkszych niz 10 nm. Analiza BJH potwierdzita wystgpowanie
bimodalnego rozktadu wielkosci porow, osiagajacego maksima dla $rednic 3 oraz
20 nm (rys. 2).
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Rys. 2. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu (a); rozktad wielkosci mezoporow (b) monolitu
krzemionkowego
Fig. 2. Nitrogen adsorption/desorption isotherm (a) and mesopore size distribution (b) of silica monolith

Zbadano wplyw iloéci warstw na wiasciwosci strukturalne monolitow serii W-g.
Wyniki przedstawiono na rysunku 3 i w tabeli 1. Ksztalt izoterm probek zmienial si¢
regularnie wraz ze zwigkszajaca si¢ iloScia warstw. Petla histerezy przybierata
stopniowo ksztatt klasyfikowany jako typ H2, charakterystyczny dla materiatow
z potaczonymi ze soba porami butelkowymi. Zaobserwowano korelacje pomigdzy
iloscig warstw weglowych a wartoscia ci$nienia wzglednego, przy ktorym nastgpowat
szybki wzrost iloSci adsorbowanego azotu: im wigksza ilos¢ warstw, tym nizsze
ci$nienie, przy ktorym nastgpowata kondensacja kapilarna. Taki przebieg izoterm
$wiadczy o zmniejszaniu si¢ $rednic porow. Analiza krzywych rozktadu wielko$ci
mezoporéw 1 mikroporéw pozwolita stwierdzi¢, ze w materialach wygenerowano
mezopory o Srednicach 7-8 nm oraz mikropory o wielko$ci ok. 1,5 nm.
Wraz ze zwigkszeniem ilo$ci warstw otrzymywano wezszy rozktad wielkosci a ich
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objetos¢ malata, co bylo wynikiem zwigkszenia grubosci szkieletu weglowego.
Objgtos¢ mezoporow w probece W-g5 byla mniejsza o 62% w stosunku do probki
W-gl, podczas gdy objetos¢ mikroporéw zmniejszyta si¢ o 37%.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (a); rozktad wielko$ci mezoporoéw (b); rozktad wielkosci
mikroporow (c) monolitu W-g dla réznej liczby warstw
Fig. 3. Nitrogen adsorption/desorption isotherms (a), mesopore size distribution (b), micropore size
distribution (c) of W-g monolith of different number of layers

Tabela 1. Parametry strukturalne probkek serii W-g
Table 1. Structural parameters of W-g samples

Frobka e o) ot i i
W-gl 1483 2,66 0,65 4,73 1,55
W-g2 1446 2,07 0,62 7,2 1,51
W-g3 1299 1,58 0,55 7,0 1,48
W-g4 1133 1,32 0,47 6,8 1,47
W-g5 966 0,99 0,47 6,8 1,44

Powierzchnia wlasciwa wszystkich materiatow weglowych byta wigksze niz
materiatu  krzemionkowego, co  wynika z  obecno$ci  mikropordéw.
Wystgpowanie mikroporow jest cecha charakterystyczna materiatow weglowych,
zwlaszcza syntezowanych za pomoca prekursorow, ktorych czasteczki sa ze soba
luzno zwiazane, takich jak sacharoza czy glukoza [3].

W pracy poréwnano wilasciwosci materialtdow otrzymanych przez zastosowanie
roznych prekursorow wegla: monosacharydu (glukozy), zwiazkow aromatycznych
(rezorcyny) oraz zwiazkoéw aromatycznych zawierajacych azot (melaminy) (tabela 2).
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Tabela 2. Parametry strukturalne monolitow

Table 2. Structural parameters of monoliths

Nazwa prébd | g o) o i i
M 338 1,24 - 2,5;21 -
W-g5 966 0,99 0,4 7 1,4
Wor 705 0,38 0,25 4; ~20 1,2
W-m 636 1,1 0,26 4;9;20 1,4
Izotermy weglowych monolitow W-g oraz W-m naleza do typu IV.

Ksztalt izotermy oraz niewielka, plaska petla histerezy monolitu W-r, wskazuja,
ze material jest mikroporowaty. Z kolei petla histerezy typu H1 otrzymana dla
materiatu W-m jest charakterystyczna dla porow o ksztalcie cylindrycznym.
Na rys. 4b przedstawiano rozktady wielko$ci mezoporéw. Stwierdzono, ze w probce
W-m wystgpowaly pory w szerokim zakresie wielko$ci, a ich catkowita objetos¢
wynosita 1,1 ecm’g”, natomiast objeto$é zaadsorbowanego azotu w porach probki W-r
byta niewielka i wynosita 0,38 cm’g™ .
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (a); rozktad wielko$ci mezoporow (b), rozktad wielkosci
mikroporéw (c) monolitdéw weglowych
Fig. 4. Adsorption/desorption isotherms (a), mesopore size distribution (b), micropore size distribution (c)
of carbon monoliths

Materiaty otrzymane przez zastosowanie prekursorow o duzej liczbie pierscieni
aromatycznych (W-m i W-r) charakteryzowaly si¢ mniejsza objgtoscia mikroporow
oraz mniejsza powierzchnia wilasciwa. Taka zalezno$¢ mozna przypisa¢ trwatosci
wigzan nienasyconych pomigdzy atomami wegla w tych pierdcieniach, ktora z kolei
determinuje proces formowania si¢ mikroporéw podczas karbonizacji [29].
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Zauwazono, ze materialy weglowe otrzymywane za pomoca prekursorow
z pier§cieniami aromatycznymi cechowala lepsza stabilno§¢ mechaniczna niz
te otrzymane z glukozy. Nalezy jednak podkresli¢, ze wszystkie monolity wykazywaty
dobra stabilnos¢. Wyjatek stanowit monolit W-gl po pierwszym cyklu polimeryzacji
i usunigciu szkieletu krzemionkowego. Pokrycie matrycy prekursorem wegla w tym
wypadku okazato si¢ niewystraczajace. Stabilno§¢ mechaniczng uzyskano w kolejnych
etapach preparatyki. Zauwazono skurczenie si¢ materialow po karbonizacji o 4-9%.

Obraz SEM (rys. 5) uzyskany dla materiatu weglowego W-g5 pozwala stwierdzic,
ze jego struktura w skali makro pozostata przeptywowa. Mozna jednak oczekiwac,
ze $rednica makroporéw ulegtaby zmniejszeniu podczas budowania kolejnych warstw
na $ciankach tworzacych te pory.

B

Rys. 5. Obraz SEM monolitu krzemionkowego (a) oraz W-g (b)
Fig. 5. SEM image of silica (a) and W-g monolith (b)

3.2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Widmo FTIR, uzyskane dla przyktadowej probki W-g przedstawiono na rys. 6.
Pasma charakterystyczne dla materiatow weglowych, przypisywane ruchom stycznym
(tangential motions) wiazan C-C w szkielecie, sa wyraznie widoczne dla liczby
falowej 1100 cm”. Ponadto, mozna zaobserwowaé pasmo przy 1250 cm’,
odpowiadajace za rozciagajace drgania wiazan C-O. Drganiom rozciagajacym grup
hydroksylowych —OH odpowiada pasmo przy ok. 3500 cm™, natomiast zginajacym
przy ok. 1620 cm™. Piki dla liczb falowych 2900 ecm™ i 2800 cm™ sa z kolei
odpowiedzialne za wystgpowanie symetrycznych i asymetrycznych drgan
rozciagajacych wiazan C-H w grupie metylenowej. Absorbcja dla 1420 cm™ jest
wynikiem wyst¢gpowania drgan zginajacych grupy C-H [30]. Uzyskane widmo bardzo
dobrze koreluje z widmem czystej glukozy.
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Rys. 6 Widmo FTIR probki W-g5
Fig. 6. FTIR spectrum of W-g5 sample

3.3. WEASCIWOSCI SORPCYINE

Otrzymane materialy badano pod katem mozliwosci ich wykorzystania jako
adsorbenty CO,. Adsorpcje prowadzono w 30°C. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.
Przed procesem probke ogrzewano w atmosferze azotu w temperaturze 100°C celu
usunigcia zaadsorbowanych gazow i pary wodnej z powietrza.

Tabela 3. Pojemnos¢ sorpcyjna monolitéw weglowych
Table 3. Sorption capacity of carbon monoliths

Nazwa Udziat mikroporéw Pojemnos$¢ sorpcyjna Stezenie powierzchniowe
probki [%] [mmol-g'] [mmolCO,m™]
M - 0 0
W-g 29 1,05 1,1-10°
W-r 40 1,15 1,6:10°
W-m 17 0,78 1,3:10°

Najwigksza pojemno$¢ sorpcyjna wykazywal monolit W-r. Nie zauwazono
bezposredniej korelacji pomigdzy wielkoscia powierzchni wlasciwej oraz objetoscia
poréw w probkach a wilasciwosciami sorpcyjnymi. Jednak biorac pod uwage
procentowy udzial mikroporow w materiatach mozna zaobserwowaé silny zwiazek
pomigdzy ilo$cia zaadsorbowanego ditlenku wegla a mikroporowato$cia monolitow.
Te prawidlowos¢ potwierdzity badania przeprowadzone dla probki W-g przy roznej
ilosci warstw. Wyniki zestawione w tabeli 4 pozwolily stwierdzié, Zze utworzenie
kolejnych warstw sprzyja zwigkszeniu udzialu objgtosci mikroporéw w catkowitej
objetosci porow, a tym samym wielkosci adsorpcji.
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Tabela 4. Pojemnos¢ sorpcyjna monolitow serii W-g
Table 4. Sorption capacity of W-g monoliths

Prébka Udziat r;i/l;]roporc’)w Pojen[mmcr)ls;i ls.ig)?l[]cyjna
W-gl 20 0,71
W-g2 23 0,72
W-g3 25 0,79
W-g4 26 0,81
W-g5 32 1,05

Pojemnos¢ sorpcyjna monolitow odniesiono do jednostki powierzchni adsorbentu
(tabela 3). Uzyskane wyniki pokazuja zdecydowanie lepsze wiasciwosci sorpcyjne
monolitéw otrzymanych z prekursorow weglowych posiadajacych w swojej strukturze
wigzania podwojne (m). Tak syntetyzowane materiaty charakteryzuja si¢ z reguly
wigksza zasadowoscia, co sprzyja sorpcji CO,. Na wilasciwosci adsorpcyjne probki
W-m, korzystny wptyw mogt rowniez wywiera¢ azot, ktory wystegpowal w melaminie
- jednym ze sktadnikéw mieszaniny syntezowe;.

3.4. STABILNOSC TERMICZNA

Badania stabilnosci termicznej przeprowadzono metoda termograwimetryczng
(rys. 7) dla probki W-g5. Probke ogrzewano w przeptywie powietrza do temperatury
800°C. Ponizej 150°C obserwowano ubytek masy zwiazany z desorpcja pary wodnej
znajdujacej si¢ w porach materiatu. Wykazano, ze monolit zachowuje stabilno$¢ do
temperatury 360°C. Masa probki po analizie wskazuje bardzo dobre usunigcie matrycy
krzemionkowej; w probce pozostato ok. 1% SiO,.
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Rys. 7. Zalezno$¢ ubytku masy od temeratury dla monolitu W-g5
Fig. 7. Mass loss vs. temperature for W-g5 monolith
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WNIOSKI

e Prekursory o odmiennych wlasciwos$ciach chemicznych pozwolily na
otrzymanie  monolitow  weglowych o  satysfakcjonujacej  stabilnosci
mechanicznej itermicznej, wlasciwosciach przeplywowych 1 korzystnych
parametrach strukturalnych.

o Wilasciwosci  sorpcyjne silnie zalezaly od parametréow  strukturalnych,
szczegolnie od stosunku objetosci mikroporow do objetosci porow w materiale.

e Wykazano zalezno$¢ pomigdzy  zastosowanym  prekursorem  wegla
a wlasciwosciami sorpcyjnymi otrzymanych monolitéw, wskazujac na korzystne
dziatanie azotu, obecnego w prekursorze (monolit W-m) oraz na zasadowos¢
probek, otrzymanych z prekursorow zawierajacych grupy aromatyczne
(W-m, W-r).

o Wielko$¢ powierzchni wiasciwej, objetos¢ poréw i1 rozmiar porow zalezaty
odwrotnie proporcjonalnie od iloSci warstw weglowych tworzacych monolit.

OZNACZENIA - SYMBOLS

V —objetosé porow, cm’-g!
pore volume
S — powierzchnia wlasciwa wyznaczona z rOwnania Dubinina-Astakhova
surface area from Dubinin-Astakhov equation, m*g’!
d — $rednica poréw, nm
pore diameter
INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS
mezo — mezopory
mesopores
mikro — mikropory
micropores
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AGNIESZKA CIEMIEGA, JANUSZ J. MALINOWSKI, JULITA MROWIEC-BIALON, KATARZYNA MARESZ

CARBON MONOLITHS AS CO, SORBENTS

The synthesis of carbon materials with an ordered pore structure is one of the important research
areas of material chemistry. The high specific surface area, large pore volume, ordered structure, which
can be easily modified at the stage of synthesis, combined with the thermal, chemical and mechanical
stability attract carbon materials for applications in adsorption, including sorption of heavy metals, carbon
dioxide, and catalysis, energy storage. The potential application of mesoporous carbon materials in
biotechnology, adsorption of biomolecules and enzymatic catalysis is of great interest.

Nanoporous carbon materials can be obtained in the form of powder, fibers, tubes, rods or monoliths.
There are two main synthesis methods of mesoporous carbon materials, i.e. hard templating and soft
templating approaches. In the first one, an inorganic matrix with an ordered pore structure, is impregnated
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with a carbon precursor (e.g. glucose, sucrose, xylose, furfuryl alcohol, croton alcohol, phenolic resins,
etc.), then it is carbonized, and in the final stage, the silica template is removed. The resulting carbon
material is to some extent an inverse replica of the original inorganic matrix.

In recent years, the interest in synthesis of porous carbon monoliths, that can be used as adsorbents or
catalyst supports, increased. The studies are focused on carbon materials with a hierarchical, meso/
macroporous pore structure. The synthesis of these materials is usually carried out by the hard templating
method with the use of silica monoliths as nanostructure templates.

The paper presents the results on carbon monolithic materials fabricated by nanocasting method.

The influence of the type of precursor on the structural properties of materials was investigated and the
possibilities of their use in adsorption of carbon dioxide were tested.
It was shown that precursors with different chemical properties allow to obtain carbon monoliths with
good mechanical and thermal stability, flow properties and favorable structural parameters.
The sorption properties strongly depended on the structural parameters, especially on the micropore
content in the material. The relationship between carbon precursor and the sorption properties of
monoliths was demonstrated, indicating the beneficial effect of nitrogen present in the precursor and the
basicity of samples synthesized from precursors containing aromatic groups. The specific surface area,
pore volume and pore size were inversely related to the number of carbon layers forming a monolith.

Received: 16.11.2020
Accepted: 4.12.2020
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ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI

BADANIA EFEKTYWNOSCI ROZDZIALU CO,/N, NA
MEMBRANACH SILM O PODLOZU CERAMICZNYM

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN, ul. Baltycka 5, 44-100 Gliwice

W pracy przedstawiono wyniki badan separacji ditlenku wegla i azotu na ceramicznych membranach
impregnowanych cieczami jonowymi [Emim][Ac] ] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) oraz
Emim][Tf2N] (1-etylo-3-metylolimidazolowy bis[tri(fluorometano)sulfonylo)]imidek). Badania prze-
prowadzono dla membrany ceramicznej firmy Inopor w temperaturach 20-60°C dla ci$nien 1-7 bar. Ciecz
jonowa nanoszono metoda pokrywania oraz zanurzania. Stwierdzono, ze otrzymane membrany SILMs
charakteryzuja si¢ niewielkimi strumieniami masowymi oraz duzymi warto$ciami selektywnosci.

Stowa kluczowe: absorpcja, ditlenek wegla, ciecze jonowe

The experimental results of carbon dioxide and nitrogen separation on ceramic membranes impreg-
nated with ionic liquids [Emim][Ac] (1-ethyl-3-methylimidazolium acetate) and Emim][Tf2N] (1-Ethyl-
3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) are presented. Ceramic membranes made by
Inopor were investigated in 20-60°C and in the pressure range 1-7 bar. The ionic liquid was introduced
into ceramic support by coating and soaking. It was found, that prepared SILMs are characterized by
small mass fluxes and high selectivities.

Keywords: absorption, carbon dioxide, ionic liquids

1. WPROWADZENIE

Rosnace zuzycie paliw kopalnych oraz wzrost emisji ditlenku wegla sprawia, ze
podejmowane sg prace majace na celu opracowanie efektywnych i ekonomicznie
optacalnych technologii wychwytywania i skladowania duzych ilo$ci ditlenku wegla.

Usuwanie ditlenku wegla z gazéw spalinowych (post combustion) na skalg labora-
toryjna i przemystowa mozna realizowaé w oparciu o procesy absorpcji (chemicznej,
fizycznej), adsorpcji, kondensacji niskotemperaturowej oraz separacji membranowej
[1]. Obecnie najczgsciej stosowane w przemysle metody usuwania ditlenku wegla
z gazOw spalinowych to procesy pochtaniania ditlenku wegla w kolumnach zrasza-
nych aminami. [2,3].
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Jako alternatywa w ostatnich latach rozwazane sa ciekle membrany na nos$niku
polimerowym lub ceramicznym impregnowane cieczami jonowymi (Supported lonic
Liquid Membranes, SILMs) [4]. Zastosowanie cieczy jonowych jako efektywnych
rozpuszczalnikow do absorpcji ditlenku wegla pozwala uniknaé wad powszechnie
stosowanych absorpcyjnych metod pochtaniania ditlenku wegla w aminach takich jak
degradacja termiczna, straty absorbenta w wyniku parowania, korozyjny charakter
i wysokie ciepto regeneracji amin [5]. Wtasciwosci cieczy jonowych takie jak stabil-
no$¢ termiczna, pomijalna prezno$¢ par, znikoma korozyjno$¢, duza zdolnos$¢ pochta-
niania ditlenku wegla, niska pojemnos¢ cieplna, mozliwos¢ projektowania wtasnosci
fizykochemicznych czynia je atrakcyjnymi odwracalnymi absorbentami ditlenku we-
gla. Wada cieczy jonowych jest z kolei ich cena i wysoka lepkos¢.

Santos [6] do rozdziatu ditlenku wegla i azotu wykorzystat SILMs utworzony po-
przez impregnacje membrany polimerowej cieczami jonowymi [Emim][Ac] (octan 1-
etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-metyloimidazolowy).
Przepuszczalno$¢ CO, byta w zakresie od 852 do 2114 barrer, a idealna selektywnos$¢
COy/N,, a(CO,/N,) w zakresie od 26,4 do 39.

W pracy [7] Albo et al. badali membrany ceramiczne Al,O3/TiO, w potaczeniu
z [Emim] [Ac], co pozwolito na osiagnigcie duzych przepuszczalnosci CO,-780 barrer
oraz idealnej selektywnosci CO,/N, 35,4, znacznie przewyzszajacych wartosci zmie-
rzone dla procesdéw separacji przy wykorzystaniu materiatow polimerowych.

Sanchez Fuentes et al. [8] dla ceramicznych SILMs sfunkcjonalizowanych grupa
Aminowa NH, otrzymali duze wartosci przepuszczalnoscei dla ditlenku wegla rzedu
3000 barrer oraz idealnej selektywnosci CO,/N, 70.

Poprzez impregnacjg ciecz jonowa mozna umiesci¢ zar6wno w materiale polime-
rowym jak i ceramicznym. Ciecze jonowe zawierajace kation imidazolowy i anion
octanowy moga znacznie zwigkszy¢ rozpuszczalnos¢ ditlenku wegla i rozdziat
CO,/N,. Shiflett i Yokozeki [9,10] badali rozpuszczalnos¢ CO, w [Emim][Ac] (octan
1-etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-metyloimidazolowy)
w zakresie temperatur 283 do 348 K i ci$nien do 2 MPa.

Impregnacja membran nanoporowych moze znaczaco poprawic stabilnos¢ i trwa-
tos¢ SILM poprzez zmniejszenie mozliwosci przemieszczania si¢ cieczy jonowej
w strukturze poro6w o mniejszych rozmiarach [11].

Do rozdziatu gazéw czesto wykorzystuje si¢ membrany polimerowe wykonane
z polidimetylosiloksanu (PDMS) [12,13]. Membrany te charakteryzuja si¢ duzymi
strumieniami permeatu rzgdu 4000 barrer oraz dosy¢ niska selektywnoscia rozdziatu
2.6 [14]. Modyfikacja tych membran poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa moze po-
zwoli¢ na uzyskanie membran SILM o duzej selektywnosci i przepuszczalnosci oraz
opracowanie oszczednych i bardziej efektywnych technologii rozdziatu.

W pracy przedstawiono wyniki badan rozdzialun CO,/N, w SILMs otrzyma-
nych poprzez impregnacj¢ podloza membrany ceramicznej Inopor cieczami jonowy-
mi.
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Podloze ceramicznej membrany Inopor z naniesiong warstwa TiO, zostato
wykonane z a-Al,0; o $rednim rozmiarze poréw 100 nm. Badane membrany miaty
posta¢ rurek o $rednicy zewnetrznej 10 mm, grubo$ci 2-3mm, dlugosci 250 mm. Ba-
dano dwie metody impregnacji ceramicznego podtoza: powlekanie i zanurzanie.

Do badan wybrano ciecze jonowe [Emim][Ac] oraz [Emim][Tf,N]. Ze wzgledu na
chemiczny charakter absorpcji okreslona duza pojemno$¢ sorpcji, znane wiasnosci
i metody otrzymywania.

2. BADANIA DOSWIADCZALNE
2.1. STANOWISKO BADAWCZE
Stanowisko do badania procesow rozdziatu gazow przedstawiono na rys. 1.

Gloéwnym elementem stanowiska jest modut membranowy (5) z zamontowana mem-
brana ceramiczna SILM (4).
2
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Rys. 1. Stanowiska badawcze: 1 - butla z gazem, 2 - reduktor ci$nienia, 3 - grzejnik, 4 - membrana SILM,
5 - komora badawcza, 6 - przeptywomierz, 7 - pompa prézniowa.
Fig.1. Experimental setup: 1 - gas bottle, 2 - pressure valve, 3 - heater, 4 - SILM membrane, 5 -
membrane module, 6 - flowmeter, 7 - vacuum pump.

Gaz z butli (1) poprzez zawor redukcyjny (2) podawany jest do termostatowanej
komory badawczej (5) o $rednicy 50 mm i dtugosci 200 mm, wykonanej ze stali kwa-
soodpornej i wyposazonej w plaszez grzewczy (3). W komorze (1) zamocowana jest
membrana SILM (4), w postaci rurki o srednicy zewngtrznej 10 mm i dtugosci 250
mm wykonanej z Al,O;. Ci$nienie w komorze badawczej utrzymywano na statym
poziomie w zakresie 1 do 7 atm. nadci$nienia. Gaz przenika przez membrang i po-
przez przeplywomierz (6) wyprowadzany jest do otoczenia.
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W czasie badan eksperymentalnych utrzymywano w komorze badawczej stata
temperaturg 20-60°C. Przed badaniami wlasciwymi aparatur¢ oprézniano z gazéw
pompa prézniowa (7), a nastgpnie wypetniano czystym gazem z butli (1).

2.2 WYBOR NOSNIKA SILM

Do badan wybrano mikrofiltracyjne membrany ceramiczne firmy INOPOR w po-
staci rurek wykonanych z Al,Os o $rednicach zewngtrznych 10 mm, grubosci 2-3 mm,
dtugosci 250 mm. Przebadano membrany z naniesiona od wewnatrz aktywna warstwe
TiO, o wielkosci porow 10, 30 1 100 nm.

2.3 SPOSOB PRZYGOTOWANIA MEMBRAN SILM

Proces impregnacji materiatu no$nika w cieczy jonowej moze by¢ realizowany pod
ciSnieniem atmosferycznym lub pod préznia poprzez nanoszenie lub zanurzenie
W cieczy jonowej.

Material ceramiczny impregnowano ciecza jonowa metoda pokrywania i za-
nurzania. Metoda pokrywania (coating) polega na nanoszeniu na czysta i odtluszczona
powierzchnig ceramiczng cieczy jonowej za pomoca pgdzla. Nadmiar cieczy jonowej
zbiera si¢ z powierzchni rurki za pomoca bibuly, a nastgpnie rurke ceramiczna zosta-
wia si¢ do wyschnigcia (od 30 do 120 min). Proces nanoszenia powtarza si¢ od 1 do 3
razy. Ilo$¢ naniesionej cieczy jonowej kontroluje si¢ metoda wagowa.

Metoda zanurzania (soaking) polega na zanurzeniu czystej i odtluszczonej rurki ce-
ramicznej w cieczy jonowej na czas od 8 do 24 h. Po tym czasie rurke wyciaga si¢
z cieczy jonowej, a nadmiar cieczy usuwa si¢ bibuta. Ilo§¢ naniesionej cieczy jonowej
kontroluje si¢ metoda wagowa.

Inna zastosowana metoda impregnacji byto nanoszenie cieczy jonowej na ze-
wngtrzna powierzchni¢ membrany ceramicznej, zamontowanej w module membrano-
wym, podlaczonym do pracujacej pompy prézniowej. Metoda ta pozwalata na lepsze
(bardziej rownomierne) wypelnienie poré6w powierzchni membrany ciecza jonowa
oraz eliminacj¢ mozliwego uszkodzenia zaimpregnowanej membrany podczas monta-
7zu w module membranowym.

2.4 WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

Badania do§wiadczalne wykonano na stanowisku badawczym, rys.1. W badaniach
wykorzystano membrany ceramiczne firmy INOPOR z aktywna warstwa TiO, o $red-
nicach poréw 10, 30 i 100 nm, oznaczone symbolem A.

Powyzsze membrany ceramiczne stuzyly do przygotowania ciektych membran
SILM poprzez impregnacje wybranymi cieczami jonowymi cieczami jonowymi:
[Emim][Ac] oraz [Emim][Tf,N].
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Membrany ceramiczne po oczyszczeniu, wysuszeniu oraz odtluszczeniu wazono.
Po zamontowaniu w aparaturze badawczej mierzono masowe strumienie CO, i N,
przechodzace przez dang rurke ceramiczng przed impregnacja ciecza jonowa.

Nastegpnie rurki ceramiczne impregnowano ciecza jonowa poprzez zanurzenie
w cieczy jonowej lub poprzez pokrywanie. Po naniesieniu cieczy jonowej i wysusze-
niu (ewentualnie osuszeniu bibuta) rurki wazono przed oraz po pomiarze. W ten spo-
sob okreslano ilos¢ cieczy jonowej wchlonigtej po impregnacji oraz utrate cieczy
jonowej w trakcie pomiaru, co stanowito o stabilno$ci membrany przy danym cisnie-
niu. W zalezno$ci od rodzaju materiatu, rozktadu porow, lepkosci cieczy jonowej przy
wyzszych ci$nieniach czg$¢ cieczy jonowej jest wypychana z poréow materialu cera-
micznego, co powoduje pogorszenie dziatania membrany lub jej zniszczenie.

W trakcie pomiaréw mierzono masowe strumienie gazéw (J [kg m™ s™)]) prze-
chodzacych przez otrzymana membrang SILM oraz obliczano idealna selektywno$¢ a.,
dla czystych gazéow CO; i N, [1, 4]. Wyniki badan doswiadczalnych dla wybranych
materialow ceramicznych przedstawiono ponize;j.

Na rysunku 2 przestawiono wyniki pomiardow strumieni czystego azotu oraz czy-
stego dwutlenku wegla ptynacych przez membrang A o $rednicy porow 100 nm dla
roznych temperatur.
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Rys.2. Poréwnanie strumieni masowych CO, i N, membrany ceramicznej A bez cieczy jonowej, w tem-
peraturach 20, 40 1 60°C

Fig.2. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane without ionic liquid, at tempera-
tures of 20, 40 and 60°C

Mozna zauwazyC, ze ze wzrostem temperatury strumienie CO, i N, nieznacznie
maleja, a ich wartosci sa o kilka rzgdow wigksze niz po pokryciu ciecza jonowa.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono zalezno$ci strumienia N, i CO, oraz ideal-
nej selektywnosci a od réznicy cisnien dla SILM otrzymanych poprzez impregnacje
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ciecza jonowa membran ceramicznych A (TiO,) ciecza jonowa [Emim][Ac]
w temperaturze 20°C. Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono wyniki dla membrany
o $rednicy porow 100 nm, narys. 516 —30nm, anarys. 71 8 — 10 nm.
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Rys.3. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy porow 100
nm impregnowanego [Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig.3. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane with a pore diameter of 100 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.4. Pordwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N,) dla materiatu ceramicznego A (TiO2) o $rednicy
poréw 100 nm impregnowanego [Emim][Ac], temperatura 20°C

Fig.4. Comparison of the separation selectivity (CO,/N;) for ceramic material A with a pore diameter of
100 nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.5. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy poréw 30
nm impregnowanego [Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig.5. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane with a pore diameter of 30 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.6. Poréwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N,) dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy
porow 30 nm impregnowanego [Emim][ Ac], temperatura 20°C
Fig.6. Comparison of the separation selectivity (CO,/N,) for ceramic material A with a pore diameter of
30 nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.7. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy poréw 10
nm impregnowanego [Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig.7. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.8. Poréwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N;) dla materiatu ceramicznego A (TiO;) o
$rednicy porow 10 nm impregnowanego [Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig.8. Comparison of the separation selectivity (CO,/N,) for ceramic material A with a pore diameter of
10 nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C

Analizujac rys. 3 do 8 mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem $rednicy porow
masowe natgzenia przeplywu oraz selektywnosci rozdziatu rosna.
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Na kolejnych rysunkach przedstawiono wptyw temperatury na wielkos¢ stru-
mienia masy CO, i N, przechodzacej przez membrang SILM i selektywnos$¢ rozdzialu
w zaleznosci od ci$nienia.
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Rys.9. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o srednicy poréw 100
nm impregnowanego [Emim][Ac], w temperaturach 20, 40 i 60°C

Fig.9. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane with a pore diameter of 100 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20, 40 and 60°C
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Rys.10. Poréwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N;) dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy
porow 100 nm impregnowanego [Emim][Ac], w temperaturach 20, 40 i 60°C
Fig.10. Comparison of the separation selectivity (CO,/N,) for ceramic material A with a pore diameter of
100 nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20, 40 and 60°C
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Dla badanej membrany SILM ($rednica poréw 100 nm, impregnowanej
[Emim][Ac]) strumienie masowe CO, i N, rosna wraz ze wzrostem temperatury, na-
tomiast mierzone selektywnos$ci rozdziatu CO,/N, maleja.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono zaleznosci strumienia N, i CO, ptyna-
cych przez membrang oraz selektywnosci idealnej o od réznicy ci$nien dla SILM
otrzymanych poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa membran ceramicznych A (TiO,)
ciecza jonowa [Emim][Tf,N] w temperaturze 20°C. Na rysunkach 11 i 12 przedsta-
wiono wyniki dla membrany o $rednicy poréw 100 nm, na rys. 13 i 14 — 30 nm, a na

rys. 15116 — 10 nm
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Rys.11. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy porow 100
nm impregnowanego [Emim][Tf,N], temperatura 20°C
Fig.11. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane with a pore diameter of 100
nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.12. Poréwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N;) dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy
poréw 100 nm impregnowanego [Emim][Tf,N], temperatura 20°C
Fig.12. Comparison of the separation selectivity (CO,/N,) for ceramic material A with a pore diameter of
100 nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.13. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy porow 30
nm impregnowanego [Emim][Tf,N], temperatura 20°C

Fig.13. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane with a pore diameter of 30 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.14. Por6wnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N,) dla materiatu ceramicznego A (TiO,) o $rednicy
poréw 30 nm impregnowanego [Emim][Tf,N], temperatura 20°C
Fig.14. Comparison of the separation selectivity (CO,/N,) for ceramic material A with a pore diameter of
30 nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.15. Por6wnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego A (TiO;) o $rednicy porow 10
nm impregnowanego [Emim][Tf,N], temperatura 20°C

Fig.15. Comparison of CO, and N, mass streams of A ceramic membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C
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Rys.16. Poréwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N;) dla materiatu ceramicznego A (TiO;) o $rednicy
poréow 10 nm impregnowanego [Emim][Tf,N], temperatura 20°C
Fig.16. Comparison of the separation selectivity (CO,/N,) for ceramic material A with a pore diameter of
10 nm, impregnated with [Emim] [Ac], at temperature of 20°C

Wiyniki pomiaréw membran SILM otrzymanych przez impregnacjg¢ materiatu
ceramicznego A (TiO,) cieczg jonowa [Emim][Tf,N]. wskazuja, ze jedynie membrana
SILM wykonana z materiatu ceramicznego o $rednicy poréw 100 nm posiada wiasci-
wosci separacyjne (o od 15 do 35). Pozostatle membrany SILM wykonane z materiatu
o $rednicy poré6w 30 i 10 nm szybko tracity wlasno$ci separacyjne wraz ze wzrostem
ci$nienia (30 nm), lub w ogole nie posiadaty wlasnosci separacyjnych (10 nm).

Na kolejnych rysunkach przedstawiono zbiorcze porownania selektywnosci dla
badanego materiatu ceramicznego A (TiO,) impregnowanego cieczami jonowymi
[Emim][Ac] (rys. 17) i [Emim][Tf,N] (rys. 18)
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Rys.17. Zbiorcze poréwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N,) dla materiatu ceramicznego A (TiO;) o
$rednicach poréw 10, 30 , 100 nm impregnowanego [Emim][AC], temperatura 20°C
Fig.17. Collective comparison of the separation selectivity (CO, / N,) for ceramic material A (TiO,) with
pore diameters of 10, 30, 100 nm, impregnated with [Emim] [AC], temperature 20 ° C
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Rys.18. Zbiorcze poréwnanie selektywnosci rozdziatu (CO,/N,) dla materiatu ceramicznego A (TiO;) o

$rednicach poréw 10, 30, 100 nm impregnowanego [Emim][T2N], temperatura 20°C
Fig. 18. Collective comparison of the separation selectivity (CO, / N,) for A (TiO,) ceramic material with
pore diameters of 10, 30, 100 nm, impregnated with [Emim] [T2N], temperature 20 ° C

Porownujac dane na rysunkach 17 i 18 mozna zauwazy¢, ze najwigksza selektyw-
noscia w obu przypadkach charakteryzowaty si¢ membrany o $rednicach poréw 100
nm. Membrany o $rednicach poréw 30 i 10 nm wykazywaty znaczaco stabsze wtasno-
$ci separacyjne.
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Na rys. 19 i 20 przedstawiono pordwnanie réznych metod impregnacji materiatu
ceramicznego A (TiO,, 30 nm).
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Rys.19. Wplyw metody impregnowania membrany na strumienie masy CO, i N, dla materiatu ceramicz-
nego A (TiO;) o $rednicy poréw 30 nm impregnowanego [Emim][Tf;N], temperatura 20°C
Fig.19. Influence of the membrane impregnation method on CO, and N, mass flows for ceramic material
A (TiO,) with a pore diameter of 30 nm, impregnated with [Emim] [Tf,N], temperature 20°C
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Rys.20. Wplyw metody impregnowania na selektywnosci rozdzialu (CO,/N,) dla materiatu ceramicznego
A (TiO,) o $rednicy porow 30 nm impregnowanego [Emim][Tf,N], temperatura 20°C
Fig 20. Effect of the impregnation method on the separation selectivity (CO2 / N2) for ceramic material A
(TiO2) with a pore diameter of 30 nm, impregnated with [Emim] [Tf2N], temperature 20°C
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Wyniki badan wskazuja, ze metoda impregnacji ciecza jonowa wplywa na

wlasciwosci badanych membran SILM. Membrany otrzymane metoda pokrywania
(coating) charakteryzuja si¢ lepszymi wlasno$ciami separacyjnymi niz otrzymane
metoda zanurzenia (soaking) (rys. 20) oraz mniejszymi oporami przeptywu (rys. 19)

6. WNIOSKI

Sposdb nanoszenia (impregnacja) cieczy jonowej na podioze ceramiczne ma
duze znaczenie dla trwato$ci membrany. Grube powloki SILM ograniczaja
przepuszczalno$¢ membrany, z kolei zbyt cienkie moga przyczyni¢ si¢ do nie-
stabilnosci 1 krotkiego okresu poprawnego dziatania membrany.

Impregnacja membrany metoda wielokrotnego nanoszenia (coating) daje lepsze
rezultaty (wyzszy stopien rozdzialu i wigksza przepuszczalno$¢ membrany) niz
w przypadku metody zanurzania (soaking).

Wyniki badan wskazuja, ze badane materialy ceramiczne A (TiO,), po impre-
gnacji cieczami jonowymi wykazuja wtasnosci separacyjne przy rozdziale mie-
szaniny gazow CO,/N,. Selektywno$¢ idealna ocopny Wynosita dla materialu
ceramicznego A (TiO,) impregnowanego [Emim][Ac], od 1,5 do 30, a dla mate-
riatu ceramicznego A (Ti0,) impregnowanego [Emim][Tf,N], od 1 do 35.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze membrany wykonane z materiatu A (Ti0O,) im-
pregnowanego cieczami jonowymi [Emim][Ac] oraz [Emim][Tf,N] wykazuja
podobne wlasciwosci separacyjne. Wyzsze wartosci selektywnoséi uzyskano
dla membran o $rednicy poréw 100 nm. Dla membran o mniejszych $rednicach
poréw uzyskano gorsze wlasno$ci separacyjne

Zaobserwowano, ze wyzsze ci$nienie gazu powodowato wydmuchiwanie cieczy
jonowej z poro6w materialu ceramicznego, co prowadzito do zniszczenia mem-
brany.

OZNACZENIA - SYMBOLS

barrer — jednostka przepuszczalnosci gazu ; 1 barrer = 3.35x10™ (mol m s™ Pa™ m™®)

J—

p_

non-SI unit of gas permeability; 1 barrer =3.35x10™'® (mol m s™ Pa m?)
gestosé strumienia masy, kmol ms™

mass flux, kmol m™s™

roznica ci§nien po obu stronach membrany, bar

pressure difference on both membrane sides, bar

Ocoanz — selektywnos¢ membrany, wyrazona jako Jcon/Jna

ideal membrane selectivity, defined as Jcoy/Jno
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INVESTIGATION OF CO,/N, SEPARATION EFFICIENCY ON
SILMS BASED ON CERAMIC SUPPORT

In conventional methods of CO, removal from flue gases generally a reversible amine absorption
processes is used. As an alternative gas separation on membranes in combination with ionic liquids (ILs),
the so-called supported ionic liquid membranes (SILMs) are extremely attractive due to energy efficiency
and compact equipment. The paper presents the experimental results of carbon dioxide and nitrogen
separation on ceramic membranes with active TiO, layer made by Inopor impregnated with different
ionic  liquids:  1-Ethyl-3-methylimidazolium ([Emim][Ac]) and 1-Ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([Emim][Tf2N]). The type of ceramic support used in SILMs mem-
branes, as well as the support structure is very important to the stability of the membrane. Different ce-
ramic tubes of 10 mm outer diameter and 250 mm length made of Al,O; and TiO, were used to prepare
supported ionic liquid membranes (SILMs). The performance of SILMs depends generally on impregna-
tion method of ceramic support. Thick SILM layer decreases membrane permeability, but too thin SILM
layer may reduce the performance and stability of the membrane. Two impregnation methods were used:
coating and soaking. The investigations were carried out on the experimental setup shown in Fig.1 in the
temperatures 20-60°C and the pressure range 1-7 bar. The measured carbon dioxide and nitrogen mass
fluxes and ideal selectivities for the prepared SILMs based on investigated ceramic material were pre-
sented in Figs.2-18. The prepared SILM membranes are characterized by small mass fluxes and high ideal
selectivities.
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ZASTOSOWANIE SEPARACJI MEMBRANOWE]
DO UZDATNIANIA BIOGAZU

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Baltycka 5, 44-100 Gliwice

Przeprowadzono analiz¢ mozliwosci zat¢zania metanu pochodzacego z syntetycznych mieszanin gazo-
wych o sktadzie zblizonym do biogazu w komercyjnym module membranowym firmy Air Products. Prze-
prowadzono do$wiadczalne badania procesu permeacji czystego metanu i ditlenku wegla oraz badania
separacji mieszanin CH4/COz zawierajacych 50 lub 60% obj. CHs. W wyniku przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze modut ten mozna zastosowaé do uzdatniania biogazu do biometanu.

Stowa kluczowe: separacja membranowa, biogaz, biometan

An analysis was carried out of the possibility of concentrating methane from a synthetic biogas in an Air
Products membrane module. Experimental investigations concerning the permeation of pure gases and mix-
ture of these gases containing 50 and 60 vol.% of methane and carbon dioxide, were carried out. An im-
portant conclusion from the investigationt is that this module can be used for the upgrading of biogas to
biomethane.

Keywords: membrane separation, biogas, biomethane

1. WPROWADZENIE

Nowoczesne technologie energetyczne staly si¢ w ostatnich latach istotnym przed-
miotem badan i innowacji. Wérdd nich, uzdatnianie surowego biogazu do biometanu
wydaje si¢ by¢ przysztosciowe i obiecujace, w szczegdlnosci bioragc pod uwage mozli-
wosC zatlaczania wzbogaconego biogazu do sieci przesylowej lub zastosowanie go
w sektorze transportowym.

W Unii Europejskiej odnotowano w ostatnim dziesi¢cioleciu istotny wzrost udziatu
energii elektrycznej wytworzonej ze zrodet odnawialnych. Udziat odnawialnych zrodet
energii (OZE) w koncowym zuzyciu energii brutto wyniost w Polsce w 2018 r. ok. 11%,
przy czym cel krajowy na 2020 r. wynosi 15% [1]. W przekazanym do Komisji Euro-
pejskiej ,,Krajowym planie na rzecz energii i klimatu na lata 2021-2030” Polska zobo-
wigzata si¢ miedzy innymi do osiagniecia 21-23% udziatu OZE w finalnym zuzyciu
energii brutto w 2030 roku, uwzgledniajac w tym 14% udzial OZE w transporcie [1].
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Mozliwo$¢ dotrzymania tych zobowigzan uzalezniona jest od rozwoju energetyki roz-
proszone;.

Wytwarzanie energii ze stonca czy wiatru podlega ciaglym wahaniom wynikajacym
z naglych zmian pogody czy por dnia. Przy zwigkszajacej si¢ ilosci energii ze zrodet
odnawialnych coraz bardziej istotna staje si¢ elastycznos¢ pozostalych elementow sys-
temu energetycznego, ktore musza szybko reagowa¢ na wahania podazy i popytu, utrzy-
mujac stabilno$¢ sieci. Nie jest to mozliwe w elektrowniach weglowych, ktorych nie
mozna szybko wiaczaé i wylaczaé, ale taka mozliwos¢ daje, m.in., energetyka rozpro-
szona oparta na biogazie. Energia z biogazu jest szczeg6lnie uzyteczna w skojarzonym
wytwarzaniu energii elektrycznej i ciepla, gdyz biogaz nalezy do tzw. sterowalnych
OZE. Dodatkowym atutem przemawiajacym za biogazem jest mozliwos¢ magazyno-
wania energii w biogazie lub w biometanie.

Aktualnie wigkszo$¢ produkowanego w Europie biogazu spalana jest w agregatach
kogeneracyjnych w celu produkcji energii elektrycznej i ciepta. Ze wzgledu na to, ze
biogazownie budowane sa w znacznej odlegtosci od terendw zabudowanych, poziom
wykorzystania wytworzonego ciepla jest niezadowalajacy. Alternatywa jest wzbogaca-
nie biogazu do biometanu, jako nosnika energii. Technologie wzbogacania biogazu
w duzej skali znalazly juz praktyczne zastosowanie. Sa to jednak duze instalacje, o wy-
dajnosci kilkaset m? h'! biogazu i pracujace pod ci$nieniem wyzszym niz 1 MPa [2,3].
W Polsce nie ma ani jednej instalacji produkujgcej biometan, chociaz potencjat energe-
tyczny naszego sektora rolno-spozywczego w zakresie wytwarzania biogazu szacuje si¢
na ponad 7,8 mld m? rocznie [1]. W Polsce przewazajg mate gospodarstwa rolne, przy-
datna bytaby zatem technologia produkcji biometanu o wydajnosci kilku m*h! biogazu.
Powstanie rodzimej technologii uzdatniania surowego biogazu i produkcji biometanu
przyczynitoby si¢ do rozwoju energetyki rozproszonej, a jednoczesnie stanowitoby do-
pehienie ekologicznego cyklu, ktory taczy gospodarke odpadami z produkcja czystej
energii i biopaliwami transportowymi.

W niniejszej pracy omowiono niektore z problemoéw towarzyszacych wzbogacaniu
biogazu do biometanu oraz dokonano wstgpnej oceny przydatnosci modutu PRISM
PA1020 firmy Air Products z membrang polisulfonowa do realizacji takiego procesu.
Przeprowadzono w zwiazku z tym do$wiadczalne badania permeacji czystych gazoéw
wchodzacych w sktad biogazu, a wigc metanu i ditlenku wegla. Otrzymany wspolczyn-
nik permeacji ditlenku wegla poréwnano z wartoscig tego wspotczynnika uzyskang
w latach wczesniejszych. Pozwolito to na oceng stopnia starzenia si¢ posiadanej mem-
brany polimerowej. Przeprowadzono takze badania separacji dwusktadnikowych mie-
szanin gazowych (CHs 1 CO;) w celu okreslenia wplywu cis$nienia i sktadu mieszaniny
wejsciowej na proces wzbogacania biogazu w metan.

2. OD BIOGAZU DO BIOMETANU

Biogaz jest produktem ubocznym biologicznego rozktadu substancji organicznych
w warunkach beztlenowych. Zrédtem biogazu sg skladowiska odpadow, oczyszczalnie
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$ciekow oraz biogazownie, ktore przetwarzaja odpady rolnicze lub odpady pochodzace
z przemystu spozywczego. Istotny wptyw na ilo$¢ i jako§¢ wytwarzanego biogazu maja
zarowno ilos$¢ i jako$¢ substancji poddawanych procesowi fermentacji, jak i warunki
procesowe. Roznice w skladzie i wartoSciach kalorycznych biogazu pochodzacego
z r6znych zrodel przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad i warto$¢ kaloryczna biogazu [4]
Table 1. Composition and calorific value of biogas [4]

Skladnik Jednostka Skladowiska Oczyszczalnie Biogazownie

biogazu odpadow Sciekow rolnicze
Metan % 45+ 65 57+ 65 53+85
Ditlenek wegla % 25+35 32+37 14 +48
Tlen % <3 <1 <1
Azot % 10+20 0,2+0,4 0,5+7,5
Siarkowodor ppm 15+428 24 + 8 000 10 +30 000
Benzen mg m 0,1 +36 0,1 +5,0 <300
Toluen mg m? 10 + 287 0,1 +5,0 <300
Warto$¢ opalowa MJ m 16 = 23,5 20,5 +23,5 18,7 + 30,6

Glownymi sktadnikami biogazu sg metan i ditlenek wegla, a w przypadku gazu wy-
sypiskowego takze azot. Podobienstwo chemiczno-fizyczne biogazu do gazu ziemnego
pozwala na jego wykorzystanie jako zamiennika tego gazu. Warunkiem takiego zasto-
sowania jest standaryzacja biogazu, tj. uzyskanie biometanu o statej warto$ci opatowe;j,
zblizonej do kalorycznosci gazu ziemnego, poprzez obnizenie stezenia CO; i innych
sladowych zanieczyszczen. W Polsce jako$¢ gazu ziemnego dostarczanego do odbiorcy
reguluje Rozporzadzenie Ministra Gospodarki [5]. W tabeli 2 przedstawiono sktad
i warto$¢ kaloryczng przesylanego w Polsce gazu ziemnego.

Tabela 2. Sktad i warto$¢ kaloryczna gazu ziemnego w Polsce [6]
Table 2. Composition and calorific value of natural gas in Poland [6]

Typ gazu ziemnego
Skladnik Jednostka Ls Lw E
Metan % 71 79 97,8
Ditlenek wegla % 1 0,5 0,2
Azot % 27 19,5 1
Etan, propan, butan % 1 1 1
Wartos$é opalowa MJ m?3 >24.0 >27,0 >31,0
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Najwigkszym problemem jest obecnos¢ w biogazie sladowych ilosci siarkowodoru,
gdyz zawarta w biogazie para wodna tworzy z H,S zwigzki o charakterze korozyjnym.
Nieprzestrzeganie wymagan jakoSciowych biometanu moze prowadzi¢ do wzrostu
kosztow eksploatacyjnych, przyspieszonego zuzycia urzadzen, wzmozonej ich korozji,
a z czasem awarii. Dopuszczalna ilo$¢ zanieczyszczen w biometanie zalezy od jego
przeznaczenia: biometan stosowany w silnikach samochodowych moze zawiera¢ zwy-
kle od 50 do 100 ppm H,S [7], natomiast zattaczany do sieci gazu ziemnego — tylko do
5 ppm HsS [7-9]. Na rys. 1 przedstawiono kolejne etapy przygotowania biogazu do
membranowego procesu wzbogacania go w metan.

Rys. 1. Schemat wzbogacania biogazu w metan [10]
Fig. 1. Scheme of biogas upgrading to biomethane [10]

Uzdatnianie biogazu do biometanu poprzez usunigcie ditlenku wegla prowadzi si¢
z reguly na drodze absorpcji, adsorpcji, separacji kriogenicznej lub membranowe;.
Obecnie priorytetem dla przemystu staly si¢ dzialania zmierzajace do radykalnego
zmniejszenia energochlonnos$ci procesow technologicznych i ograniczenia ich szkodli-
wego wplywu na $rodowisko. Bezodpadowe oczyszczanie strumieni gazowych, recy-
kling surowcOéw i1 ograniczenie zuzycia energii jest mozliwe migdzy innymi dzigki
zastosowaniu technik membranowych. W przeciwienstwie do klasycznych metod, pro-
cesy membranowe cechuja si¢ zwartg zabudowa moduldéw, tatwym powigkszaniem
skali procesu prowadzonego w sposob ciagly, niskim zuzyciem energii (co wynika
z braku przej$¢ migdzyfazowych) oraz brakiem konieczno$ci stosowania dodatkowych
sorbentéw [2,3,11-15]. Jako ograniczenia w upowszechnianiu proceséw membrano-
wych do uzdatniania biogazu wymienia si¢ zar6wno koniecznos$¢ sprezania gazu do ci-
$nien 10-20 bar [2,3], jak i wstgpnego przygotowania biogazu [1,3,10]. Innym waznym
problemem jest brak w Polsce uregulowan prawnych dotyczacych biometanu jako pa-
liwa transportowego. Tymczasem to wiasnie produkcje biometanu wyraznie promuje
kluczowa dla branzy OZE Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2018/2001 z 11 grudnia 2018 r. [16]. Podstawowa korzys$ciag wynikajaca z zastosowania
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biometanu, jako paliwa do napedu silnikow spalinowych, jest ochrona §rodowiska. Po-
jazdy napedzane biometanem lub spr¢zonym gazem ziemnym emitujg o wiele mniej
spalin, pyléw i innych toksycznych zanieczyszczen. Dlatego wykorzystanie biometanu,
jako nosénika energii dla srodkéw transportu, moze by¢ zarowno jednym z elementéw
ograniczenia negatywnego wplywu transportu na srodowisko, jak i walki ze smogiem.

3. WZBOGACANIE BIOGAZU W METAN W MODULE PRISM PA1020
FIRMY AIR PRODUCTS

Do uzdatniania biogazu w metan metodami membranowymi stosuje si¢ najczgsciej
membrany polimerowe wykonane z octanu celulozy, poliimidu, polisulfonu lub poli-
weglanu [2,3,11,14]. Na rys. 2 pokazano rozdziat strumieni oraz wzgledna przenikal-
nos¢ sktadnikéw biogazu w modutach polimerowych.

wilot biogazu :

Rys. 2. Rozdziat sktadnikéw biogazu w module membranowym [10]
Fig. 2. Separation of biogas components in the membrane module [10]

Mozna zauwazy¢, ze biometan pozostaje po stronie wysokiego ci$nienia, co jest
ogromna zaleta w przypadku stosowania separacji wielostopniowe;.

3.1 APARATURA BADAWCZA

Badania permeacji czystych gazéw oraz separacji mieszanin gazowych przeprowa-
dzono w instalacji badawczej, ktorej schemat przedstawiono na rys. 3. Szczegdlowy
opis instalacji przedstawiono w pracy [17]. W badaniach wykorzystano polimerowy
modul membranowy z wtéknami pustymi typu PRISM PA1020 firmy Air Products.
Warstwe aktywng membrany stanowi modyfikowany polisulfon.
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Rys. 3. Schemat doswiadczalnej instalacji membranowej
Fig. 3. Experimental setup

32 METODYKA I ZAKRES BADAN

W czasie badan permeacji czystych gazow mierzono i kontrolowano natezenie prze-
ptywu, cisnienie i temperatur¢ w strumieniu zasilajagcym, retentacie i permeacie. Dla
kazdego czystego skladnika wyznaczono iloczyn wspotczynnika permeacji i po-
wierzchni modutu, ktéry nazwano permeancja modutu. W przypadku badan separacji
mieszanin gazowych, technicznie czyste gazy (CH4 i CO,) pobierano z butli ci$nienio-
wych poprzez zawory regulacyjne i kierowano, w odpowiednich proporcjach, do mie-
szalnika. Strumien gazu, poprzez mieszalnik i termostat, wprowadzano do wnetrza
wlokien modulu membranowego. Czg§¢ gazu przechodzita przez material membrany
do przestrzeni migdzywtdknowej, skad byta odbierana jako permeat. Reszta gazu od-
prowadzana byta z modutu jako retentat. W badaniach separacji mieszanin gazowych
mierzono i kontrolowano te same parametry co w przypadku badan permeacji czystych
gazow, a dodatkowo mierzono sktad ilosciowy gazu w kazdym strumieniu za pomoca
mikrochromatografu gazowego firmy Varian. Badania przeprowadzono dla mieszanin
CH4/CO; zawierajacych 50 lub 60% obj. CHa, a natezenie przeptywu gazu zasilajacego
wynosito 0,04 kmol h™!. Przy zadanej temperaturze zmieniano ci$nienie zasilania w za-
kresie 1,15-7,5 bar (abs) za pomoca reduktora gazowego. Cisnienie po stronie permeatu
wynosilo ok. 1 bar (abs). Gérna granica ci$nienia gazu zasilajacego uwarunkowana byta
ograniczeniami zastosowanej aparatury kontrolno-pomiarowe;.
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4. WYNIKI BADAN

4.1 CZYSTE GAZY

Na rys. 4 przedstawiono w postaci graficznej wyniki permeancji moduhu dla czys-
tych gazoéw (CO,, CHy), dla natezenia przeptywu rownego 0,04 kmol h™! i w temperatu-
rze 295 K.
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Rys. 4. Zalezno$¢ permeancji modutu od stosunku cisnien
Fig.4. Module permeance vs. the feed to permeate pressure ratio

Z przedstawionego wykresu wynika, Ze lepiej permeujacym gazem byt ditlenek we-
gla. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku CO; permeancja modutu stopniowo rosta wraz
ze wzrostem stosunku ci$nien, by ustabilizowac si¢ ostatecznie na stalym poziomie row-
nym 322 £ 1,4 GPU m?. Powyzej stosunku ci$nien rownego 1,8 punkty eksperymen-
talne bardzo dobrze uktadaja si¢ wzdtuz linii prostych rownolegtych do osi odcigtych.
Oznacza to, ze permeancje modutu byty statle w danej temperaturze i niezalezne od ci-
$nienia. W przypadku CO> juz przy stosunku ci$nien rownym 1,92, caly gaz przeszedt
na stron¢ permeatu. Mozna zatem powiedzieé, ze testowany modul w przypadku sepa-
racji ditlenku wegla bedzie pracowat w zakresie niskich ci$nien gazu zasilajacego. Dla
metanu réwniez mozna zauwazy¢ niewielkie odchylenia permeancji dla najnizszych
stosunkow cisnien. Jednak juz przy stosunku cisnien okoto 2,3 uzyskano statg warto§¢
permeancji CHs rowng 9,47 + 0,06 GPU m?. Idealny wspoiczynnik separacji CO»/CH,
wynosi zatem 34,0.

Wtasciwosci separacyjne membran polimerowych moga si¢ zmienia¢ pod wptywem
takich czynnikoéw jak ilo$¢ 1 rodzaj permeujacych sktadnikow, rzeczywisty czas pracy
membrany, ci$nienie zasilania, lub po prostu z uptywem czasu. Przyjmuje sie¢, ze zy-
wotno$¢ membran dostepnych na rynku wynosi 3-5 lat [11,18,19], a przepuszczalnosé
moze spas¢ o co najmniej 30% w pierwszych 3—4 latach zycia membrany [11]. Modut
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PRISM PA1020 byl wykorzystywany przez 8 lat w roznych procesach separacji.
Stwierdzono, ze w tym czasie wspotczynnik permeancji modutu dla CO; zmniejszyt si¢
0 8,8%. W zwiazku z tym mozna powiedzie¢, ze wlasciwosci separacyjne badanej mem-
brany ulegty umiarkowanym zmianom.

Ditlenek wegla jest gazem, ktory moze zwigkszy¢ elastycznos¢ tancucha polimeru
i doprowadzi¢ do plastyfikacji membrany. Takie uplastycznienie zwykle pogarsza se-
lektywno$¢ membrany [20-23]. Jesli to zjawisko ma miejsce, obserwuje si¢ parabo-
liczng zalezno$¢ przepuszczalnos$ci CO; od ci$nienia, co wykazali Adewole i in. [23]
dla membrany polisulfonowej. W naszym laboratorium nie zaobserwowano plastyfika-
cji membrany wywotanej ditlenkiem wegla (rys. 4).

4.2 MIESZANINY GAZOWE

Wyniki badan separacji mieszanin gazowych dla mieszanin zawierajacych 50%
1 60% obj. CHs w CO,, dla natezenia przeptywu gazu zasilajacego rownego 0,04 kmol
h'! przedstawiono w postaci graficznej na rys. 5 i 6.
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Rys. 5. Efektywno$¢ procesu separacji dla mieszaniny zawierajacej 50% CHa
Fig. 5. The efficiency of the separation process for the mixture containing 50% CH4

Z przedstawionych wykresow wynika, ze wraz ze wzrostem stosunku ci$nien rosnie
stezenie metanu w produkcie, ale jednocze$nie spada sprawno$¢ jego odzysku. Stwier-
dzono, ze dla stosunku ci$niefn rownego 5,7 mozliwe jest zwigkszenie st¢zenia metanu
z 50% obj. do prawie 95% obj. przy 76% sprawnosci odzysku. Dla mieszaniny zasila-
jacej zawierajacej 60% obj. CH4 mozna uzyskaé produkt zawierajacy ponad 95% ob;j.
CHy przy 77% sprawnosci odzysku, ale dla stosunku ci$nien rownego 6,2. Tak wiec
zmiana sktadu mieszaniny zasilajacej z 50% na 60% obj. CH4 spowodowata wzrost sto-
sunku ci$nien o 8,8%, na potrzeby uzyskania produktu o podobnych parametrach.
W module firmy Air Products mozliwe jest osiagnigcie wysokich stezen metanu w pro-
dukcie (95% obj.) przy umiarkowanym, jak na wzbogacanie biogazu, stosunku ci$nien.
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Jednak w produkcie pozostaje okoto 5% CO,. W zwiazku z tym otrzymany biometan
nie moze zastapi¢ gazu ziemnego (zob. tabela 2). W celu dalszego usuwania ditlenku
wegla z biometanu nalezatoby zastosowac separacje wielostopniowa. Teoretyczna ana-
liza wielostopniowych uktadéw do separacji CO»/CHs, jak rowniez usuwanie siarkowo-
doru z biogazu, jest przedmiotem dalszych badan.
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Fig. 6. The efficiency of the separation process for the mixture containing 60% CHa4

WNIOSKI

e W celu oceny wilasciwosci transportowych modulu membranowego PRISM
PA 1020, przeprowadzono badania wspotczynnikow permeacji czystych gazoéw
wchodzacych w sktad biogazu, czyli metanu i ditlenku wegla. Stwierdzono, ze
lepiej permeujacym sktadnikiem jest CO,, a wigc CH4 pozostaje pod wysokim
ci$nieniem.

o Na podstawie przeprowadzonych badan separacji syntetycznych mieszanin gazo-
wych o sktadzie zblizonym do biogazu stwierdzono, ze mozliwe jest zwigkszenie
stezenia metanu w produkcie z 50% obj. do prawie 95% obj. dla natezenia prze-
plywu gazu zasilajacego rownego 0,04 kmol h-! i stosunku ci$nien réwnym 5,7.
Jednak w produkcie dalej pozostaje okoto 5% CO., co powoduje, ze otrzymany
biometan wymaga dalszego uzdatniania.

e Zauwazono, ze sktad gazu zasilajacego nie wptywa znaczaco na sktad produktu.
Oznacza to, ze pewne wahania sktadu biogazu z rzeczywistych biogazowni nie
beda wplywaty na sktad otrzymywanego biometanu.



92

A. Janusz-Cygan i inni

Lw

(8]

(9]

[10]
[11]
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[14]

Okreslenie potencjalnych mozliwosci zastosowania komercyjnego modutu
PRISM PA1020 firmy Air Products, jako jednego ze stopnia kaskady membrano-
wej, jest pierwszym krokiem w opracowaniu matoskalowej i ekonomicznie opta-
calnej technologii uzdatniania surowego biogazu do biometanu.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— gaz ziemny wysokometanowy typu E (dawniej GZ-50)
E-type high-methane natural gas (formerly GZ-50)

— gaz ziemny zaazotowany typu Ls (dawniej GZ-35)
Ls nitrogen-rich natural gas (formerly GZ-35)

— gaz ziemny zaazotowany typu Lw (dawniej GZ-41,5)
Lw nitrogen-rich natural gas (formerly GZ-41.5)
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ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, MAREK TANCZYK, JOLANTA JASCHIK, ARTUR WOJDYLA, ELZBIETA SOLTYS

THE BIOGAS UPGRADING BY MEMBRANE SEPARATION

Modermn energy technologies have become an important subject of research and innovation in recent
years. Among them, the treatment of raw biogas into biomethane seems to be future-oriented and promising,
particularly given the possibility of injecting enriched biogas into the natural gas transportation network or
using it in the transport sector. Distributed energy sources based on biogas are particularly useful in the
cogeneration of electricity and heat, as biogas belongs to the so-called Controlled Renewable Energy
Sources (RES). An additional advantage related to biogas is the possibility to store energy in biogas or
biomethane.

This paper discusses some of the problems associated with biogas upgrading to biomethane and makes
an initial assessment of the applicability of Air Products' PRISM PA 1020 module with a polysulphon mem-
brane for this process. Therefore, experimental studies were carried out on the permeation of the pure gases
that are main component of biogas, i.e. methane and carbon dioxide, and on the separation of its mixtures
with a composition similar to biogas. These experimental studies were carried out in a laboratory installa-
tion, presented in Fig. 3. A detailed description of the installation is presented in the paper [17]. For each
pure component the product of permeance and module surface area was determined, which was called the
module permeance. The results of the research are presented in Fig. 4. It was found that in the case of CO»,
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the module permeance gradually increased with the increase in pressure ratio to finally stabilize at a con-
stant level of 322 + 1.4 GPU m?. For methane, a constant module permeance of 9.47 + 0.06 GPU m? was
obtained. The ideal separation coefficient for CO2/CHa is therefore 34.0. The obtained module permeance
of carbon dioxide was compared with the value of this coefficient obtained in previous years. It was found
that during 8 years the module permeance coefficient for CO2 decreased by 8.8%. Therefore, it can be said
that the separation properties of the tested membrane have changed moderately.

Studies on the enrichment of methane in biogas were carried out for synthetic binary mixtures contain-
ing 50 and 60 vol.% CHa and COa. At a given temperature, the feed gas pressure was varied in the range of
1.15-7.5 bar (abs). The pressure on the permeate side was about 1 bar (abs). The results of the research are
presented in graphical form in Fig. 5 and 6. It was found that it is possible to increase the concentration of
methane in the product from 50 vol.% to almost 95 vol.% for the flow rate of the feed gas equal to 0.04
kmol h'! and the pressure ratio equal to 5.7. However, about 5 vol.% CO2 remains in the product, thus the
obtained biomethane require further treatment. It has been noted that the composition of the feed gas does
not significantly affect the composition of the product. This means that certain fluctuations in the compo-
sition of biogas from actual biogas plants will not affect the composition of the biomethane obtained.

The verification of the prospective applicability of Air Products' commercial PRISM PA 1020 module
as one of the steps in the membrane cascade, is the first step in the development of a small-scale and eco-
nomically viable technology for upgrading raw biogas to biomethane.
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Accepted: 4.12.2020
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WPLYW NIKLU NA WZROST SZCZEPU STENOTROPHOMONAS
MALTOLPHILIA KB2 W OBECNOSCI FENOLU

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Baltycka 5, 44-100 Gliwice

Wykonano eksperymenty majace na celu zbadanie wzrostu komorek szczepu KB2 w obecnosci niklu,
przy zastosowaniu fenolu jako zrodla wegla i energii. Przeprowadzane badania potwierdzity hamujacy
wplyw niklu na wzrost badanego szczepu nawet dla niskich stezen tego metalu.

Stowa kluczowe: nikiel, wzrost bakterii, fenol

The influence of nickel on the growth of KB2 strain was tested for different concentrations of metal in
the presence of phenol as the sole carbon and energy source. The inhibition effect of nickel on bacterial
growth was confirmed even for low concentration of tested metal.

Keywords: nickel, bacterial growth, phenol

1. WPROWADZENIE

Metale cigzkie to pierwiastki w wiekszo$ci wystgpujace naturalnie w §rodowisku.
Niestety, ich ilo$¢ wraz z rozwojem przemystu, wzrasta w sposob niekontrolowany.
Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (EPA) podaje, ze w Stanach Zjednoczo-
nych 40% sktadowisk odpaddéw niebezpiecznych jest zanieczyszczonych jednoczesnie
zwigzkami organicznymi i metalami cigzkimi co znacznie utrudnia usuwanie tych
zanieczyszczen metodami biologicznymi [1]. Do metali cigzkich zalicza si¢: miedz,
kobalt, chrom, zelazo, cynk, otéw, selen, rte¢, mangan, nikiel, molibden, wanad i wol-
fram. Sg to pierwiastki charakteryzujgce sic masg wiasciwg wickszg od 4,5g-cm™,
a ich liczba atomowa znajduje si¢ pomiedzy 22 i 34, oraz 40 a 52. Cechuje je wysoka
temperatura wrzenia i topnienia oraz dobra przewodnos$¢ cieplna i elektryczna oraz
wykazuja whasciwosci redukujace [2,3].

Metale mozna podzieli¢ na dwie grupy: takie, ktére odgrywaja wazng rol¢ w pro-
cesach zyciowych bakterii oraz takie, ktore sg dla nich nieistotne. Niektore z nich
(migdzy innymi chrom, nikiel, magnez, cynk) sa niezb¢dne mikroorganizmom do
zycia. Metale te s3 wykorzystywane przez mikroorganizmy do proceséw redoks i sta-
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bilizowania czasteczek poprzez interakcje elektrostatyczne. Stanowig one sktadniki
réznych enzymoéw oraz biorg udziat w regulacji cisnienia osmotycznego. Do grupy
metali, ktore nie maja biologicznego znaczenia dla mikroorganizméw, a czg¢sto sa dla
nich toksyczne, zaliczamy migdzy innymi srebro, aluminium, miedz i otow [1].

Obecnos¢ metali w otoczeniu w znaczacy sposob wplywa na wiele procesow mi-
krobiologicznych takich jak: metabolizm metanu, wzrost, przemiany azotu i siarki,
dehalogenacje¢ i procesy redukujace. Toksycznos¢ metali najczgsciej przypisywana jest
wigzaniu jonéw metali cigzkich do grup sulthydrylowych w kluczowych enzymach,
co przyczynia si¢ do zmniejszenia biodegradacji zwiazkow organicznych [4].

Jednym z najczeSciej wystepujacych metali cigzkich jest nikiel. Pierwiastek ten
jest uwalniany do §rodowiska przez rézne gatezie przemystu takie jak: przemyst gal-
wanizerski, papierniczy, stalownie, fabryki nawozow sztucznych i rafinerie. Wykorzy-
stuje si¢ go do produkcji powlok galwanicznych, sprzg¢tu laboratoryjnego, elektrod,
baterii, stali stopowych itp. Do atmosfery nikiel jest emitowany w procesie spalania
wegli i paliw ptynnych. Duze stezenie niklu moze by¢ szkodliwe dla zdrowia i moze
powodowac inhibicje enzymoéw oksydacyjnych, widknienie ptuc, obrzek nerek, nud-
nosci, wymioty, biegunke, zapalenie skory oraz bole w klatce piersiowej. Udowodnio-
no rowniez kancerogenne dziatanie tego metalu oraz wywolywanie alergii
kontaktowych [2, 3, 5].

Nikiel zaliczany jest do pierwiastkdw niezbednych do wzrostu mikroorganizmoéw,
jednak w nadmiarze staje si¢ dla nich toksyczny, co w efekcie prowadzi zarowno do
zahamowania wzrostu mikroorganizméw, jak i inhibicji procesu biodegradacji [6].
Dane literaturowe wskazuja, ze obecno$¢ niklu w $rodowisku najczgséciej wpltywa
hamujaco na wzrost mikroorganizméw, przyktadem mogg by¢ szczepy Vibrio fluvialis
i Pseudomonas fluorescens wyizolowane przez Asitok i wspotpracownikéw oraz
Ochrobacterium sp. P1 1 Bacillus sp. P19 opisane przez Zhong i wspolpracownikow
[6, 7]. W wyniku coraz powszechniejszego wystgpowania metali cigzkich w $rodowi-
sku, niektore szczepy zaadoptowaty si¢ do nowych warunkéw wytwarzajac mechani-
zmy odpornos$ci na wysokie stgzenia metali cigzkich [1]. Sposobem mikroorganizméw
na zmniejszenie toksycznosci metali cigzkich jest wytwarzanie przez komorki biosur-
faktantow, substancji powierzchniowo czynnych zmniejszajacych napigcie po-
wierzchniowe pomiedzy woda i powietrzem, niemieszalnymi cieczami oraz cieczami
i ciatami statymi. Zaréwno szczep P1 jak i P19 mialy zdolno$¢ do wytwarzania bio-
surfaktantow, co wspomagato biodegradacj¢ toluenu dzigki obnizeniu toksycznos$ci
metali cigzkich [1, 7, 8].

Nikiel jest pierwiastkiem bardzo czesto spotykanym w odpadach powstatych
w wyniku dziatalnosci zaktadéw chemicznych. Sktadowanie odpadow zanieczyszczo-
nych metalami cigzkimi bez zadnych zabezpieczen prowadzi do skazenia wod grun-
towych i powierzchniowych. Przyktadem moze byé staw Kalina w Swietochtowicach
catkowicie zanieczyszczony odciekami z haldy utworzonej przez odpady powstate
w wyniku dziatalno$ci Zaktadéw Chemicznych ,,Hajduki”. Dziatalnos$¢ tych zaktadow
opierata si¢ na destylacji smoty weglowej, produkcji weglopochodnych w tym fenolu,
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naftalenu, benzenu, produkcji zywic fenolowo-formaldehydowych oraz produkcji farb
i lakier6w. Odpady poprodukcyjne w postaci zafenolowanych szlamow wapiennych,
odpadow po produktach smolistych, osadow z oczyszczalni $ciekow, zuzli
z zaktadowej kottowni oraz inne niebezpieczne produkty uboczne utworzyly ogromna
hatdg, ktora spowodowata skazenie otaczajacego ja srodowiska. Badania wod w oko-
licy haldy pozwolity stwierdzi¢, ze przekroczone s3 tam dopuszczalne normy pH,
przewodnosci elektrolitycznej, ogodlnego wegla organicznego, jonu amonowego, feno-
li, weglowodoréw aromatycznych, arsenu, chromu, cynku i niklu. Wielokrotnie po-
dejmowano proby rekultywacji zanieczyszczonego terenu, jednak mimo poniesionych
ogromnych naktadéw finansowych prace nie zakonczyly si¢ sukcesem. Staw Kalina
nadal jest silnie zanieczyszczony, a normy stgzenia fenoli sg przekroczone 30 tysigcy
razy. Przekroczone normy niklu stwierdzono réwniez w rzece Stole przeptywajacej
w poblizu Zaktadéw Chemicznych Tarnowskie Gory, a $rodroczne stgzenia niklu
przekraczaty srodowiskowe normy réwniez w zlewniach Przemszy, Gostyni (dorzecze
Wisty), Klodnicy, Malej Panwi i Olzy (dorzecze Odry). Natomiast ponad normatywne
stezenia fenolu stwierdzono miedzy innymi w rejonie zaktadéw ,,Organika Jaworzno”
w potoku Wawolnica, przed ujsciem do Biatej Przemszy [9, 10, 11].

Biodegradacja fenolu jest uznawana za wydajna, przyjazng dla srodowiska metode
usuwania fenolu, dodatkowo korzystna ze wzgledow ekonomicznych. Jak przedsta-
wiono we wczesniejszych pracach. Szczep Stenotrophomonas maltophilia KB2 sku-
tecznie degraduje fenol oraz 4-chlorofenol w uktadzie kometabolicznym z fenolem
jako substratem wzrostowym [12, 13, 14]. W prezentowanej pracy sprawdzono wpltyw
obecnos$ci niklu na wzrost komoérek szczepu KB2, co jest pierwszym etapem badan
majacym okresli¢ wptyw metali ciezkich na biodegradacje fenolu.

2. MATERIALY I METODY

W czasie badan zastosowano szczep Stenotrophomonas maltophilia KB2, prze-
chowywany pod numerem E-113197 w kolekcji VIT w Finlandii, a pozyskano go
z kolekcji Zespotu Biochemii i Genetyki Mikroorganizmoéow Instytutu Biologii, Bio-
technologii i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

W eksperymentach wykorzystano komorki przystosowane wczesniej do wzrostu
z fenolem jako zrodtem wegla i energii. Materiat biologiczny namnazano w kolbach
Erlenmayera w wytrzasarce inkubacyjnej Innova (New Brunswick) w temperaturze
30°C 1 wytrzasaniem 300 rpm. Sktad wykorzystanej pozywki mineralnej oraz roztwo-
ru pierwiastkow $ladowych TMS (ang. Trace Mineral Solution) opisano we wcze-
$niejszej pracy [12]. Aby zapewni¢ komorkom niezbedna do procesow zyciowych
ilo$¢ wegla codziennie dodawano nowa dawke fenolu. Po 5 dniach hodowli materiat
biologiczny zwirowywano i przechowywano w 4°C.

Przed przystapieniem do testow sporzadzano zawiesing bakterii w pozywce mine-
ralnej, o absorbancji poczatkowej wynoszacej 0,2. Stosowano t¢ sama pozywke i TMS
co w trakcie namnazania materiatu biologicznego. Hodowle prowadzono w kolbach
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Erlenmayera w wytrzasarce inkubacyjnej Innova. Przez czas trwania eksperymentow
utrzymywano stalg temperature i szybko$¢ wytrzasania wynoszace odpowiednio 30°C
i 300 rpm. Objetos¢ zawiesiny w kolbach wynosita 300 ml. Do kazdej kolby dodawa-
no fenol jako substrat wzrostowy, uzyskujac stezenie poczatkowe fenolu 50 Iub
100 g'm™,

Nikiel dodawano w postaci wodnego roztworu soli NiSO4-7H,O. W 100 pl tego
roztworu byto zawarte 10 mg niklu.

Zmiany ilo$ci komérek mikroorganizmdéw oznaczano metoda spektrofotometrycz-
na (spektrofotometr HACH 3900), poprzez pomiar absorbancji zawiesiny (dtugos¢ fali
A=550 nm).

Pomiar absorbancji wykonywano co 30 min, natomiast na koniec badan potwier-
dzano catkowita degradacj¢ fenolu poprzez zastosowanie wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej. Probki po pobraniu z kolb wirowano, a nastgpnie supernatnat
przefiltrowywano przy uzyciu filtra strzykawkowego (0,2 pm) i rozcienczano woda
w stosunku 1:1. Przygotowane w ten sposob probki poddawano analizie chromatogra-
ficznej. Wykorzystano w tym celu chromatograf firmy Waters, wyposazony w pompg
gradientowg Waters 1525, dwufalowy detektor UV-VIS Waters M2487, oraz kolumng
z odwroconym uktadem faz (Spherisorb ODS 2, Sum, 150x4,6 mm). Eluentami byt
metanol oraz 1% wodny roztwor kwasu octowego (40:60 (v:v)). Szybkos¢ przeptywu
cieczy wynosita 1 ml-min-!. Pomiar wykonywano przy dlugosci fali A=272 nm.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

W niniejszym opracowaniu opisano rezultaty badan dotyczacych wptywu obecno-
$ci niklu na wzrost komoérek szczepu Stenotrophomonas maltophilia KB2 z wykorzy-
staniem fenolu jako zrédta wegla. We wcezesniejszych pracach dowiedziono, ze
komorki KB2 efektywnie degradujg fenol wykorzystujac go jako zrodlo wegla i ener-
gii [12, 13, 14]. Poniewaz dane literaturowe wskazywaly, ze obecnos¢ metali cigzkich
w srodowisku ma duzy wplyw na procesy zyciowe mikroorganizméw oraz biodegra-
dacje substancji organicznych sprawdzono, czy obecno$¢ niklu oddziatuje na wzrost
szczepu KB2.

W tracie prac wstgpnych stwierdzono, ze nikiel powodowal wytracanie si¢ soli
fosforanowych, a powstajacy osad zaburzal pomiar absorbancji, co uniemozliwiato na
okreslenie wplywu niklu na wzrost ilosci komérek KB2. Rutynowo stosowana w ho-
dowli Stenotrophomonas maltophilia KB2 pozywka zawierata 3,78 g-dm= Na;HPO4 x
12H,0 oraz 0,5 g-dm= KH,PO4. W czasie badani wptywu metali cigzkich na biode-
gradacje fenolu Nakamura i Sawada stosowali pozywke zawierajaca fosforany w po-
staci 0,5 g-dm3 KH,PO4, a Kotresha i Vidyasagar dodawali 6,3 g-dm= K;HPO4 oraz
1,82 g:dm KH,PO4 [15, 16]. Duze dysproporcje stezeh fosforandow w stosowanych
przez badaczy pozywkach sugerowaly, ze aby uniknac¢ wytracania si¢ osadu w trakcie
badan, mozna przeprowadzi¢ eksperymenty z zastosowaniem pozywki mineralnej
o0 obnizonej zawartosci fosforanow. W celu zmniejszenia zawartosci fosforandw przy-
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gotowano stosowang standartowo pozywke oraz pozywke bez soli fosforanowych,
a nastepnie zmieszano je w roznych proporcjach (pozywka bez PO.*": pozywka stoso-
wana standardowo): 0:1, 1:1, 2:1. Przeprowadzenie serii eksperymentow z wykorzy-
staniem tak przygotowanych pozywek pozwolito stwierdzié, Ze obnizenie st¢zenia soli
fosforanowych w pozywce, poprzez rozcienczenie jej pozywka bez fosforanow
w stosunku 1:2, nie wptywa na wzrost bakterii i dodatkowo eliminuje wytracanie soli
fosforanowych (rys.1). Sandrin i Maier w swojej pracy podkreslaja, ze istotnym czyn-
nikiem wplywajacym na biodegradacje jest biodostgpno$¢ metali w pozywce. Obec-
no$¢ soli fosforanowych jak i soli siarczanowych powodowato redukcje stgzenia
metali w pozywce, w efekcie zmniejszala si¢ ilo§¢ jonow metali cigzkich dostepnych
dla bakterii [4]. Dlatego tez, redukcja zawartosci fosforandow w pozywce w trakcie
eksperymentow majacych na celu okreslenie wplywu niklu na wzrost szczepu KB2,
pozwolila na zwigkszenie biodostgpnosci niklu dla badanych komoérek. Jednoczesnie,
w mieszaninie reakcyjnej, znajdowala si¢ ilo$¢ jonéw PO4> niezbedna komorkom
KB2 do przeprowadzania procesow zyciowych.
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Rys. 1. Wplyw zawartosci fosforanéw w pozywce na wzrost komoérek szczepu KB2 po zmieszaniu
pozywki bez PO4* i standardowej pozywki w stosunku 2:1, 1:11 0:1

Fig. 1. Influence of phosphates on KB2 strain growth after mixing medium without PO4** with standart
medium in proportion 2:1, 1:110:1

Innym czynnikiem wymienianym w literaturze wplywajacym na biodostgpnosé ni-
klu byto pH, ktdrego zmiany sa czgsto prezentowanym sposobem obnizenia toksycz-
no$ci metali ciezkich. Sandrin i wspotpracownicy opisali, ze nawet niewielkie zmiany
pH pozywek, zawierajacych w swoim sktadzie fosforany, powoduja spadek rozpusz-
czalnos$ci metalu obnizajac tym samym jego stezenie w roztworze. Jednak w przypad-
ku szczepu Stenotrophomonas maltophilia KB2 optymalny odczyn pH miescit si¢
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w zakresie od 6 do 7. Podwyzszenie lub obnizenie pH powoduje znaczacy spadek
zaro6wno szybkosci wzrostu komoérek KB2 jak i biodegradacji fenolu [14].

W toku eksperymentow dobrano poczatkowe stgzenie komodrek w zawiesinie,
przeprowadzajac testy dla trzech absorbancji poczatkowych wynoszacych 0,1, 0,2
oraz 0,3. Na podstawie uzyskanych wynikow badan, stwierdzono, ze optymalna ab-
sorbancja poczatkowa byla Absy wynoszaca 0,2. W przypadku, gdy absorbancja po-
czatkowa wynosita 0,1 obserwowano znaczne wydluzenie czasu niezbednego do
osiggnigcia maksymalnego wzrostu liczby bakterii i calkowitej degradacji fenolu.
Natomiast zwigkszenie Absy do 0,3 nie skrocito czasu trwania wzrostu, ani nie zwigk-
szylo tempa biodegradacji fenolu, a jednoczesnie wymagato uzycia wickszej ilosci
materiatu biologicznego. Dla Absy wynoszacej 0,2 ilo§¢ biomasy w mieszaninie reak-
cyjnej byta optymalna dla przeprowadzanych eksperymentéw (rys. 2).
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Rys. 2. Wplyw absrobancji poczatkowej na wzrost komorek szczepu KB2
Fig. 2. Influence of initial absorbance on the growth of KB2 strain.

Przeprowadzono seri¢ badan dla poczatkowego stezenia fenolu wynoszacego
50 g'm? oraz réznych stezen niklu: 6,7, 10 i 13,3 g-m3. Otrzymane w toku ekspery-
mentow wyniki nie pozwolity na zaobserwowanie wyraznej zaleznos$ci pomigdzy
wzrostem komorek KB2, a zastosowanym stezeniem niklu (rys. 3). W kolejnych ba-
daniach stezenie poczatkowe fenolu zwigkszono do 100 g'm=3, przy ktérym zmiany
zawartosci niklu w mieszaninie reakcyjnej wyraznie wplywaty na wzrost badanego
szczepu.
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Rys. 3. Wptyw roznych stezen niklu na (6,7; 10; 13,3 g'm™) wzrost szczepu KB2 dla poczatkowego
stezenia fenolu wynoszacego 50 g-m

Fig. 3. Effect of different concentration of nickiel (6,7; 10; 13,3 g'm™) on the growth of KB2 strain.
Initial phenol conentation was 50 g-m-

Zasadniczg cze$¢ badan prowadzono przy stezeniu fenolu 100 g'm- oraz przy roz-
nych stezeniach niklu. Do mieszaniny hodowlanej wprowadzano takie ilosci wodnego
roztworu soli NiSO4-7H,0, aby otrzymac st¢zenia niklu w zakresie od 6,7 do 99,9
g'm>. Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono wzrost absorbancji w czasie, co obrazuje
przyrost liczby komoérek, po dodaniu réznych objetosci roztworu niklu w obecnosci
fenolu jako zrodta wegla. Na podstawie wykresow zaleznosci absorbancji od czasu
trwania reakcji mozna byto zaobserwowaé, ze nikiel miat duzy wptyw na wzrost ko-
morek KB2. Badany szczep wykazywal duza wrazliwo§¢ na obecnos¢ niklu, ktory
nawet w niewielkim st¢zeniu, w znaczacy sposob powodowat zmniejszenie przyrostu
liczby komorek. W eksperymentach, w ktorych stezenie niklu w mieszaninie reakcyj-
nej wynosito 30 g-m obserwowano silng inhibicj¢ wzrostu komoérek KB2. Po zakon-
czeniu kazdego z eksperymentéw przeprowadzano analiz¢ chromatograficzng probek
na zawarto$¢ fenolu i na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze fenol
w obecnosci niklu jest catkowicie degradowany przez testowany szczep. Hamujacy
wplyw niklu na wzrost komérek udowodnili weze$niej Zhong i wspdtpracownicy.
W swojej pracy opisali dwa szczepy (P11 P19), wyizolowane z probek wody pobrane;j
z delty Zottej Rzeki. Badania miaty na celu okreslenie zdolnosci do biodegradacii
weglowodordw w obecnosci niklu i otowiu. Otrzymane wyniki pozwolity stwierdzié,
ze zarowno nikiel jak 1 otdow powoduja inhibicj¢ wzrostu szczepu P1, a wraz ze wzro-
stem stgzenia metali cigzkich obserwowano stabszy wzrost badanych mikroorgani-
zmow. Badacze stwierdzili, ze juz stezenie niklu wynoszace 0,1 mM powodowalo
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inhibicj¢ wzrostu, lecz jednoczesnie przyspieszato degradacj¢ toluenu, co pozwalato
sadzi¢, ze pewne enzymy produkowane przez komorki P1, s aktywowane przez nikiel
i zwigkszaty tempo degradacji toluenu. Niewielkie dawki niklu powodowaly nato-
miast przyspieszenie tempa wzrostu szczepu P19, co sugerowalo, ze metale cigzkie
byty kluczowymi sktadnikami niektorych biatek w tym enzymow. Natomiast po prze-
kroczeniu granicznego stezenia niklu powyzej wartosci dobrze tolerowanej przez ko-
morki, metal ten hamowat wzrost komoérek P19 [7].

Wplyw niklu na wzrost szczepéw Pseudomonas fluorescens 1 Vibrio fluvialis
przedstawili w swojej pracy Asitok 1 wspolpracownicy. Stwierdzili, ze st¢zenie niklu
wynoszace 1,17 mM gwattownie obnizato wlasciwa szybkos¢ wzrostu komorek Pseu-
domonas fluorescens z 0,447 h'! do 0,186 h-! i Vibrio fluvialis z 0,443 h'! do 0,185 h-'.
Wazrost komoérek obu szczepdw przy stezeniu 2,34 mM byt catkowicie zahamowany
[6]. Na podstawie danych literaturowych oraz wynikow uzyskanych podczas przepro-
wadzonych testow, mozna stwierdzi¢, ze nikiel wykazywatl silne wtasciwosci inhibitu-
jace wzrost szczepu Stenotrophomonas maltophilia KB2 oraz wielu innych gatunkéw
mikroorganizmow.
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Rys. 4. Wplyw roznych stezen niklu (33,3; 66,6; 99,9 g'm™) na wzrost szczepu KB2.
Fig. 4. Effect of different concentrations (33,3; 66,6; 99,9 g-m™) of nickiel on the growth of KB2 strain
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Rys. 5. Wptyw roznych stezen niklu (6,7; 10; 13,3; 16,7; 20; 30 g'm™) na wzrost szczepu KB2 dla
poczatkowego stezenia fenolu wynoszacego 100 g'm™

Fig. 5. Effect of different concentration of nickiel (6,7; 10; 13,3; 16,7; 20; 30 g'm™) on the growth of
KB?2 strain. Initial phenol concentration was 100 g-m

WNIOSKI

o Szczep KB2 degraduje fenol gdy w pozywce obecny jest nikiel

e Nawet niewielkie ilosci niklu w mieszaninie reakcyjnej zmniejszaja wzrost licz-
by komorek badanego szczepu z fenolem jako zrodlem wegla

e Wzrost KB2 jest uzalezniony od stezenia niklu w mieszaninie reakcyjnej. Im
stezenie niklu jest wigksze, tym wzrost liczby komérek KB2 jest mniejszy.

e Stezenia niklu powyzej 30 g-m™ calkowicie hamuja wzrost Stenotrophmonas
maltophilia KB2.

e Okreslenie parametrow rownania kinetycznego dla wzrostu bakterii w obecnos$ci
roéznych stezen niklu wymaga przeprowadzenia badan w reaktorze okresowym.
Pozwoli to rowniez na okreslenie wptywu niklu na biodegradacje¢ fenolu przez
szczep KB2.

OZNACZENIA - SYMBOLS

Asso — absorbancja mierzona przy dtugosci fali 550 nm
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(1]

(2]
(3]
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(5]

(6]

(7]

(8]
[9]

[10]

[11]

[13]

[14]

absorbance by wave length 550 nm
— stezenie substratu, g'm-
substrate concentration
— stezenie poczatkowe substratu, g'm-
initial substrate concentration
—czas, h
time
— dlugosc¢ fali
wave length
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ELZBIETA SZCZYRBA, AGNIESZKA GASZCZAK, ANNA SZCZOTKA, HANNA KOLARCZYK, BOZENA JANUS

IMPACT OF NICKEL ON GROWTH OF STENOTROPHOMONAS MALTOLPHILA KB2 IN THE
PRESENCE OF PHENOL

Heavy metals affect a broad range of microbial processes like growth, biodegradation of organic
compounds, and others. The chemical elements could be divided into two groups: essential for microor-
ganisms like Fe, Ni, Zn, and non-essential: Ag, Pb, and Cu. The essential heavy metals play a significant
role in different microbial processes, and the non-essential group has no biological role. The impact of
metals on microorganisms is connected with their interactions with enzymes involved in bacterial me-
tabolism and high concentrations of the elements in the environment seem to be toxic for microorgan-
isms.

The effect of nickel on the growth of different bacterial strains was described previously. It belongs
to the group of essential heavy metals and it is widely spread in the environment because of its applica-
tion in various industries. In the presented study, the influence of nickel on Stenotrophomonas maltophil-
ia KB2 growth was tested. The ability of KB2 strain to use phenol as the carbon and energy source was
previously confirmed and it was connected with the presence of special enzymes in the cells.

The experiments were conducted in Erlenmeyer flasks for different concentrations of nickel (6,7 do
99,9 g'm3). The initial absorbance was 0,2 (A = 550 nm) and phenol concentration was 100 g-m>. Every
test was carried out in an incubator shaker at 30°C, 300 rpm. The concentration of phosphorus in the
medium was adjusted to the optimal level, as well as initial absorbance and phenol concentration. The
reaction of phosphates and metal oxide had a great impact on solution - phase metal concentration and the
bioavailability of nickel for bacteria. Because of that the amount of phosphates in the medium was limited
to the necessary concentration. During the experiments, the absorbance was measured using a spectropho-
tometer at regular intervals. The complete degradation of phenol was confirmed for each flask using the
HPLC method at the end of tests. Results of the experiments showed that nickel had a great effect on
Stenotrophomonas maltophilia KB2 growth even for a low concentration of nickel. The tested strain was
very sensitive to nickel, and the concentration of that metal above 30 g-m™ inhibits the growth of KB2
completely. The next step of the work would be the assessment of the impact of nickel on the biodegrada-
tion of phenol in a batch reactor.
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