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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania adsorbentu haloizytowo-weglowego na bazie
prekursora weglowego z celulozy rozpuszczonej w odczynniku Schweizera do adsorpcji ftalanu dibutylu
z fazy cieklej.

Ftalan dibutylu nalezy do grupy ftalanéw, stosowanych szeroko jako plastyfikatory poprawiajace
trwatos¢ i elastycznosé tworzyw sztucznych oraz jako dodatki do produkcji papieru, tuszy, farb czy ko-
smetykow (Tsang P.k., Fang Z., Liu H., Chen X., Kinetics of adsorption of di-n-butyl phthalate (DBF)
by four different granule-activated carbons, Frontiers of Chemistry in China, 3, (2008), 288—293).

Podstawowa funkcja ftalanu dibutylu jest zwiekszanie elastycznosci i zmiekczanie tworzyw
sztucznych. Zwiazek ten znalazt zastosowanie jako plastyfikator w lakierach nitrocelulozowych, mate-
riatach wybuchowych, paliwach rakietowych, elastomerach, klejach, tuszach drukarskich, utrwalaczach
perfum czy lakierach do paznokci oraz jako rozpuszczalnik do zywic i olejow zapachowych i srodek
do smarowania tekstyliéw. Jest on réwniez sktadnikiem repelentéw na owady. Zmiekczajgce i zwiek-
szajgce elastycznosé tworzyw sztucznych dziatanie ftalanu dibutylu powoduje, ze znalazt on réwniez
zastosowanie w tworzywach sztucznych stosowanych podczas produkcji ptaszczy przeciwdeszczo-
wych, zaston prysznicowych, wnetrz samochoddéw, a nawet opakowan do zywnosci (Wallace D. R,
Encyclopedia of Toxicology (Second Edition), Elsevier, USA, 2005).

Estry kwasu o-ftalowego sg powszechnie obecne w $rodowisku, ze wzgledu na ich szerokie
zastosowanie (Bartulewicz J., Bartulewicz B., Gawtowski J., Niedzielski J., Gas Chromatographic De-
termination of o-Pthalic Acid Esters in Source Emissions, Chemia Analityczna (Warsaw), 41, (1996),
753-762). Wiekszos¢ ftalandw, w tym rowniez ftalan dibutylu, przedostaje sie do srodowiska na skutek
powolnego uwalniania tych zwigzkéw z tworzyw sztucznych i innych produktéw, zawierajacych w swoim
sktadzie ftalany.

Ftalany w produktach tych nie sa zwigzane kowalencyjnie, ale przez stabe oddziatywania van der
Waalsa lub wodorowe, i w warunkach duzej ekspozycji i wysokich temperatur moga dyfundowac z po-
wierzchni ciata statego do powietrza, wody lub osadu (Staples C. A., Pthalate Esters in The Handbook
of Environmental Chemistry, 3(Q), Springer-Verlag, Niemcy, 2003, 1-2, Gu Sii in., Comparative Toxicity
of the Plasticizer Dibutyl Phthalate to Two Freshwater Algae, Aquatic Toxicology, 191, (2017), 122—130).
Wykazano rowniez obecnos¢ tego zwiazku w rzekach powierzchniowych Afryki na poziomie siegajacym
nawet ok. 10 mg/dm? (Comparative Toxicity of the Plasticizer Dibutyl Phthalate to Two Freshwater Al-
gae, Aquatic Toxicology, 191,(2017), 122-130).

Wprowadzenie ftalanéw do gleb i mozliwe wchtanianie tych zwigzkéw przez rosliny budzi obawy,
poniewaz zwiazki te sa potencjalnie mutagenne (Giam C. S., Atlas E., Powers M. A,, Leonard J. E,,
Pthalic Acid Esters in The Handbook of Environmental Chemistry, 3(C), Springer Verlag, Berlin 1984,
67-142), rakotworcze (Kluwe W. M., McConnel E. E., Huff J. E., Haseman J. K, Douglas J. P., Hartwell
W.V., Carcinogenicity Testing of Phthalate Esters and Related Compounds by the National Toxicology
Program and the National Cancer Institute, Environmental Health Perspectives, 45, (1982), 129-133)
i hepatotoksyczne (Seth P.K., Hepatic Effects of Pthalate Esters, Environmental Health Perspec-
tives, 45, (1982), 27-34.).

Przeprowadzone badania potencjalnego toksycznego wptywu ftalanu dibutylu na organizmy wy-
kazaty, Ze zwigzek ten moze wykazywac dziatanie teratogenne i zaburzenia behawioralne u kurczat
(Abdul-Ghani S., Yanai J., Abdul-Ghani R., Pinkas A., Abdeen Z., The teratogenicity and behavioral
teratogenicity of di(2-ethylhexyi) phthalate (DEPH) and di-butyl Phthalate (DBF) in a chick model, Neu-
rotoxicology and Teratology, 34, (2012), 56—62) oraz szczurow (Farzanehfar V., Naderi N., Kobarfard F.,
Faizi M., Determination of dibutyl phthalate neurobehavioral toxicity in mice, Food and Chemical Toxi-
cology, 94, (2016), 221-226).

Do najczesciej stosowanych metod usuwania ftalanu dibutylu zalicza sie: metody biologiczne,
zaawansowane procesy utleniania oraz adsorpcje (Yang G.C.C, Tang P.L., Removal of phthalates
and pharmaceuticals from municipal wastewater by graphene adsorption proces, Water Science
and Technology, 73, (2016), 2268-2274). Adsorpcja jest skuteczng metoda usuwania ftalanow
ze $rodowiska. Najczesciej stosowanymi adsorbentami ftalanow z fazy wodnej byty dotychczas: mody-
fikowane i niemodyfikowane wegle aktywne, nanorurki weglowe, adsorbenty polimerowe, biomasa
otrzymana z osadu czynnego, chitozan oraz adsorbenty mineralne, np. montmorylonit. Ze wzgledu
na wysoka hydrofobowos¢ ftalanu dibutylu, wegiel aktywny nie jest skutecznym adsorbentem do usu-
wania tego zanieczyszczenia. Zdolnosci adsorpcyjne wegli aktywnych w stosunku do ftalanu dibutylu
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mozna zwiekszy¢ poprzez ich modyfikacje, lecz wiaze sie to z dodatkowymi kosztami. (Julinova M.,
Slavik R., Removal of phthalates from aqueous solution by different adsorbents: A short review, Journal
of Environmental Management, 94, (2012), 13-24).

Alternatywa dla wegli aktywnych sa mineraty ilaste, do ktérych nalezy haloizyt. Haloizyt to natu-
ralny adsorbent o duzej powierzchni wtasciwej i porowatosci, dobrych zdolnosciach adsorpcyjnych i du-
zej odpornosci chemicznej w szerokim zakresie pH, jednak jego zdolnosci usuwania zanieczyszczen
organicznych, w tym ftalanéw, sg ograniczone (Grabka D., Raczyfska-Zak M., Czech K., Stomkiewicz
P.M., Jozwiak M.A., Modified halloysite as an adsorbent for prometryn from aqueous solutions, Applied
Clay Science, 114, (2015), 321-329). Wtasciwosci haloizytu wciaz nie moga konkurowaé z wtasci-
wosciami wegla aktywnego, dlatego konieczne jest zmodyfikowanie powierzchni haloizytu, w celu po-
prawienia wlasciwosci adsorpcyjnych. Kompozyty haloizytowo-weglowe tacza zalety haloizytu i wegli
aktywnych i moga stanowi¢ nowa grupe skutecznych adsorbentow ftalanow z fazy wodnej (Wu X. i in.,
Synthesis and adsorption properties of halloysite/carbon nanocomposites and halloysite-derived carbon
nanotubes, Applied Clay Science, 119, (2016), 284—293).

Celuloza nalezy do polisacharydow i jest powszechnie wystepujacym naturalnym polimerem.
Nie rozpuszcza sie w wodzie, a jednym ze znanych odczynnikdéw rozpuszczajacych celuloze jest od-
czynnik Schweizera.

Odczynnik ten stanowi roztwor wodorotlenku diakwatetraaminamiedzi(ll)
([CU(NHa3)4(H20)2](OH)2)H20, ktdry otrzymuje sie przez rozpuszczenie wodorotlenku miedzi(ll) w stezo-
nym roztworze wodnym amoniaku (Heinze T., Cellulose: Structure and Properties in Cellulose Chemi-
stry and Properties: Fibers, Nanocelluloses and Advanced Materials, Advances in Polymer
Science, 271, Springer, Szwajcaria, 2015, 1-52).

Znany jest sposéb wytwarzania adsorbentu haloizytowo-weglowego na bazie prekursora weglo-
wego z celulozy rozpuszczonej w odczynniku Cross-Bewana do adsorpcji triklosanu z fazy ciekitej opi-
sany w zgtoszeniu patentowym P. 436502.

Rozwigzanie to polega na rozpuszczaniu celulozy w chlorku cynku(ll) w 37% (wag.) kwasie solnym
i mieszaniu z odzelaziona zwietrzeling haloizytowa. Nastepnie catos¢ poddaje sie karbonizacji w atmos-
ferze azotu. W rozwigzaniu tym nie ma wzmianki, czy podczas karbonizacji sg usuwane z mieszaniny
jony cynku oraz czy otrzymany adsorbent jest uzyteczny do adsorpc;ji ftalanu dibutylu z wody.

Celem tego wynalazku jest opracowanie metody otrzymywania kompozytu haloizytowo-weglo-
wego ze zwietrzeliny haloizytowej i celulozy mikrokrystalicznej do usuwania ftalanu dibutylu z wody.

Sposéb wytwarzania kompozytu haloizytowo-weglowego do adsorpcji ftalanu dibutylu z fazy
ciektej, w ktérym stosuje sie adsorbent na bazie 20 czedci wagowych odzelazionej zwietrzeliny haloizytowe;
i prekursora weglowego otrzymanego z 20 czesci wagowych celulozy mikrokrystalicznej rozpuszczonej
w odczynniku Schweizera, przy czym odczynnik Schweizera otrzymany zostat przez rozpuszczenie
osadu wodorotlenku miedzi(ll), bedacego produktem reakcji siarczanu(VI) miedzi(ll) i wodorotlenku
sodu w 200 cm® 25% wag. roztworu wody amoniakalnej, poprzez mieszanie catosci z szybkoscig 120 ob-
rotow/minute przez 24 godziny, nastepnie przesaczaniu i suszeniu w przez 20 godzin temperaturze 100°C,
mieleniu i karbonizacji w atmosferze azotu od 25°C do 180°C z przyrostem temperatury 0,5°C/min,
w statej temperaturze 180°C przez 1 godzine 30 minut, a nastepnie od 180°C do 500°C z przyrostem
temperatury 2°C/min i w statej temperaturze 500°C przez 1 godzine charakteryzuje sie tym, ze po ochto-
dzeniu 22 czesci wagowe karbonizatu miesza sie z 24 czesciami wagowymi wody i po 24 godzinach
przesaczaniu i suszeniu w przez 10 godzin temperaturze 100°C wygrzewa sie w atmosferze azotu
od 25°C do 600°C z przyrostem temperatury 0,5°C/min i w statej temperaturze 600°C przez 2 godziny.

Zaleta wynalazku jest wykorzystanie zwietrzeliny haloizytowej i celulozy mikrokrystaliczne;
do usuwania ftalanu dibutylu z wody. Nosnikiem w tym kompozycie haloizytowo-weglowym jest natu-
ralny i tani minerat — haloizyt. Nowosciag rozwiazania jest wymywanie wodg jondw miedzi z karbonizatu
po pierwszym etapie karbonizacji i ponowna karbonizacja karbonizatu w atmosferze azotu.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadzie wykonania.

W otrzymanym, przez rozpuszczenie powstatego, w reakcji siarczanu(VI) miedzi(ll) i wodoro-
tlenku sodu, osadu wodorotlenku miedzi(ll) w 200 cm?® 25% (wag.) roztworu wody amoniakalnej, o czyn-
niku Schweizera, rozpuszcza sie 20 czesci wagowych celulozy mikrokrystalicznej, dodaje sie 20 czesci
wagowych odzelazionej zwietrzeliny haloizytowej i miesza sie przez 24 godziny z szybkoscig 120 obro-
tow/minute. Nastepnie taka mieszanine saczy sie, suszy w temperaturze 100°C przez 20 godzin i kar-
bonizuje sie w atmosferze azotu od temperatury 25°C do 180°C z narostem 0,5°C/min i utrzymaniem
w temperaturze 180°C przez 1 godzine 30 minut, a nastepnie od 180°C do 500°C z narostem 2°C/min
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i utrzymuje sie w temperaturze 500°C przez 1 godzine. Po ochtodzeniu 22 czesci wagowe karbonizatu
miesza sie z 24 cze$ciami wagowymi wody i po 24 godzinach, przesaczaniu i suszeniu w przez 10 go-
dzin temperaturze 100°C wygrzewa sie w atmosferze azotu od 25°C do 600°C z przyrostem tempera-
tury 0,5°C/min i w statej temperaturze 600°C przez 2 godziny.

Wodno-metanolowy roztwér ftalanu dibutylu o stezeniu 20 mg/dm? dodano do 0,2 g otrzymanego
kompozytu haloizytowo-weglowego zgodnie z przedstawiona wyzej preparatyka adsorbentu. Roztwor
ftalanu dibutylu mieszano z zsyntezowanym adsorbentem przez 24 godziny az do osiggniecia rowno-
wagi adsorpcyjnej. Stopien usuwania ftalanu dibutylu z wody wyniost ok. 95,5%.

1.

Zastrzezenie patentowe

Sposob wytwarzania kompozytu haloizytowo-weglowego do adsorpcji ftalanu dibutylu z fazy
ciektej, w ktorym stosuje sie adsorbent na bazie 20 czesci wagowych odzelazionej zwietrzeliny
haloizytowej i prekursora weglowego otrzymanego z 20 czesci wagowych celulozy mikrokry-
stalicznej rozpuszczonej w odczynniku Schweizera, przy czym odczynnik Schweizera otrzy-
many zostat przez rozpuszczenie osadu wodorotlenku miedzi(ll), bedgcego produktem reakcji
siarczanu(VI) miedzi(ll) i wodorotlenku sodu w 200 cm? 25% wag. roztworu wody amoniakal-
nej, poprzez mieszanie catosci z szybkoscig 120 obrotéw/minute przez 24 godziny, nastepnie
przesaczaniu i suszeniu w przez 20 godzin temperaturze 100°C, mieleniu i karbonizac;ji
w atmosferze azotu od 25°C do 180°C z przyrostem temperatury 0,5°C/min, w statej tem-
peraturze 180°C przez 1 godzine 30 minut, a nastepnie od 180°C do 500°C z przyrostem
temperatury 2°C/min i w statej temperaturze 500°C przez 1 godzine znamienny tym, ze po ochto-
dzeniu 22 czesci wagowe karbonizatu miesza sie z 24 cze$ciami wagowymi wody i po 24 godzi-
nach, przesaczaniu i suszeniu w przez 10 godzin temperaturze 100°C wygrzewa sie w atmosferze
azotu od 25°C do 600°C z przyrostem temperatury 0,5°C/min i w statej temperaturze 600°C
przez 2 godziny.
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