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STRESZCZENIE

Biosurfaktanty sa obiecujaca grupa zwigzkéw powierzchniowo czynnych o licznych
zaletach w poréwnaniu do surfaktantow syntetycznych. Ze wzgledu na biodegradowalno$¢ sg
bardziej przyjazne dla srodowiska, a ze wzgledu na nizszg toksyczno$¢ — réwniez dla
uzytkownika produktu, w ktorego sktadzie wystepuja. Jednak tylko nieliczne z nich sg
dostepne komercyjnie i produkowane masowo. Surfaktyna jest jednym z biosurfaktantéw o
najwickszej aktywnosci powierzchniowej i interesujacych wiasciwosciach biologicznych.
Jednak komercjalizacja jej produkcji jest ograniczona przez niska wydajnos¢ biosyntezy oraz
wysokie koszty obrobki poprodukcyjnej. Aby przezwycigzy¢ te ograniczenia optymalizowany
jest sam proces produkcji, jak rowniez poszukiwane sg tansze i1 bardziej efektywne metody jej
separacji z podtoza hodowlanego.

W przedstawionej pracy zaproponowano nowa metode separacji taczaca adsorpcje na
weglu aktywnym z desorpcja za pomocg ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym z dodatkiem
etanolu. Wegiel aktywny jest tanim adsorbentem powszechnie stosowanym do oczyszczania
wody i powietrza z roznorodnych zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych. Z kolei
ekstrakcja ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym umozliwia znaczne ograniczenie
zuzycia rozpuszczalnikow organicznych w  stosunku do tradycyjne; ekstrakcji
rozpuszczalnikowej, a ponadto, dzigki zastosowaniu niskich temperatur umozliwia odzysk
zwigzkow wrazliwych na temperaturg.

Zbadano wptyw wlasciwosci komercyjnych wegli aktywnych na efektywno$¢ adsorpcji
surfaktyny z roztworu wodnego w warunkach statycznych. Wegle aktywne zostaly
scharakteryzowane za pomocg analizy SEM-EDS, analizy technicznej 1 badan sorpcyjnych,
na podstawie ktorych okreslono parametry ich struktury porowatej. Wyznaczono rowniez pH
ich wodnej zawiesiny. Stwierdzono, ze kluczowy dla wydajnos$ci adsorpcji surfaktyny jest jak
najwiekszy udzial mezoporow w catkowitej objetosci porow sorbentu oraz aby pH wodnej
zawiesiny materialu weglowego miescito si¢ w przedziale 6,5-8. Zaobserwowano, ze na
weglach aktywnych o pH powyzej 8 nastgpuje hydroliza wigzania laktonowego w czasteczce
surfaktyny, co prowadzi do otwarcia pierscienia depsypeptydowego i powstania liniowych
analogéw surfaktyny. Miejsce hydrolizy oraz struktura nowo powstalych analogéw zostata
potwierdzona za pomocg analiz UHPLC/MS/MS.

Na podstawie stwierdzonych zaleznosci spreparowano wegle aktywne o wigkszym
udziale mezoporow (32-57% wobec 8-29% w weglach komercyjnych) i pH wodnej zawiesiny
bliskim obojetnego. Aktywacja chemiczna kwasem ortofosforowym peletu ze zrebkow drzew
iglastych zaowocowala otrzymaniem wegli aktywnych, na ktorych adsorpcja surfaktyny
przebiegata efektywniej niz na testowanych wczesniej sorbentach komercyjnych.
Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem surfaktyny wynosita 124 mg/g, wobec 30 mg/g,
ktore zostaty zaadsorbowane w stanie rownowagi na komercyjnym weglu aktywnym WAZ, a



takze wobec 28 mg/g, ktore osiggnigto w czasie prowadzonych wczesniej badan nad
adsorpcja surfaktyny na weglach aktywnych.

Okreslono rowniez w jaki sposob warunki aktywacji kwasem ortofosforowym
wplywaja na wiasciwosci wegli aktywnych, a w konsekwencji réwniez na efektywnosé
adsorpcji na nich surfaktyny. Okreslono wplyw temperatury aktywacji w zakresie 400-700°C
oraz stosunku aktywatora do surowca (2:1 1 1,5:1). Przyktadem zaleznosci, ktére stwierdzono
jest wzrost zawarto$ci substancji mineralnej 1 fosforu w otrzymanych weglach aktywnych,
wraz ze wzrostem temperatury aktywacji. Z kolei zawarto$¢ czgsci lotnych i tlenu byta
najnizsza w sorbentach aktywowanych w temperaturze 550°C, a w tych otrzymanych
zarOWno w nizszej, jak 1 W wyzszej temperaturze byla znaczgco wyzsza. Nie zaobserwowano
jednak wptywu parametréw struktury chemicznej wegli aktywnych na efektywno$¢ adsorpcji
surfaktyny. Wydajnos$¢ adsorpcji zalezy jedynie od parametrow struktury porowatej - rosnie
wraz ze wzrostem udzialu mezoporéw o szerokosci 5-50 nm oraz wraz ze spadkiem tacznego
udzialu mikroporéw i mezopordéw o szerokosci 2-3 nm w catkowitej objetosci pordw.

Ustalono optymalne parametry desorpcji surfaktyny zaadsorbowanej na weglach
aktywnych za pomocg ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym (sc-CO,) w ukladzie
przeptywowym. Konieczny okazat si¢ dodatek polarnego wspotrozpuszczalnika do sc-COs.
Niepolarny charakter ditlenku wegla powodowal, ze odzysk polarnej czasteczki surfaktyny
byt bliski zeru. Jako optymalne warunki desorpcji ustalono temperatur¢ wynoszaca 40°C,
ci$nienie 100 bar oraz dodatek etanolu jako wspotrozpuszczalnika, w ilosci 15%. Wydajnos¢
desorpcji w optymalnych warunkach byta niska i po 40 minutach trwania procesu wynosita
jedynie 30%. Bylo to prawdopodobnie spowodowane duzymi ograniczeniami w transporcie
masy wewnatrz poroOw mikroporowatego sorbentu uzytego podczas badan. Ze wzgledu na
ilo§¢ wegla aktywnego wymagang do przeprowadzenia optymalizacji procesu desorpcji
zdecydowano si¢ na zastosowanie komercyjnego sorbentu Novicarbon, zamiast
mezoporowatego wegla aktywnego spreparowanego w warunkach laboratoryjnych.

Metode ekstrakcji sc-CO; zastosowano z wickszym sukcesem do wydzielenia
surfaktyny ze stalego podtoza hodowlanego, ktorym byta Sruta rzepakowa. Maksymalna
wydajnos$¢ ekstrakcji wynosita 91%. Jako optymalne parametry procesu ustalono temperature
60°C, cisnienie 100 bar, 15% dodatek etanolu do sc-CO; oraz natgzenie przeptywu ptynu
nadkrytycznego wynoszace 8 ml/min.

Stezenie surfaktyny na kazdym etapie wszystkich proceséOw analizowano za pomoca
HPLC/UV. Dzigki temu mozliwe byto okreslenie wzajemnego stosunku pieciu gtownych
analogéw surfaktyny o dtugosci tancucha alkilowego Ci,-Ci5 W roztworach po adsorpcji,
hydrolizie oraz ekstrakcji sc-CO,. Jako efekt wszystkich tych proceséw zmienia si¢ wzajemny
stosunek poszczegdlnych analogdw w porownaniu do surfaktyny uzytej do badan.

W efekcie prowadzonych badan udato si¢ pozna¢ zalezno$ci wystepujace w ukladzie
wegiel aktywny-surfaktyna-woda, wegiel aktywny-surfaktyna-sc-CO, oraz $ruta rzepakowa-
surfaktyna-sc-CO,. Dzigki temu mozliwa byta optymalizacja procesoOw separacji surfaktyny
z podtoza hodowlanego z wykorzystaniem adsorpcji na weglu aktywnym oraz ekstrakcji
ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym.



Jak powiedziat Feynman: ,,Gdy naukowiec nie zna odpowiedzi na nurtujgce go pytanie,
po prostu nie wie. Gdy ma przeczucie jaki bedzie wynik, czuje niepewnosé. Nawet gdy jest
juz prawie pewien, zawsze ma jakie§ watpliwosci™’. Watpliwoséci pozostaly w kwestii wielu
zagadnien poruszanych w tej pracy, co pozostawia szerokie pole do kontynuacji badan
w zakresie metody separacji surfaktyny z podtozy hodowlanych.

! Richard P. Feynman, Warto$¢ nauki, w: A co ciebie obchodzi, co my$la inni? Dalsze przypadki cickawego
cztowieka, Wydawnictwo Znak, Krakow, 2008, s. 192.



