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Lista stosowanych symboli i oznaczen

W przypadku wielu prac dotyczacych wplywu pola magnetycznego na uklady
chemiczne pomija si¢ wprowadzenie fizyczne do omawianego zagadnienia, tj. do pola
magnetycznego. W zwiagzku z tym pierwszy rozdziat niniejszej pracy stanowi szerokie
omoéwienie tej kwestii. Najprawdopodobniej wiele z poruszonych zagadnien wykracza poza
ramy dyskusji wiekszosci wspotczesnych publikacji z tej dziedziny!. Nie ulega jednak
watpliwosci, iz bardziej doglgbne zrozumienie zjawisk zachodzacych w uktadach
chemicznych pod wptywem pol magnetycznych magnesoéw statych z czasem wymagaé
bedzie coraz silniejszego odwolywania si¢ do fizyki pol magnetycznych. Stad decyzja o
takim ksztalcie rozdziatu 1. Poniewaz znajduje si¢ w nim wiele symboli, ktorych znaczenie
jest stale ponizej znajduje si¢ ich lista. O ile w tek$cie nie zaznaczono inaczej oznaczenia te

sg spojne rowniez z tresciami prezentowanymi w dalszej czesci niniejszej pracy.

(r,0,p) wspotrzedne biegunowe E natezenie pola

_ _ elektrycznego
wektor X Y &

_ ) sita

(X|Y) iloczyn skalarny wektoréw
XiY H natgzenie pola

_ magnetycznego

XXY iloczyn wektorowy '
wektorow X iV M magnetyzacja

div X dywergencja wektora X T temperatura

rot X rotacja wektora X W gestos¢ energii pola

magnetycznego

x jednostkowy wersor X )

~ ~ ] gestos$¢ pradu

X tensor X elektrycznego

A potencjat wektorowy m moment magnetyczny

B indukcja pola n wektor normalny
magnetycznego powierzchni

C stata Curie q tadunek

! Pola magnetyczne w chemii
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odlegtos¢ od poczatku
uktadu wspotrzednych,
czyli dlugos$¢ wektora

wodzacego

podatno$¢ magnetyczna

przenikalnos¢ elektryczna
prézni

strumien wektora indukcji
magnetycznej

Mo

Pel

przenikalnos¢
magnetyczna osrodka

przenikalnos¢
magnetyczna prozni

gestos¢ tadunku
elektrycznego

moment sity
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Wstep i cel pracy

Eksperymentalne badania nad wplywem pola magnetycznego na zachowanie
uktadow, bedacych obiektem zainteresowania chemikoéw, trwajg juz od kilku dekad. W 1973
roku ukazata si¢ praca, z ktorej wynikalo, ze pole magnetyczne generowane przez magnesy,
czyli silniejsze niz pole magnetyczne Ziemi, wptywa w sposob znaczacy na kinetyke reakc;ji
chemicznych z udziatem wolnych rodnikow [1]. Pomijajac badania dotyczace wytrgcania
soli [2] pozostaje to wcigz temat kontrowersyjny, a sam wptyw pola magnetycznego na
proces pozostaje, zdaniem wielu badaczy, watpliwy [3]. Wynikac¢ to moze z wielu powodow,
o ktorych szerzej bedzie mowa migdzy innymi w rozdziale 3. niniejszej pracy — jak choc¢by
tego, ze pojecie ,,w polu magnetycznym” bardzo czg¢sto oznacza zupelnie rozne warunki

eksperymentu [4].

Rosnace zainteresowanie rolg pol magnetycznych w chemii sprawilo, ze wiele
zagadnien jest badanych przez rozmaite grupy badawcze — dzieje si¢ tak chocby
w przypadku zachowania wody [5] czy roztworow elektrolitow [6]. Jezeli za$§ chodzi
o adsorpcj¢, to mamy do czynienia z pojedynczymi pracami, ktére bardzo czesto dotycza
uktadow, w ktorych przynajmniej jeden ze sktadnikow jest
paramagnetykiem/ferromagnetykiem. To dodatkowo komplikuje budowe podstawowego
modelu oddzialywania pola magnetycznego na adsorpcj¢ [7]. Wszystko dlatego, ze silne
pole magnetyczne magnesu statego/elektromagnesu wptywa nie tylko na sam proces
wigzania si¢ adsorbatu z powierzchnia, ale drastycznie zmienia warunki prowadzenia tego

procesu — jak choéby lokalny udzial frakcji ciata statego?.

Przez wzglad na wspomniane fakty celem niniejszej pracy bylo zbadanie czy pole
magnetyczne wplywa w sposob zauwazalny na adsorpcj¢ zolcieni metanilowej na
powierzchniach weglowych. W tym wypadku do eksperymentu wybrano grafit 1 wegiel

aktywny — ze wzgledu na tatwa dostgpno$¢, liczne prace dotyczace adsorpcji na tych

2 W przypadku zastosowania ferromagnetyku lub czastek typu core-shell bedg one przyciggane w
kierunku najsilniejszego pola magnetycznego, co moze sprawic, iz w poblizu magnesu udziat frakcji
ciata statego bedzie wigkszy niz w innych czgéciach roztworu (nawet pomimo intensywnego
mieszania). W efekcie w badanym uktadzie adsorpcja zachodzi w rzeczywistosci przy innej proporcji
ciata stalego wzgledem objetosci roztworu (lokalnie). W takim wypadku nie mozna jednoznacznie
stwierdzi¢ z czego wynika ewentualna réznica adsorpcji w polu magnesu statego/elektromagnesu.
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powierzchniach, oraz fakt, iz w takim wypadku mozna poréwna¢ wptyw pola na adsorpcje
na powierzchni o niewielkim tadunku powierzchniowym oraz na przewodniku o duzej

powierzchni wtasciwej, na ktorej znajduja si¢ liczniejsze grupy zdolne do dysocjacji.

W wielu przypadkach efekty dziatania pola magnetycznego sa niewielkie 10 ich
istnieniu  wnioskuje si¢ bez odpowiedniej analizy statystycznej uzyskanych danych
eksperymentalnych [8] zaplanowano szereg wstgpnych badan tak, aby wyniki adsorpcyjne
nie byly ,,zawieszone w prozni”. Punktem wyjscia bylo zbadanie wytracania weglanu
wapnia w polu magnetycznym pod katem namierzania zmian w mechanizmie procesu przy
zastosowaniu magnesoéw statych® (rozdzial 6.). Nastepnie zaproponowana i zwalidowana
zostata procedura statystycznej analizy danych obejmujaca wybdr optymalnego modelu
teoretycznego opisujacego dane eksperymentalne oraz wyznaczenie obszaréw ufnosci
parametréw tego modelu w celu stwierdzenia, czy rdéznica pomiedzy uktadami jest
statystycznie istotna. Zagadnienie to rozwini¢te jest w rozdziale 7. na przyktadzie danych
»wysymulowanych” z modeli o znanych parametrach oraz, z wigkszymi szczegdtami,
w dodatku A i dodatku B. Przed zastosowaniem tej procedury do rzeczywistych danych
eksperymentalnych* zostala ona sprawdzona na przykladzie adsorpcji enancjomerdw
fenyloalaniny na graficie (rozdzial 8.). Adsorpcja enancjomero6w na niechiralnej
powierzchni powinna bowiem by¢ identyczna — w zwigzku z tym byl to dobry uktad, na
ktérym mozna t¢ metode zwalidowaé. W przypadku, gdyby w toku analizy wyniknety
statystycznie istotne rdznice nalezatoby bowiem zatozy¢, iz algorytm analizy danych ma

tendencje do dawania wynikow ,,fatszywie pozytywnych”.

Zasadnicze pomiary adsorpcyjne prowadzono w polach: geomagnetycznym (czyli
w polu magnetycznym Ziemi — bez dodatkowych magnesow statych) oraz w polach czterech
magnesow statych, ktorych parametry opisano w rozdziale 5. Aby uzyska¢ jak najbardziej
wiarygodne wyniki dopracowana zostata powtarzalna metoda pomiarowa — przeprowadzono
badania kinetyki oraz roéwnowagi procesu. Dodatkowo, w przypadku wegla aktywnego,
gdzie 1ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika byla odpowiednio duza, zastosowano

spektroskopowe metody badania warstwy zaadsorbowanej (FT-IR). Do ich analizy

3 Konkretnie rozwazana byfa kinetyka wytrgcania weglanu wapnia z roztworu weglanu sodu
i chlorku wapnia.
4 Czyli badanie wptywu pola magnetycznego na adsorpcje zolcieni metanilowej na graficie oraz
weglu aktywnym.
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zastosowano metod¢ PCA (analize gltownych skladowych), dzigki czemu uzyskano
wartosciowe wnioski dotyczace dziatania pola magnetycznego na badany uktad — zaréwno
w kontekscie obecnego stanu wiedzy jak i wynikéw uzyskanych z badan kinetyki wytracania
weglanu wapnia w ramach niniejszej pracy. Ze wzgledu na czasochlonno$¢ metody nie
przebadano innych uktadow, jednak gtownym celem niniejszej pracy byto przygotowanie
dobrego punktu wyjscia do dalszych, szerzej zakrojonych badan. Zaréwno jezeli chodzi
o projektowanie eksperymentu jak i wiarygodng oraz kompleksowg analiz¢ uzyskanych przy

jego pomocy danych
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Rozdzial 1.

Fizyczny opis pola magnetycznego

Jedng z najpelniejszych 1 jednoczesnie najprostszych definicji pola magnetycznego
podaje w swoim podreczniku Borowski, stwierdzajac, iz: ,pole magnetyczne mozna
zdefiniowad, jako wilasciwos¢ przestrzeni polegajqcq na tym, zZe na tadunki elektryczne
poruszajgce si¢ w tym polu dziata sita zwana silg elektrodynamiczng” [9]. Sita, o ktorej
mowa nazywana jest sitg Lorentza 1 mozna jg obliczy¢ z nastepujacego wzoru, ktory jest

czysto empiryczny:
F=q(E+7xB) (1.1)
gdzie v to predkos¢ poruszajacego si¢ tadunku q.

Analiza przytoczonej definicji oraz wzoru (1.1) pozwala na wyciagniecie wielu
waznych z punktu widzenia fizycznego wnioskow. Po pierwsze, pole magnetyczne jest
polem wektorowym. To znaczy, ze do jego peinego zdefiniowania w przestrzeni nie
wystarczy sama wielko$¢ indukcji magnetycznej w kazdym punkcie, ale takze nalezy podac
kierunek i zwrot tejze wielkosci fizycznej [10]. W zwigzku z tym w przypadku pol
magnetycznych obowigzuje zasada superpozycji — w przestrzeni, w ktorej przenika si¢ kilka
pol magnetycznych pole wypadkowe uzyskuje si¢ dodajac, w kazdym punkcie przestrzeni,
wektory indukcji magnetycznej pol sktadowych. Po drugie sita Lorentza jako produkt
iloczynu wektorowego wektora predkosci i wektora indukcji magnetycznej jest do nich
prostopadta. To za$ sprawia, ze pole magnetyczne nie wykonuje pracy na poruszajacym si¢
w nim fadunku. W efekcie zachowana zostaje predkos¢, a jedyne, co w rzeczywistos$ci jest
konsekwencjg oddziatywania pola magnetycznego to zmiana trajektorii po jakiej porusza si¢
natadowana czastka [ 11]. Wreszcie po trzecie pole magnetyczne jest $cisle zwigzane z polem
elektrycznym — zrédtem pola sg poruszajace si¢ fadunki. Mozna nawet szerzej stwierdzi¢, iz
magnetyzm tylko w specyficznych sytuacjach moze by¢ opisywany i1 analizowany
w oderwaniu od elektrycznos$ci. Sytuacja taka, to jest rozdzielenie obu zjawisk, jest mozliwa
tylko w wypadku, gdy tadunki si¢ nie poruszaja — woOwczas mozemy mOwic
o magnetostatyce 1 elektrostatyce. Jednak z takim scenariuszem mozna spotkac si¢
sporadycznie 1 wysitki naukowcdéw zostaty skoncentrowane na kompleksowym opisie
zjawisk elektromagnetycznych. Swoistym ukoronowaniem powyzszych rozwazan jest

zestaw rownan opisujacych pola elektromagnetyczne — tak zwanych rownan Maxwella [12]:
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0B

F = — 1.2
rotE T (1.2)
divE =22 (1.3)

€o
__ 0E 7T
(c)2(rotB) = =+ L (1.4)
at ¢
divB = 0 (1.5)

Roéwnania te stanowig matematyczny zapis prawa indukcji Faradaya (1.2), prawa Gaussa
(1.3) oraz uogdlnienie prawa Ampera (1.4). Wynika z nich kolejno, iz zmienne pole
magnetyczne wytwarza pole elektryczne, zrodtem pola elektrycznego sa tadunki a przeptyw
pradu (czyli zmienne pole elektryczne) prowadzi do wytworzenia pola magnetycznego.
Szczegbdlng uwage warto jednak zwroci¢ na rownanie (1.5), na podstawie ktorego mozna
stwierdzi¢, ze pole magnetyczne jest polem bezzrodtowym [13] — to znaczy linie sit pola
magnetycznego s3 krzywymi zamknietymi (rysunek 1.1). Z tego za$ wynika fakt nieistnienia
monopoli magnetycznych, czyli hipotetycznych czastek, ktorych wystepowanie

zapostulowat w 1931 roku Paul Dirac, a ktore to majg tylko jeden biegun magnetyczny [11].

Rysunek 1.1. Linie sit pola magnetycznego wokol dipola o0 momencie magnetycznym m.
Zrédlo: By Maschen, Public Domain, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=16179829

Warto jednak zaznaczy¢, ze to wykluczajace stwierdzenie dotyczace nieistnienia monopoli

magnetycznych moze nie by¢ prawdziwe, jesli wprowadzone zostang ,,drobne poprawki” do
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rownan Maxwella. Doktadnie chodzi o to, ze w kontek$cie rownan (1.2)-(1.5) pole
magnetyczne jest symetryczne do elektrycznego poza wyjatkiem nieistnienia indywidudéw
petnigcych role ,,fadunkéw pola magnetycznego”. Matematyczne poprawki moga jednak,
nie zaburzajac wnioskéw wynikajacych z rownan (1.2)-(1.4), dopusci¢ istnienie
wspomnianych magnetycznych monopoli — struktur, ktore w pewnym sensie bylyby
magnesami o jednym biegunie (tylko S lub tylko N) [14-15]. W zwiazku z tym w wielu
laboratoriach na catym $wiecie trwaja poszukiwania tej hipotetycznej czastki, ktora moze
stanowi¢ potwierdzenie wielu ciekawych hipotez naukowych, takich jak chocby teoria

superstrun [16].

W dalszej czesci tego rozdziatu zostang przedstawione podstawowe informacje
dotyczace fundamentalnego opisu i pomiaru pola magnetycznego w kontekscie okreslenia
parametréw, w jakich przeprowadzone zostalty omowione w niniejszej pracy badania

fizykochemiczne.

1.1. Podstawowe wielkoSci fizyczne opisujace pole magnetyczne

W tym podrozdziale zostang oméwione podstawowe wielkosci fizyczne, ktore sg
rutynowo wykorzystywane do opisu pola magnetycznego. Trzeba jednak na wstepie
zaznaczy¢, iz sg to w ogromnej wigkszosci wielkosci wektorowe i tensorowe — w zwigzku
ztym kompletny opis pola magnetycznego wymagatby zaawansowanego rachunku
matematycznego oraz ciaglego odwotywania si¢ do nietatwych do zrozumienia
1 wyjasnienia praw fizyki, co nie jest celem tej pracy. W zwigzku z tym wlasnosci oméwione

w tej czesci beda najczesciej przedstawiane z pewnymi uproszczeniami.

Wigkszos¢ kluczowych dla opisu pola magnetycznego wielkos$ci fizycznych mozna ze

sobg powigzac¢ prostg zalezno$cig matematyczng:
B =u(M+H) (1.6)
Gdzie u to przenikalno$¢ magnetyczna opisywanego osrodka.

Indukcja magnetyczna (wektor indukcji magnetycznej), B, jest najczeiciej
wykorzystywana do opisu pola magnetycznego generowanego przez rdézne obiekty.
Przyktadowe wartosci indukcji wybranych pol zostaty zebrane i przedstawione w tabeli 1.1

[17]. Jednostka SI tej wielkosci fizycznej jest Tesla [T], nazwana od nazwiska genialnego
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wynalazcy o batkanskich korzeniach — Nikoli Tesli. Sens fizyczny jednostki wektora
indukcji mozna sprobowac opisa¢ nastgpujaco [13]: wektor indukcji pola magnetycznego
ma warto$¢ 1T, gdy na niewielki fragment tadunku 1A dziata sila réwna 1N lub w nieco
bardziej ztozony sposob, gdy tadunek elektryczny 1C pod dziataniem sity Lorentza 1N
prostopadtej do kierunku jego ruchu porusza si¢ w polu magnetycznym z predkoscia 1m/s.
Na podstawie danych zawartych w tabeli 1.1. mozna stwierdzi¢, iz pola magnetyczne,
ktérych wektory indukcji wynosza kilka tesli sa polami stosunkowo silnymi — do$¢
powiedzie¢, ze najsilniejsze pola magnetyczne jakie udaje si¢ na Ziemi powtarzalnie
uzyskiwa¢ z wykorzystaniem magnesow nadprzewodzacych to pola o wektorze indukcji
20-21 T. Zas$ najsilniejsze pole uzyskane w sposob niedestrukcyjny (czyli na przyktad bez
wykorzystania wybuchajacego solenoidu) to 100,75 T. Wydarzenie to mialo miejsce w 2012
roku [18]. W zwiazku z tym czg¢sto poreczniejsza (i przez to czesciej stosowang jednostka)

jest gauss — oznaczany skrotem [Gs], ktory jest rowny jednej dziesigciotysiecznej tesli:
1[Gs] = 107*[T] (1.7)

Warto w tym miejscu wspomnie¢ o pewnej ciekawej wtasciwosci indukcji magnetycznej —
mianowicie z matematycznego punktu widzenia jest ona pseudowektorem. To znaczy przy
ciggtych przeksztatceniach uktadu odniesienia (translacji, rotacji) zachowuje si¢ jak zwykle
wektory, natomiast w przypadku odbicia lustrzanego ulega transformacji innej niz
»klasyczny wektor” [19]. Przykladem moze by¢ zmiana zwrotu wektora indukcji
magnetycznej pola magnetycznego generowanego przez petle z pradem w momencie, gdy
w owej petli zmieni si¢ kierunek przeptywu pradu (co jest rtOwnowazne wlasnie symetrii
lustrzanej uktadu odniesienia) — patrz rysunek 1.2. Pseudowektory sa spotykane najczesciej
w momencie, gdy pewna wielko$¢ fizyczna jest produktem iloczynu wektorowego dwoch
innych wielkosci wektorowych. Ta wlasciwos¢ jest niezwykle przydatna w przypadku pola
magnetycznego, gdyz umozliwia wprowadzenie potencjatu wektorowego, o ktorym bedzie

mowa w dalszej czgsci tego rozdziatu.
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Rysunek 1.2. Indukcja magnetyczna jako pseudowektor.
Zrédlo: By Sbyrnes321, Public Domain, https://commons.wikimedia.org/w/index.php? curid=8935447

W tym miejscu warto takze zwroci¢ uwage na fakt, iz w warunkach ziemskich wszelkie
uktady sg zawsze poddane dziataniu pol magnetycznych (nazywanych dalej polami
geomagnetycznymi) bedacych konsekwencja ruchow stopionego zelaza w zewnetrznym
jadrze naszej planety [20]. W zwiazku z tym, punktem odniesienia do wszystkich opisanych
w tej pracy eksperymentéw w obecno$ci magnesdéw statych nie sg uktady w zerowym polu
magnetycznym (bez pola magnetycznego), a raczej procesy zachodzace w polu

geomagnetycznym — co czesto oznacza si¢ przez GMF, od angielskiego geomagnetic field.

Tabela 1.1. Przyktadowe warto$ci indukcji magnetycznej wybranych pol magnetycznych;
na podstawie [17]

Przyklad B(T)  Przyklad B(T)
Pracujacy ludzki mézg 510 | Plamy na Stoncu 0,01-3
Bijace serce 5-10""" | Generator elektryczny ~1
Przestrzen miedzygwiezdna 2:10'% | Pewne gwiazdy typu Stonca 3-4
Tto duzego miasta 107 Najsilniejsze magnesy state ~5
Pole geomagnetyczne (Polska) 4,7-10° | Magnesy nadprzewodzace do 21
Pole geomagnetyczne ($wiat) 6,5:10° | W poblizu jadra atomowego do 10°
Magnes szkolny 10 Najsilniejsze magnetary ~7-101°
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Kolejna wielkos¢ wystepujaca we wzorze (1.6) to przenikalno$¢ magnetyczna, pu.
Jest to wielko$¢ fizyczna, ktéra okresla zdolno$¢ danego materialu do zmiany indukcji
magnetycznej przy zmianie nat¢zenia pola magnetycznego. Oznacza to, ze materiaty
o roznych wiasciwosciach magnetycznych (diamagnetyki, paramagnetyki, ferromagnetyki)
bedg charakteryzowaty si¢ nieco innymi cechami przenikalno$ci magnetycznej. I tak zapis
przedstawiony w tym réwnaniu sugeruje, iz jest to wielko§¢ skalarna, jednak jest to,
z dobrym przyblizeniem, prawda tylko w przypadku diamagnetykéw i paramagnetykow.
W przypadku ferromagnetykow winna by¢ przedstawiona jako tensor drugiego rz¢du, czyli
macierz 3x3, ktora uwzglednia anizotropowos$¢ o$rodka materialnego. W takim wypadku
nalezatoby zastapi¢ wystepujacy we wzorze iloczyn skalarny iloczynem wektorowym [10]
[13]. Przenikalno$¢ magnetyczna nie jest tez wielkoscig statg — zmienia si¢ wraz ze zmiang
nat¢zenia pola magnetycznego w osrodkach nieliniowych, to znaczy takich, dla ktorych
polaryzacja dielektryczna nie zalezy w sposob liniowy od pola elektrycznego. W przypadku
diamagnetykow i paramagnetykow zalezno$¢ podatnosci magnetycznej od natgzenia pola
elektrycznego jest liniowa, co nie jest juz prawdg w odniesieniu do materiatdéw
ferromagnetycznych. Warto w tym miejscu rowniez wspomnie¢, ze dla ferromagnetykéw
przenikalno$¢ magnetyczna bedzie zalezala nie tylko od rodzaju materialu (o$rodka) oraz
nat¢zenia zewnetrznego pola magnetycznego, ale takze od tego jak ferromagnetyk byt
obrabiany, oraz od wystgpowania w jego strukturze roznego rodzaju naprgzen [13].

Jednostka przenikalno$ci magnetycznej jest newton na amper kwadratowy [N-A].

Wazng stalg fizyczng jest przenikalno$¢ magnetyczna prozni, oznaczana przez g, ktora jest
miarg tego jak duze opory towarzysza powstawaniu pola magnetycznego w prozni. Wartos¢

liczbowa tej stalej to:
to =4m-1077 [N - A7?] (1.8)

z jej pomoca mozna wyznaczy¢ predkos¢ $wiatta w prozni lub dowolnym osrodku
materialnym. Moze by¢ tez ona wykorzystana do obliczania tak zwanej wzglednej

przenikalno$ci magnetycznej, ug, ktora jest wielkoscig bezwymiarowa dang wzorem:

u
br=—=1+yx (1.9)
Ho

Gdzie y oznacza objetosciowa podatno$¢ magnetyczng. Pozostajac jeszcze przez chwile
przy wzglednej przenikalno$ci magnetycznej osrodka — jej wartos¢ pozwala dosy¢ tatwo

klasyfikowa¢ materialy magnetyczne. Dla diamagnetykow jest to warto$¢ mniejsza niz zero,
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dla paramagnetykow nieznacznie wigksza od zera a dla ferromagnetykoéw zdecydowanie
wieksza niz zero. Wigcej miejsca magnetycznym wiasciwosciom materiatow zostanie
poswiecone w rozdziale 1.3. Jak latwo wydedukowac¢ rdwniez podatno§¢ magnetyczna moze
petié przydatng funkcje przy klasyfikowaniu materiatow ze wzglgdu na ich wlasciwosci
magnetyczne. Dla diamagnetykow podatno$¢ magnetyczna bedzie ujemna, dla
paramagnetykOw nieznacznie wigksza od zera a dla ferromagnetykéw zdecydowanie
wicksza od zera. Objetosciowa podatno$§¢ magnetyczna jest wielko$cia bezwymiarowa,
jednak istniejg inne rodzaje podatnosci magnetycznej, takie jak na przyktad podatnos¢
masowa czy molowa (wzory umozliwiajgce ich obliczanie nie sg w tej chwili istotne, ale

moga zosta¢ odnalezione w literaturze: [10-11, 13, 21]).

Wektor magnetyzacji (magnetyzacja), M, okresla objetosciow gestosé momentu
magnetycznego, czyli informuje o ‘ilo$ci’ mikroskopowych momentéw magnetycznych
zwigzanych z ruchem elektronow w jednostkowej objetosci [22]. Podkreslenie zwigzku
mikroskopowego momentu magnetycznego z ruchem elektronow jest istotne. Gtownie
dlatego, ze (pomimo istnienia momentéw magnetycznych jader) makroskopowo

obserwowany przez nas magnetyzm w okoto 95% wynika z ruchu elektronow [13].

Natezenie pola magnetycznego, H, to kolejna wielkos¢ wektorowa, ktora pozwala
opisywa¢ pole magnetyczne. Inne okreslenia tej wielkosci to na przyklad: sita pola
magnetycznego lub pole magnetyzujace. W prozni jest to wielkos$¢ §cisle proporcjonalna do
wektora indukcji magnetycznej, jednak w osrodkach materialnych ta $cista zaleznos¢ zanika
miedzy innymi dlatego, ze natezenie pola magnetycznego, w przeciwienstwie do indukcji
tego pola, nie zalezy od wlasciwosci magnetycznych osrodka. W uktadzie SI ta wielko$§¢
fizyczna jest mierzona w amperach na metr [A/m], czasem do oznaczenia wykorzystuje si¢

symbol [Oe] oznaczajacy oersteda.

W przeciwienstwie do linii sit indukcji magnetycznej, ktére musza by¢ krzywymi
zamknigtymi na mocy klasycznej postaci roéwnania Maxwella (1.5), graficzne
przedstawienie natezenia pola magnetycznego nie wymaga stosowania ‘petli’, co widacé na

rysunku 1.3.
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Rysunek 1.3. Linie sit reprezentujace nat¢zenie pola magnetycznego i indukcje pola
magnetycznego [13].

Kolejng omoéwiong w tym podrozdziale wielkoscig bedzie objetoSciowa gestos¢ energii
pola magnetycznego, W, nazywana takze po prostu gestoscia pola magnetycznego. Nalezy
tu jednak wyraznie zaznaczy¢ jaka jest natura owej energii. Jest ona potrzebna do
wytworzenia 1 ‘podtrzymania’ pola magnetycznego. Mozna ja na przyklad utozsamiac
z przeciwdziataniem polu elektrycznemu wygenerowanemu przez zmienne pole
magnetyczne. Inna $ciezka rozumowania pozwala wigzac t¢ energi¢ ze zmiang magnetyzacji
cial, jakie znajduja si¢ w polu magnetycznym. Niezaleznie, ktore wyjasnienie przyjmiemy -
w momencie, gdy pole magnetyczne zanika ta energia moze zosta¢ wyzwolona, przez co
mozna przyjac, ze przez czas istnienia pola byta w tym polu zmagazynowana [11]. Gegstos¢

energii mozna obliczy¢ na podstawie wzoru:
1 _
W=§(B|H) (1.10)

Powotujac si¢ w tym miejscu rownanie (1.6) mozna przeksztatci¢ powyzszy wzoér do postaci,

ktora okazuje si¢ bardziej uzyteczna w rzeczywistych pomiarach:
W = 2 (B|B) L1l

Jednostka objetosciowej energii pola magnetycznego jest joul na metr sze$cienny [J/m?].

Ostatnig wielkos$cia, ktora zostanie w tej czes$ci przedstawiona jest strumien pola
magnetycznego, ® (strumien przez okreslong powierzchni¢). Jest on definiowany jako

iloczyn skalarny wektora indukcji magnetycznej oraz wektora normalnego powierzchni, 71:
® = (B|n) (1.12)

Z wlasciwo$ci matematycznych iloczynu skalarnego wynika, ze strumien wektora jest

maksymalny, to znaczy liczbowo przyjmuje najwickszg wartos¢, gdy kierunek wektora
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indukcji magnetycznej jest prostopadty do rozwazanej powierzchni. Za$ w przypadku, gdy
linie pola magnetycznego uktadajg si¢ rownolegle do powierzchni (czyli w rzeczywistosci
biegna po powierzchni) strumien jest zerowy. Jednostka strumienia pola jest weber
[Wb]=[T-m*]. W momencie, kiedy dla rozpatrywanej powierzchni w réznych jej miejscach
wzajemna orientacja linii sil pola i wektoréw normalnych si¢ zmienia strumien mozna

obliczy¢ przy pomocy ponizszej catki:

¢ = ff (B|dn) (1.13)
powierzchnia

Tak jak wspomniano we wstepie do tego podrozdzialu — przedstawione i omdwione
zostaly w nim pokrotce wylacznie najbardziej podstawowe wielkosci fizyczne
wykorzystywane do opisu pola magnetycznego. W rozdziale 1.2. zostanie jeszcze
dodatkowo przedstawiona koncepcja opisu dipoli magnetycznych, co wymaga takze
wprowadzenia potencjalu wektorowego. Zupelnie jednak pominigte zostang zagadnienia
zwigzane z termodynamicznym opisem pola magnetycznego, opisem pola magnetycznego
z wykorzystaniem termodynamiki statystycznej oraz prostymi modelami magnetyzmu.
Wszystkie te zagadnienia przedstawiono ze szczeg6tami w licznych wcezesniejszych pracach

oraz podrgcznikach akademickich [23-26].

1.2. Dipol magnetyczny

W tym rozdziale omoéwione zostang podstawowe koncepcje dotyczace dipola
magnetycznego i momentu dipolowego. Pierwszym krokiem utatwiajagcym opis dipola
magnetycznego bedzie wprowadzenie potencjatu wektorowego pola magnetycznego,
inaczej magnetycznego potencjalu wektorowego, A [27]. Jest to podyktowane faktem, iz
dla wielu ztozonych problemow znalezienie rozwigzania dla wektorowego pola
magnetycznego jest tatwiejsze, gdy najpierw rozwigze si¢ dany problem dla potencjatu
wektorowego, a nastepnie uzyska si¢ z niego pole magnetyczne. Potencjat wektorowy jest

bowiem potaczony z wektorowym polem magnetycznym prostg zaleznoscia:
B=rotA (1.14)

Jest to zabieg czysto matematyczny, wynikajacy w pewnym sensie z bezzrodlowosci pola

magnetycznego opisanego rownaniem (1.5). Zwyczajnie — dywergencja rotacji dowolnego
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pola wektorowego zawsze bedzie réwna zeru. Mowiac inaczej — kazde pole wektorowe,
ktore jest rotacjga innego pola wektorowego bedzie bezzrédtowe. Ponadto, warto w tym
miejscu zaznaczy¢, iz takie postegpowanie daje nam jeszcze jedng pozadang w pewnych
sytuacjach mozliwo$¢. Chodzi mianowicie o fakt, iz rotacja gradientu pola skalarnego
(zwykle oznaczanego przez @) bedzie zawsze rowna zeru. Mozemy wigc dowolnie dodawac
do potencjatu wektorowego pierwsze pochodne poél skalarnych, jesli w jakikolwiek sposdb
utatwi to matematyczne operacje, bez obawy, iz wplynie to na magnetyczne pole wektorowe,
ktorego bedziemy poszukiwaé. Otrzymujemy je bowiem przez rozniczkowanie pola

A + grad ¢, a przy takim postepowaniu czton zwigzany z gradientem zawsze zanika.

Oczywiscie zbyt duza dowolno$¢ nie zawsze jest pozadana 1 zwykle potencjat wektorowy
dobiera si¢ tak, aby i on byt bezzrédlowy, czyli aby réwniez jego dywergencja byta rowna

zeru:
divA=0 (1.15)
€O mozna uczyni¢ zawsze.

W przeciwienstwie do wektora indukcji magnetycznej (B) wektor A jest wektorem
polowym, a nie pseudowektorem. Oznacza to, ze w sytuacji przedstawionej na rysunku 1.2

zwrot wektora A nie ulega zmianie przy zwierciadlanym odbiciu opisywanego uktadu.

Co prawda wprowadzenie potencjatu wektorowego moze skomplikowaé wiele prostych
zagadnien zwigzanych z polem magnetycznym (mowa tu w szczego6lnosci o zagadnieniach
»symetrycznych”), gdyz zdefiniowanie rozwazanego pola magnetycznego przez potencjal
wektorowy nie jest jednoznaczne. Mysle, ze warto w tym miejscu nadmieni¢ takze, iz
potencjat wektorowy nabiera duzego znaczenia przy opisie elektromagnetyzmu w ujeciu
kwantowym [28-29]. Dla nas jednak to krotkie zapoznanie z wiasciwosciami i definicja
potencjalu wektorowego bedzie pozadane, gdyz w ten sposob tatwiej bedzie nam opisaé
zagadnienia zwigzane z dipolem magnetycznym. Mowigc bardziej precyzyjnie: do
wyprowadzenia réwnan opisujacych dipol magnetyczny wykorzystamy multipolowe

rozwini¢cie potencjalu  wektorowego wzgledem odwrotnosci odleglosci, », gdzie

r = /(F|7):

AF) = r 1A, (F) + 1 24,(F) + r345(F) + - = Z A () (1.16)

i=1

18|Strona



W tym réwnaniu wyraz rozwini¢cia, w ktorym wystepuje pierwsza pochodna odleglosci
nazywamy monopolem. Wyraz z odwrotnos$cig kwadratu odleglosci to dipol, trzecia potgga
odwrotnosci oznacza kwadrupol itd. Rozwazanie tego rozwinigcia jest podyktowane faktem,
iz w przypadku odpowiednio duzych odlegtosci od punktu, w ktérym szukamy potencjatu
pola, dominowat bedzie pierwszy niezanikajacy wyraz [11]. Zakltadajac, ze badane pole
magnetyczne jest generowane przez zamknigtg petle z pragdem mozemy postuzyc¢ si¢ prawem
Biota-Savarta, ktore pozwala okresli¢ (w dowolnym punkcie przestrzeni) indukcje pola
magnetycznego, ktorej zroédlem jest element przewodnika, przez ktory ptynie prad
elektryczny. Jezeli ptynacy w petli prad oznaczymy przez I, natomiast nieskonczenie maty
fragment przewodnika przez dl prawo to mozemy zapisa¢ rownaniem:
o dl x 7 _ Ho dl x 7

BO =% Tm w7

(1.17)

Nalezy tu zwroci¢ uwage, iz wektor 7, jest wektorem skierowanym do rozpatrywanego
punktu od Zrédta pola®. Wykorzystanie rownania (1.17) do rozwigzania problemu opisanego
rownaniem (1.16) moze wydawac si¢ pozornie problematyczne. Pamigtajmy jednak, ze pole
magnetyczne B jest powigzane z potencjatem wektorowym A zalezno$cig dang réwnaniem
(1.14). Pomijajac przeksztalcenia matematyczne, ktore mozna odszuka¢ w podrecznikach
fizyki [10-12, 21] — w rozwazanej sytuacji wektor A(7) mozna obliczyé w nastepujacy
sposob:
Ho dl

A(7) =% (1.18)

Kolejne matematyczne przeksztatcenia pozwolg nam za$ zapisa¢ rozwinigcie (1.16) jako:

A(F) = Z—;I [r‘l f dl +r2 f r'cos @ dl
(1.19)

+r3 j‘g(r’)z <;COSQ - %) dl + ]

> W tym wypadku stowo ‘zrodto’ zostato uzyte w nieco innym znaczeniu niz wezesniej. Do tej pory
przez zrodto pola magnetycznego rozumieli$my nieistniejgcy monopol magnetyczny — wielokrotnie
podkreslono juz w tej pracy, iz pole magnetyczne jest polem bezzrodlowym w tym sensie. Tu przez
‘zrodto’ nalezy rozumie¢ petle z pradem, ktorg analizujemy, a nawet (w konteks$cie rownania 1.17)
fragment dl tej petli.
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Jak wyraznie wida¢ czton monopolowy jest proporcjonalny do ¢ dl. Jest to catka wzdhuz
zamknigtego konturu, a wiec jest ona liczbowo réwna zero, co oznacza, iz czlon
monopolowy zanika (jest to rownoznaczne z przytaczanym juz wielokrotnie stwierdzeniem,
iz nie ma monopoli magnetycznych). Wobec tego dominujagcym wkiadem jest (poza

nielicznymi przypadkami, gdy 1 on zanika) wktad dipolowy dany ponizszym wzorem:

= .~ _ Mo / +  Ho o=
Agip (1) = P Ijgr cosfdl = 47‘[7'21 %(rlr) (1.20)

Gdzie 7 jest wektorem jednostkowym wzdtuz kierunku wektora 7.

punkt w ktérym rozwazane
jest multipolowe rozwiniecie

Rysunek 1.4. Schematyczne przedstawienie uktadu, dla ktérego przeprowadzane jest
rozwini¢cie multipolowe (wraz z oznaczeniami wykorzystanymi w rOwnaniach i tekscie).

Zwroémy uwage, iz matematyczny opis dipola magnetycznego uzyskaliSmy rozwazajac
petle z pradem. Oznacza to, Zze pole magnetyczne generowane przez dipol mozemy

utozsamiac z polem magnetycznym wytwarzanym przez petle z pradem (patrz rysunek 1.5).

Dalsze przeksztalcenia réwnania (1.20) pozwalaja nam zapisa¢ dipolowy wkiad do

multipolowego rozwinigcia potencjalu wektorowego jako:

e
o M7 (1.21)

Aaip(7) = Amr?  r2
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W tym wypadku przez m oznaczony jest magnetyczny moment dipolowy. Poréwnujac ze
sobg réwnania (1.20) 1 (1.21) mozemy doj$¢ do wniosku, iz magnetyczny moment dipolowy
mozna traktowac, jako iloczyn nat¢zenia pradu ptyngcego w rozwazanej w tym podrozdziale

petli oraz powierzchni tej petli, wyrazonej przez tak zwane wektorowe pole powierzchni (S):

e
o M7 (1.22)

Aaip(7) = 4mr? 12

Przyjmujac, iz petla jest ,,plaska” to ta wektorowa wielko$¢ jest zwyktym polem powierzchni
owej petli. Generalnie za$§ magnetyczny moment dipolowy mozna znalez¢ wykorzystujac

ponizsze réwnanie:
m=1 f ds (1.23)

Wielko$¢ ta znaczaco utatwi przeprowadzany w dalszej cze$ci tego rozdziatu opis
wlasciwosci magnetycznych materii, gdyz zagadnienie to bardzo czesto sprowadza si¢ do
scharakteryzowania, jak momenty magnetyczne rozpatrywanego ciala oddziatuja
z zewnetrznym polem magnetycznym. Jak mozna wydedukowaé na podstawie pordwnania
rysunku 1.1. irysunku 1.5. wedlug konwencji zwrot pseudowektora momentu
magnetycznego® dla magnesu sztabkowego przyjmuje si¢ tak, by byt skierowany od bieguna

S magnesu do bieguna N magnesu [30].

Jednostka, w ktorej mierzone s3 momenty magnetyczne, jest amper razy metr kwadrat
[A'm?], co jest rownowazne z joulem na tesle [J/T]. W rozwazaniach makroskopowych
moment magnetyczny najczesciej jest wykorzystywany do obliczenia momentu sity, 7,

oddziatywania ciata z polem magnetycznym:

T =11 X By (1.24)

lub do obliczenia energii potencjalnej, U, oddzialywania ciala z zewng¢trznym polem

magnetycznym:

U = —(M|Bgew) (1.25)

6 Ze wzgledu na fakt, iz w wiekszo$ci przypadkoéw czton dipolowy rozwiniecia multipolowego
stanowi niemal doktadne przyblizenie potencjatu wektorowego zwykle przez moment magnetyczny
rozumie si¢ naturalnie dipolowy moment magnetyczny. To wiasnie w tym znaczeniu zostato w tym
miejscu uzyte to sformutowanie.
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Powyzsze rdwnania mozna stosowa¢ w takiej formie tylko w wypadku, gdy jestesmy
w stanie przyblizy¢ wlasciwosci badanego ciala jednym momentem magnetycznym.
W przeciwnym razie poszukiwana warto§¢ moze by¢ sumg tych wielkosci dla momentéw

sktadowych.

Natomiast w rozwazaniach mikroskopowych moment dipolowy jest wielce pomocny
podczas wyjasniania magnetyzmu materii jezeli chodzi o momenty magnetyczne

poruszajacych si¢ elektronéw oraz momenty magnetyczne jader atomowych [13, 24].

Rysunek 1.5. Alternatywna do przedstawionej na rysunku 1.1. graficzna interpretacja sensu
fizycznego dipola magnetycznego — w tym wypadku dipol elektryczny utozsamiany jest
z petla z pradem.

Zrodlo: By Maschen, Public Domain, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=16180291

Oczywiscie nalezy pamigtac, ze poza wkiladem dipolowym do rozwinigcia (1.16) mamy
takze niezanikajace wktady kwadrupolowe, oktapolowe itd., ale jezeli bedziemy rozwazali
odleglosci od petli z pradem, ktore beda duze w poréwnaniu do rozmiardéw petli, to ten wkiad
cztondéw innych niz dipolowe bedzie zaniedbywalnie maty. W praktyce w przypadku
infinitezymalnie matych petli z pragdem moment dipolowy jest wystarczajagco dobrym
przyblizeniem dla wigkszos$ci problemow fizycznych. W tym kontekscie, aby uzyskac¢ opis
pola wektora indukcji magnetycznej, B, wystarczy przeksztalci¢ rownanie (1.22) tak, zeby
byto ono opisane we wspotrzednych biegunowych [11], zgodnie z tym, co przedstawia

rysunek 1.6:
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- Ug msinf .
Aaip(T) = 71—~

(1.26)

gdzie zgodnie z wczesniej przyjeta konwencjg r = /(F|7) oraz m = /(m|m). Wowczas
mozna obliczy¢ rotacj¢ potencjatu wektorowego opisanego tym réwnaniem, by uzyskac
wektor indukcji magnetycznej (zgodnie z rownaniem 1.14) [11]:

Hom
4mr3

Baip(7) = rot[Ay,(P)] = (2cos@ +sin69) (1.27)

Roéwnanie to jest petng analogig do rownania opisujacego pole elektryczne wokot dipola

elektrycznego [11]:

Eqip(7,6) = P 3 (2cos@ 7 +sin69) (1.28)
0

4Tre

gdzie: p to moment dipolowy rozktadu tadunkéw elektrycznych. Nalezy jednak pamigtac
o ograniczeniach zwigzanych z rdwnaniem (1.27), ktore jest prawdziwe tylko dla duzych
odlegtosci. W efekcie analogia, jezeli chodzi o strukture pdl: magnetycznego

1 elektrycznego, nie jest petna [11].

Rysunek 1.6. Przedstawienie sytuacji, w ktorej najlatwiej mozna obliczy¢ indukcije
magnetyczng dipola. Analiza rownania (1.23) pozwala stwierdzi¢, ze moment dipolowy nie
bedzie zalezat od tego, gdzie umieszczony jest poczatek uktadu wspotrzednych, jednak dla
obliczenia pola B wygodnym jest umie$ci¢ moment magnetyczny w poczatku uktadu
wspotrzednych 1 operowaé wspoédtrzednymi biegunowymi.
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W tym krotkim opisie przedstawiono najwazniejsze informacje zwigzane z dipolem
magnetycznym. Podobnie jak w przypadku podstawowych wielko$ci opisujacych pole
magnetyczne, rowniez i w tym przypadku zreferowano najbardziej ogdlny opis zagadnienia
i pelne rozwazanie zlozonych =zagadnien powinno by¢ poprzedzone doglebnym

przestudiowaniem dziatu fizyki dotyczgcego magnetyzmu.

1.3.  Wlasciwosci magnetyczne materii

W tym rozdziale pokrotce omowione zostang wilasciwosci magnetyczne roznych
osrodkéw materialnych. Najprosciej mozna je utozsamia¢ z oddziatywaniem momentow
magnetycznych z zewngtrznym polem magnetycznym. Ze wzgledu na roznice jezeli chodzi
o konfiguracj¢ elektronow w atomach, odmienng struktur¢ jondow czy nawet specyficzne
uporzadkowanie catych czasteczek oddziatywania takie moga si¢ zasadniczo od siebie
ro6znic.

Tak jak wspomniano w rozdziale 1.1. najtatwiejszej klasyfikacji materialow ze wzgledu na

ich wlasciwos$ci magnetyczne mozna dokona¢ w oparciu o podatno$¢ magnetyczng i wektor

magnetyzacji. Obie te wielkosci faczy ponizsza zaleznos$¢:
M= yH (1.29)

Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze rownanie to jest prawdziwe dla osrodkow i ciat, dla
ktorych podatno$¢ magnetyczna nie zalezy od kierunku w przestrzeni, czyli dla ciat
magnetycznie izotropowych. Osrodki takie nazywamy liniowymi. W og6lnym przypadku
uwzgledniajacym anizotropowos¢, podatno$¢ magnetyczng nalezatoby traktowac nie jak

skalar, ale jak tensor drugiego rz¢du o wymiarach 3x3.
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DIAMAGNETY/ZM —

jest konsekwencjq istnienia
zapelnionych powlok elektronowych

diamagnetyzm normalny

jego naturg jest skompensowanie spindw;
jest niezalezny od temperatury

nadprzewodnictwo I

onizej temperatury krytyczne] materiat
charakteryzuje sie podatnoiciq magnetyczng
réwng -|;

powyzej temperatury krytycznej mamy do
czynienia z diamagnetyzmem normalnym

Rysunek 1.7. Schematyczny podzial materialéw diamagnetycznych.

Ciata charakteryzujace si¢ podatno$cig magnetyczng mniejsza od zera nazywamy
diamagnetykami. Oznacza to, ze pod wplywem zewngtrznego pola magnetycznego
momenty magnetyczne takich cial orientujg si¢ przeciwnie do linii sit pola magnetycznego.
W efekcie wewnatrz materialu diamagnetycznego zewnetrzne pole magnetyczne ulega
ostabieniu. Schemat przedstawiajacy jeden z mozliwych podziatow materiatoéw

diamagnetycznych przedstawia rysunek 1.7.

Co godne podkreslenia — rownanie (1.29) dla takich materiatow jest zawsze spetnione, to
znaczy im silniejsze pole zewnetrzne tym silniejsze namagnesowanie diamagnetyku. Dzigki
temu odpowiednio silne pola magnetyczne sa w stanie doprowadzi¢ do tak zwanej
magnetycznej lewitacji [31], co wida¢ na rysunku 1.8. Z wyjatkiem nadprzewodnikow
(o ktorych mowa bedzie w dalszej czgsci rozdziatu) namagnesowanie diamagnetykéw nie
zalezy rowniez od temperatury [32]. Diamagnetyczne wtasciwosci sg pochodng zapetnienia
powtok elektronowych atomu [21]. Wszystkie os$rodki materialne wykazuja dziatanie
diamagnetyczne. W przypadku paramagnetykow i ferromagnetykow 0w diamagnetyzm jest
zwyczajnie zamaskowane (przez silniejsze o kilka rzedow wielkosci) wihasciwosci

wynikajgce z innych mikroskopowych cech tych materiatow [33].
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Rysunek 1.8. Przyktady magnetycznej lewitacji diamagnetykéw: grafitu nad magnesem
neodymowym 1 zaby w polu magnetycznym o indukcji 16 tesli (za wiasciwosci
diamagnetyczne zwierzecia odpowiada gtownie zawarta w jego ciele woda).

Zrodto: Splarka - English Wikipedia, Public Domain, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=1004783
Lijnis Nelemans - English Wikipedia, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php? curid=1004796

Za specyficzng forme¢ diamagnetyzmu mozna uzna¢ nadprzewodnictwo. Cechg
charakterystyczng diamagnetykéw jest to, iz w ich wnetrzu strumien wektora indukcji
magnetycznej zostaje ostabiony w stosunku do pola zewnetrznego. W pewnych skrajnych
przypadkach, odpowiadajacych sytuacji, gdy podatno$¢ magnetyczna wynosi minus jeden,
pole magnetyczne zostaje w pewnym sensie catkowicie wyparte z wnetrza materiatu. Taka
ceche, ktoérg mozna probowaé okre$li¢ mianem ,,doskonatego diamagnetyzmu”’ wykazuja
wiasnie nadprzewodniki. W fizyce zjawisko takie okresla si¢ mianem efektu Meissnera
1 wykazujg je tylko nadprzewodniki w temperaturze, w ktorej nadprzewodnictwo jest
obserwowane (a wigc ponizej temperatury krytycznej) [34]. Po przekroczeniu tej
temperatury podatno$¢ magnetyczna materiatu przyjmuje mniej ,,niezwykte wartosci” i pole
magnetyczne znéw moze wnika¢ do wngtrza materiatu (schematycznie przedstawia to
rysunek 1.9). Aby lepiej uzmystowi¢ sobie z jakimi warto$ciami liczbowymi podatnosci
magnetycznej mamy zwykle do czynienia w tabeli 1.2. zebrano przyktady materiatow

diamagnetycznych i paramagnetycznych.

" Mozna spotkac si¢ takze z okre$leniem: superdiamagnetyzm.
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Rysunek 1.9. Linie sil pola w przypadku nadprzewodnika powyzej 1 ponizej temperatury
krytycznej. W tym drugim przypadku widoczne jest catkowite wypchnigcie pola

magnetycznego z obszaru nadprzewodnika.
Zrodto: Piotr Jaworski, PioM EN DE PL; POLAND/Poznar - Inspiration: Image: EXPULSION png, Domena publiczna,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php? curid=325237

Mikroskopowo geneze diamagnetyzmu mozna tlumaczy¢ dwojako. Po pierwsze,
w konteks$cie braku niesparowanych elektronéw, co sprawia, ze nie mamy wypadkowego
spinu, ktory moglby oddziatywaé z zewngtrznym polem magnetycznym. Po drugie, jako
skutek powstawania indukowanych pradéw elektronowych, ktére z kolei prowadza do
powstania momentéw magnetycznych o zwrocie przeciwnym do zaaplikowanego pola.
Omawiajac diamagnetyzm wspomniane pokrotce zostaty nadprzewodniki nalezy w tym
miejscu poczyni¢ pewna wazng uwag¢ — otdz doskonaty diamagnetyzm, o ktéorym
wspomniano powyzej, ma zupetnie inne pochodzenie niz diamagnetyzm ,.klasyczny”. Jest
on konsekwencja cigglego przepltywu pradow wewnatrz nadprzewodnika, ktore catkowicie
znoszg dzialanie tego samego pola magnetycznego, ktore je indukuje. Nie dominuje tu wigc

udziat spinéw elektrondw, a raczej specyficzna forma ich ruchu w obrebie materiatu.

27|Strona



Tabela 1.2. Podatno$¢ magnetyczna wybranych materialow: diamagnetyki na biatym tle,
paramagnetyki na szarym tle, ferromagnetyki na czarnym tle [11, 21, 35].

Substancja Podatno$¢ Substancja Podatnos¢
Wodér 2,210 Sod 8,5:10°¢
Dwutlenek wegla -1,2-10® Glin 2,1-107
Woda -9,0-10°¢ Wolfram 7,8:107
Miedz -9,7-10°° Platyna 2,810
Ztoto -3,4:107 Ciekty tlen (ok. 70K) 3,910
Srebro -2,4-107 Gadolin 4,810
Bizmut -1,6:10* Nikiel ~600

Tlen 1,9-10° Zelazo ~200 000

Tak jak wspomniano, podatno$¢ magnetyczna diamagnetykow normalnych nie zalezy od
temperatury. Mozna jednak trafi¢ na nieliczne, ale ciekawe przypadki sytuacji, w ktorych
wraz ze zmiang temperatury ma miejsce zmiana wilasciwosci magnetycznych materiatu.
Moéwiac wprost — nieliczne diamagnetyki moga w pewnych temperaturach zacza¢ zdradzac¢
wlasciwo$ci paramagnetyczne (o ktorych bedzie mowa w dalszej czgsci tego rozdziatu),
ktore to wlasciwos$ci zaczynaja by¢ dominujace. Przejscie takie moze nastepowac na skutek
zmian wywotanych ruchami termicznymi - do substancji zachowujgcych si¢ w ten sposob
zalicza si¢ gtéwnie uktady zawierajace zelazo na drugim stopniu utlenienia. Alternatywny
mechanizm dotyczy substancji, ktérych multipletowy poziom podstawowy jest
diamagnetyczny, natomiast poziomy wzbudzone s3 paramagnetyczne. Woéwczas, gdy
temperatura ros$nie wzrasta liczba obsadzen poziomoéw o wyzszej energii 1 wlasciwosci
paramagnetyczne maskuja niskotemperaturowy diamagnetyzm. Przyktadem takiego
zachowania moze by¢ na przykltad kompleks Cuz(ac)s(H20)2, ktory jest diamagnetykiem
ponizej temperatury 50K.

Kolejng omdéwiong grupa substancji magnetycznych beda paramagnetyki, ktorych
podziat przedstawiony schematycznie zostat na rysunku 1.10. Sa to substancje o nieznacznie
dodatniej podatno$ci magnetycznej (patrz tabela 1.2.), co oznacza, iz ich momenty
magnetyczne orientujg si¢ zgodnie z liniami sit zewngtrznego pola magnetycznego. Méwiac
inaczej — sg one przyciggane w obszary silniejszego pola magnetycznego — pod wptywem

zewnetrznego pola zwigksza si¢ strumien indukcji magnetycznej wewnatrz materiatu.

Geneza paramagnetyzmu rowniez jest zupetnie inna niz geneza diamagnetyzmu. Jesli

spojrzymy na strukture czasteczek/atomow paramagnetykow zauwazymy, ze charakteryzuja
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si¢ one nieskompensowanym momentem magnetycznym nawet pod nieobecno$¢ pola
magnetycznego. Spiny te, tak dtugo, jak nie dziata na nie zewngetrzne pole magnetyczne, sa
jednak izolowane — to znaczy nie tworza zadnej makroskopowo uporzadkowanej struktury.
Jest to jeden z dwdch mikroskopowych mechanizméw ttumaczacych paramagnetyzm —
zwany paramagnetyzmem Langevina®. Jego konsekwencja sa paramagnetyczne wlasciwosci
rodnikéw organicznych, kompleksow metali przejsciowych, lantanowcéw oraz wielu

innych.

Drugi mechanizm zwany paramagnetyzmem Pauliego opiera si¢ o ruch quasi-swobodnych
elektrondow, z ktorych kazdy przenosi trwaly moment magnetyczny’. Bez zbednego
zaglebiania si¢ w szczegdty — warto w tym miejscu podkresli¢, iz paramagnetyzm Pauliego
(w przeciwienstwie do paramagnetyzmu Langevina) jest niemal niezalezny od temperatury
1 podatnos$ci magnetyczne wynikajace z niego sa zwykle o kilka rzedéw wielkos$ci mniejsze

niz te przewidywane przez mechanizm Langevina [13, 21, 24].

Ze wzgledu na generalny brak wzajemnego oddzialywania spinow, ktére mogtoby
stabilizowa¢ uporzadkowane momenty magnetyczne pod nieobecnos¢ magnesu,
odroznienie diamagnetyku od paramagnetyku jest praktycznie niemozliwe [36].
Wspomniane ruchy termiczne przeciwdzialaja uporzadkowaniu nawet w momencie, gdy
paramagnetyk jest wystawiony na dziatanie zewnetrznego pola magnetycznego. W zwigzku
z tym dla wigkszosci paramagnetykow ich magnetyzacja (namagnesowanie) jest tym
silniejsza im nizsza jest temperatura. Ta empirycznie dowiedziona reguta znana jest jako
prawo Curie. Zakladajac, iz rozpatrywany material jest izotropowy mozna ja

matematycznie zapisa¢ w nastepujacej postaci:

X=f(T)=%>0 (1.30)

Zawarta w tym wzorze stala Curie jest charakterystyczna dla danego materiatu. Zwykle
wystepuja delikatne odstgpstwa od tego prawa. Jednocze$nie w bardzo niskich

temperaturach czg¢sto obserwowane jest swego rodzaju ,,wysycenie uporzadkowania”

8 Bardzo czgsto mozna si¢ spotka¢ ze stwierdzeniem ,,paramagnetyzm normalny” ze wzgledu na
powszechnos¢ zjawiska, ktore daje si¢ opisa¢ przy pomocy tego mechanizmu.
? Rowny co do wielko$ci magnetonowi Bohra [24].
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(to znaczy nie mozna juz ,,bardziej” uporzadkowa¢ momentdw magnetycznych, gdyz peine

ich uporzadkowanie bywa niemozliwe nawet w poblizu zera bezwzglednego) [13, 21].

PARAMAGNETYZM—

wynika z oddzialywania izolowanych
ukladow spindw

podzial ze wzgledu na geneze

paramagnetyzm Pauliego |
mikroskopowo jest konsekwencjq poruszajgcych
sie momentéw magnetycznych

paramagnetyzm Langevina |
mikroskopowo jest konsekwencjq statycznych
momentéw magnetycznych

podzial ze wzgledu na wlasciwosci temperaturowe

| paramagnetyzm normalny

obowigzuje prawo Curie

| niezaleiny temperaturowo

| paramagnetyzm Pauliego

nieznaczna zaleznoié od temperatury

| wymiany spindw
powyzej temperatury krytycznej wystepujg
uklady wysokospinowe

| dimerowy / klasterowy

| superparamagnetyzm

Rysunek 1.10. Schematyczny podzial materiatow paramagnetycznych.

Ostatnig klasg substancji, ktore zostang omowione bioragc pod uwage ich wtasciwosci
magnetyczne beda te, ktdre najczeséciej nazywa si¢ materiatami magnetycznymi. Pod tym
pojeciem rozumie¢ bedziemy substancje, ktére, w pewnym uproszczeniu, wykazuja
przynajmniej lokalne uporzadkowanie momentow magnetycznych. Oznacza to, ze do tej
mocno zréznicowanej grupy zaliczymy substancje, ktore nie maja wypadkowego momentu
magnetycznego (jak antyferromagnetyki) oraz takie materialy magnetyczne, ktore
generalnie sg nieuporzadkowane i tylko miejscami ich spiny wykazuja zgodna lub cze$ciowo

zgodng orientacje (co ma miejsce w przypadku szkla spinowego) [37]. Opis tego typu
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substancji zostanie w tej pracy pominigty. Ogolny i zgrubny podziat materiatléw zaliczanych

do tej grupy przedstawiono na rysunku 1.11.

MATERIALYY MAGNETYCZNE—

struktury uporzqdkowane

ferromagnetyzm
ma miejsce spontaniczne porzqdkowanie spindw

- wspdHiniowy

- asperomagnetyzm
- helimagnetyzm

- metamagnetyzm
L zaczatkowy

I antyferromagnetyzm |
ma miejsce spontaniczna kompensacja spindw

- wipolliniowy
L speromagnetyzm

| antyferromagnetyzm |

ma miejsce spontaniczna, niepelna kompensacja
spinOw

wspoHiniowy
sperimagnetyzm

struktury trwale nieuporzgdkowane

szklo spinowe

miktomagnetyzm

Rysunek 1.11. Schematyczny podziat materialdow magnetycznych (czyli w tym rozumieniu
takich, ktére przynajmniej lokalnie wykazuja cho¢ cze$ciowe uporzadkowanie
mikroskopowych momentéw magnetycznych).

Najbardziej godne uwagi w tym miejscu sg materiaty, ktorych mikroskopowe momenty
magnetyczne maja tendencj¢ do ustawiania si¢ wzgledem siebie rownolegle badz
antyrownolegle tworzac struktury o wysokiej periodycznosci. W zalezno$ci od znaku
1 warto$ci bezwzglednej statej charakteryzujacej oddzialywanie wymiany, ktéra decyduje
o tym jakie wzajemne ulozenie spinow jest faworyzowane energetycznie, mozemy wyrdznic
trzy gtowne typy substancji: ferromagnetyki, antyferromagnetyki i ferrimagnetyki [11, 23]
(patrz rysunek 1.12).
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ferromagnetyk

I

antyferromagnetyk

it

ferimagnetyk

T

Rysunek 1.12. Uklad spinow (a wigc 1 mikroskopowych momentéw magnetycznych)
w: ferromagnetykach, antyferromagnetykach oraz ferrimagnetykach.

W ferromagnetykach lokalne uporzagdkowanie momentow magnetycznych jest na tyle
duze, iz powstajg tak zwane domeny. Wypadkowe momenty magnetyczne domen mogg by¢
skierowane w przeciwnych kierunkach, ale ze wzgledu na fakt, iz pochodza one nie od
pojedynczych spindéw a od uktadow spinéw mozliwe jest ich trwate makroskopowe
uporzadkowanie (zewnetrznym polem magnetycznym'?), ktére nie zostanie zniesione na
skutek ruchéw termicznych. Do ferromagnetykéw zalicza si¢ migdzy innymi: zelazo, nikiel,

kobalt oraz niektdre stopy metali.

Antyferromagnetyki charakteryzuja si¢ antyréwnoleglym ukladem momentow
magnetycznych. Co wazne liczba momentoéw skierowanych ,,w gore” jest réwna liczbie
momentéw skierowanych ,,w dot”. Dodatkowo dlugosci wszystkich momentéw sa

identyczne, co prowadzi do calkowitego zniesienia wypadkowego momentu

' Nazywanym czgsto: ,,polem magnetyzujacym”.
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magnetycznego, ktory w takiej sytuacji wynosi zero. Antyferromagnetykami sg np. Mn,

CuO.

Jezeli chodzi o mikroskopowy uktad momentéw magnetycznych ferrimagnetykéw, to
wykazujg duze podobienstwo do antyferromagnetykoéw, z tg rdznicg, iZ momenty majace
przeciwne zwroty roznig si¢ dtugoscig. W efekcie nie dochodzi do catkowitego zniesienia
momentu magnetycznego, ktory wypadkowo jest niezerowy. Przykladami ferrimagnetykow

moga by¢ np. Fe304 1 ferryty.

W kazdym z tych przypadkéw podatno$¢ magnetyczna jest skomplikowang funkcja wielu
zmiennych (w tym rdwniez temperatury). Zaréwno ferromagnetyki, antyferromagnetyki, jak
1 ferrimagnetyki wykazuja znaczne zmiany podatnosci magnetycznej wraz ze zmianami
temperatury. We wszystkich przypadkach mamy tez do czynienia z temperaturg krytyczna,
w ktorej gwaltownie zmieniajg si¢ wlasciwosci magnetyczne materiatu. W przypadku
ferromagnetykow i ferrimagnetykow jest to tak zwana temperatura Curie [10, 11], powyzej
ktorej zaczynaja one wykazywaé wlasciwosci paramagnetyczne'!. Analogiem temperatury

Curie dla antyferromagnetykow jest tak zwana temperatura Néela.

Podatno$¢ magnetyczna ferromagnetykow zalezy rowniez od historii magnesowania.
Oznacza to, ze mozliwa jest sytuacja, w ktorej dwa identyczne ciata ferromagnetyczne
znajdujace si¢ w doktadnie takich samych warunkach, moga wykazywa¢ zupetie inne
makroskopowe namagnesowanie ze wzgledu na to, iz doprowadzono je do tych warunkow
w rozny sposob. Takie zjawisko, czyli zalezno$¢ obecnego stanu uktadu od jego przesztych
stanow nosi nazw¢ histerezy. W tym przypadku mowimy o histerezie magnetycznej, ktora
najczesciej przedstawia sie na wykresach zaleznos$ci indukcji pola magnetycznego
ferromagnetyku od natezenia zewngtrznego pola magnetycznego, ktére ten ferromagnetyk
magnetyzuje (rysunek 1.13). Analizujac jej przebieg warto wskaza¢ na kilka waznych
punktow, charakteryzujacych material magnetyczny. Remanencja to indukcja magnetyczna
materiatu, jaka pozostaje w momencie usuni¢cia pola magnetyzujacego. Wysoka warto$¢
remanencji jest charakterystyczna dla materialbw mogacych by¢ magnesami statymi.

Koercja okresla jak duze musi by¢ natgzenie pola magnetycznego, aby catkowicie

' Ruchy termiczne czasteczek/atoméw (a w zwigzku z tym rowniez spindw) stajg si¢ tak silne, iz
material traci lokalne uporzadkowanie spindw, przez co zanikajg domeny i ujawniajg si¢
paramagnetyczne wlasciwosci ciala.
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rozmagnesowa¢ material. Im ta warto$¢ jest wigksza tym twardszy magnetycznie jest
material. Materialty magnetycznie twarde wykorzystuje si¢ na przyktad w magnetycznych
no$nikach pamigci, takich jak twarde dyski i karty kredytowe. Koercj¢ wyznacza si¢ zwykle
analizujac przebieg tak zwanej krzywej odmagnesowania, czyli tej czg¢sci petli histerezy,
ktora lezy w drugiej ¢wiartce uktadu wspotrzednych. Nalezy tez zwroci¢ uwage, iz pole
magnesujace nie jest w stanie w nieskonczono$¢ zwigksza¢ namagnesowanie materiatu
ferromagnetycznego. W pewnym momencie dochodzi do swoistego nasycenia, ktore nalezy
utozsamiac z sytuacja, w ktorej wszystkie domeny zorientowaly si¢ zgodnie z zewnetrznym

polem magnetycznym.

‘F nasycenie
remanencja
krzywa
odmagnesowania
koercja H

koercja

remanencja

nasycenie

Rysunek 1.13. Przyktadowa petla histerezy materiatu ferromagnetycznego.

Na koniec tego rozdzialu warto tez nadmienié, iz w celu doktadnego zrozumienia
zagadnien zwigzanych z magnetyzmem pozadane jest zapoznanie si¢ z teoriami
dotyczacymi mikroskopowych modeli prébujacych wyjasni¢ geneze tego zjawiska [13, 23-
24]. Przydatny moze by¢ réwniez opis termodynamiczny [21]. Jak nietrudno zauwazy¢
pomini¢to tez szczegotowy opis odmian wszystkich innych materialdow magnetycznych poza
diamagnetykami, skupiajgc si¢ w ich przypadku wytgcznie na cechach ogoélnych. Niestety,

odpowiednie omoéwienie tych zagadnien wykracza poza cel tej pracy.
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Rozdzial 2.

Podstawowe informacje dotyczace procesu adsorpcji

Glownym eksperymentem przeprowadzanym w ramach tej pracy byla adsorpcja
z6lcieni metanilowej na powierzchni materialu weglowego. W zwigzku z tym, zanim
przeprowadzona bedzie dyskusja otrzymanych wynikéw, logicznym wydaje si¢
przypomnienie niektérych poje¢ zwigzanych z procesem adsorpcji wystepujacym na
granicach faz. W tym rozdziale przedstawione zostang podstawowe informacje, ktore go
dotycza. Szczegdlny nacisk zostanie potozony na zagadnienia rownowag adsorpcyjnych,
bowiem waznym elementem dyskusji wynikow jest statystyczna analiza polegajaca na
dopasowaniu modelu teoretycznego do danych empirycznych oraz szacowanie niepewnosci
parametréw wybranego modelu. Pominigte zostang natomiast zagadnienia technologiczne,
zwigzane z najczgsciej stosowanymi materiatami oraz metodami prowadzenia procesu
(o czym mozna si¢ dowiedzie¢ z literatury przedmiotu [38]). Warto takze zaznaczy¢, ze nie
beda tu opisywane zagadnienia zwigzane z adsorpcjg polimerow 1 surfaktantow na
powierzchniach ciat staltych, gdyz zagadnienie to jest dos¢ skomplikowane, a tego typu

substancje nie byly wykorzystywane w pracy.

Przez adsorpcje rozumie¢ nalezy proces wigzania pewnej substancji (nazywanej
adsorbatem) na powierzchni cieczy lub ciata stalego (ktore to okresla si¢ mianem
adsorbentu). U podtoza wigzania adsorbatu moze leze¢ proces chemiczny i/lub fizyczny.
W pierwszym przypadku moéwimy o chemisorpcji, zwigzanej najczgsciej z zachodzaca
reakcja chemiczng. Drugi proces mozna okresla¢ mianem fizysorpcji lub, czesciej, adsorpcji
fizycznej. Bardzo czesto zdarza sig, ze rownolegle z procesem adsorpcji przebiega proces
absorpcji. W takim wypadku mozna méwi¢ o sorpcji — sytuacja taka moze mie¢ takze

miejsce, gdy nie jesteSmy w stanie sprecyzowa¢ mechanizmu badanego zjawiska [39].

Na wstepie nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie przedstawione w tym rozdziale modele procesu
adsorpcji w pierwszej kolejnosci powstaty z mys$la o opisie zjawisk adsorpcji gazow
(a w zasadzie gazu) na powierzchniach faz skondensowanych (gtownie na ciatach statych).
Sytuacja taka jest podyktowana faktem, iz w momencie, gdy rozpatrywany jest tylko jeden
sktadnik ,,przylaczajacy si¢” do powierzchni ciata stalego tatwo mozna zdefiniowac sity,
ktére odpowiadajg za 6w proces. Przede wszystkim jednak nie ma potrzeby uwzgl¢dniania

oddziatywan rozpuszczalnika z powierzchnig i adsorbatem oraz nie ma konieczno$ci
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uwzgledniania dysocjacji grup powierzchniowych adsorbentu. W efekcie dla gazu
adsorbujacego si¢ na ciele stalym mozemy w uproszczeniu zapisac, iz ilos¢ zaadsorbowana
bedzie zalezata gldwnie od ci$nienia gazu oraz od temperatury [39]. Jezeli przez

p oznaczymy ci$nienie, to w stanie rownowagi prawdziwe bedzie rOwnanie:

a=fmT) 2.1)

Jak juz zaznaczono — aby opisywaé¢ réwnowage w przypadku adsorpcji substancji
rozpuszczonej w cieczy na powierzchni ciata statego nalezy uwzgledni¢ cata game innych
czynnikéw, takich jak cho¢by pH roztworu, dysocjacja grup powierzchniowych ciata
stalego, rodzaj i moc jonowa elektrolitu a nawet sam fakt tego, czy mamy do czynienia
z roztworem wodnym czy niewodnym. Nalezy takze pamigta, ze w uktadzie ciecz/ciato
state mamy takze do czynienia z konkurencja czasteczek rozpuszczalnika o miejsca
adsorpcyjne — w pewnym sensie adsorpcja moze wiec by¢ wowczas traktowana jako proces
wymiany na powierzchni ciata stalego. Dochodzi do zmiany stezenia substancji w poblizu
powierzchni — mowigce doktadniej, ros$nie stezenie adsorbatu przy granicy faz w pordwnaniu
do objetosci roztworu. Mozna wigc nazwaé adsorpcje¢ procesem  zat¢zania

powierzchniowego.

Nie powinno wigc dziwié, ze réwniez opis termodynamiczny adsorpcji w ukladzie cialo
state/roztwor jest zagadnieniem bardzo zlozonym. Do$¢ powiedzieé, ze sposrod glownych
oddziatywan, ktore moga mie¢ wptyw na ilo$¢ substancji zaadsorbowanej oddziatywanie
adsorbent-adsorbat wcale nie musi by¢ tym dominujacym [40]. Mozliwe, Zze proces jest
napedzany nie przycigganiem czgsteczek do powierzchni ciata statego, ale na przyktad
wypychaniem tychze z objetosci roztworu ze wzgledu na ich wtasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowe, badz ograniczong rozpuszczalno$cig w zastosowanym rozpuszczalniku. Stad
tez wszelkie zaawansowane rozwazania termodynamiczne réwniez zostang pominicte

[40-42].

Warto w tym miejscu poswieci¢ nieco czasu dyskusji adsorpcji wielowarstwowej.

W przypadku gazéw takie zjawisko (to jest powstawanie wielu warstw adsorpcyjnych, czyli
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adsorpcja czasteczek adsorbatu na warstwie tych czasteczek juz zwiazanej z powierzchnig'?)
moze zachodzi¢ stosunkowo tatwo. Jezeli zas chodzi o roztwory, to ze wzgledu na obecno$¢
rozpuszczalnika przyjmuje si¢, ze z taka sytuacja spotykamy si¢ sporadycznie. Obecno$¢
czasteczek rozpuszczalnika ekranuje bowiem wszelkie oddzialywania przyciagajace
adsorbat do powierzchni adsorbentu, co utrudnia odpowiednig organizacje czasteczek
w fazie zaadsorbowanej. Mowigc inaczej — tylko w szczegdlnych przypadkach struktura
pierwszej warstwy zaadsorbowanej moze dopuszczac (sprzyja¢) przylaczaniu si¢ kolejnej
warstwy 1 tak dalej. Przyjmuje si¢, Ze moze to mie¢ miejsce na przyktad dla czasteczek
adsorbatu, ktorych dotycza oddziatywania hydrofobowe [39, 43] lub w przypadku adsorpcji
polimeréw anionowych, na warstwie zaadsorbowanych polimerow kationowych
(i odwrotnie) [44]. W tym pierwszym przypadku czasteczki moga tworzy¢ wielowarstwy
w celu odseparowania swoich hydrofobowych fragmentéw od polarnego rozpuszczalnika'>.
Czynnikiem sprzyjajacym wielowarstwowe]j organizacji warstw polimeréw anionowych
1 kationowych jest rzecz jasna oddziatywanie typu Coulombowskiego [45]. Z oczywistych
wzgledow w przypadku adsorpcji z roztworéw nie obserwuje si¢ réwniez histerezy
adsorpcyjno-desorpcyjnej charakterystycznej dla adsorpcji gazéw na porowatych ciatach

statych.

Istniejg rowniez podobienstwa — jednym z wazniejszych, o ktorym nalezy z catg pewnoscia
wspomnie¢, pomiedzy adsorpcja z roztworéw a adsorpcja z fazy gazowej jest jednak to, iz
izotermy mogg wykazywa¢ odchylenia od idealnosci bedace konsekwencja tak zwanych
oddzialywan bocznych (lateralnych). Sg to takie oddzialywania, ktore wystepujg pomigdzy
czasteczkami juz zaadsorbowanymi [39, 46-47]. W dalszej czgsci tej pracy oddziatywania
czastki zaadsorbowanej z adsorbentem beda dla odroznienia nazywane oddzialywaniami

pionowymi.

12 Lub inng warstwg. Wigkszo$¢ teoretycznych modeli przewidujgcych (dopuszczajgcych)
adsorpcje wielowarstwowa (multiwarstwowa) w swoich najbardziej podstawowych formach nie
ma ograniczenia, jezeli chodzi o ilo§¢ warstw; bardzo cze¢sto jednak takie ograniczenia sg
matematycznie narzucone, aby wielkosci adsorpcji otrzymane z modelu nie byty sztucznie
zawyzane.

13 Oczywiscie, jesli rozpuszczalnik bedzie hydrofobowy, to powstawaniu wielowarstw moga
sprzyja¢ oddziatywania hydrofilowe pomigdzy czgsteczkami adsorbatu. Jednak adsorpcja
z rozpuszczalnikow niewodnych, a zwlaszcza niepolarnych, jest stosunkowo rzadko opisywana
w literaturze przedmiotu.
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Nalezy zdawac sobie sprawe ze wszystkich roznic pomiedzy procesem adsorpcji z roztworu
a adsorpcja z fazy gazowej, jednak wigkszos¢ modeli stworzonych w oparciu o ten drugi
proces mozna z powodzeniem stosowa¢ do opisu adsorpcji na granicy faz cialo
state/roztwor. Zwykle niezbedne do wprowadzenia zmiany sg niewielkie 1 ograniczajg si¢
do zamiany ci$nienia parcjalnego na stezenie rownowagowe substancji'®. Poniewaz
w dalszej czg$ci tej pracy mamy do czynienia wilasnie z takimi przypadkami, to we
wszystkich oméwionych ponizej izotermach dokonano wspomnianej zamiany ci$nienia na
stezenie. O ile nie zaznaczono inaczej to wszystkie opisywane procesy spetniaja szereg
uniwersalnych zatozen, o ktorych wspomniano powyzej. Dodatkowo nalezy jednak zwrocic¢
uwage na kilka faktow. Po pierwsze, proces adsorpcji z roztworu nalezy rozpatrywac jako
wymiang¢ pomi¢dzy adsorbatem a rozpuszczalnikiem na powierzchni adsorbentu. Po drugie,
u jego podstaw lezy konkurencja wspomnianych sktadnikow o miejsca adsorpcyjne na
powierzchni. Po trzecie, adsorbat nie tylko jest przyciggany ku powierzchni, ale moze by¢
takze wypychany z objetosci roztworu np. oddziatywaniami hydrofobowymi. Po czwarte,
desorpcja czgsteczek rozpuszczalnika z powierzchni nie wptywa na sktad objetosci roztworu

(W rzeczywisto$ci wptyw jest tak maty, iz nie ma nawet sensu go uwzgledniaé'®) [40].

Najczesciej izotermy adsorpcji z roztwordw rozcienczonych klasyfikuje si¢ do jedne;j
z sze$ciu grup, ktére schematycznie przedstawiono na rysunku 2.1. [48-50]. Ciekawa
dygresja w tym miejscu moze by¢ wskazanie na istnienie charakterystycznej podgrupy
izoterm o przebiegu schodkowym, §wiadczacych zwykle o adsorpcji wielowarstwowe;.
Wystepuja one jednak stosunkowo rzadko w przypadku adsorpcji z roztworow
rozcienczonych. Przyczyna tego jest gtownie wymoédg odpowiedniego uporzadkowania

pierwszej warstwy adsorpcyjnej, 0 czym wspomniano powyze;j.

Opis rownowagi adsorpcyjnej zgodny z réwnaniem (2.1) sprowadza si¢ najczescie]
do matematycznego wyrazenia rdbwnania izotermy adsorpcji. W rozdziale tym omowione
zostang pokrotce najprostsze izotermy adsorpcji, ktore mozna zastosowa¢ do adsorpcji

z roztworow rozcienczonych. Nalezy w tym miejscu jeszcze raz wyraznie podkreslic, iz

14 Nie jest to prawdg w przypadku, gdy mamy do czynienia na przyktad z adsorpcjg z mieszanin
binarnych — wowczas nalezy raczej stosowaé oznaczenia, wzory i modele zupelnie inne niz te
opisujace adsorpcje z fazy gazowej [45]. O ile wiec nie zaznaczono inaczej, to stgzenia w rownaniach
izoterm odnoszg si¢ do przypadku roztwordw rozcienczonych.

15 co stanowi kolejng r6znice pomiedzy adsorpcja z roztwordw binarnych a adsorpcjg z roztwordw
rozcienczonych sprawiajgca, ze opis teoretyczny obu tych proceséw jest rozny.
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zostaly one opracowane gléwnie w oparciu o rozwazania procesu adsorpcji gazéw na ciatach
stalych. Jednak z powodzeniem mozna je stosowa¢ do opisu zjawisk zachodzacych
w uktadach cialo state/roztwoér rozcienczony po zamianie ci$nienia na st¢zenie

rOwnowagowe.

(a) (D) (c)

|

(d) (€]

Rysunek 2.1. Klasyfikacja izoterm dla adsorpcji z roztworéw rozcienczonych: (a) liniowa,
(b) Langmuira, (c) Freundlicha, (d) wysokiego powinowactwa, (e) sigmoidalna, (f)o
przebiegu schodkowym; [40].

Jedng z najprostszych izoterm jest liniowa izoterma Henry’ego, ktora zaktada
doskonata homogenicznos$¢ energetyczng powierzchni adsorbentu oraz brak jakichkolwiek
oddziatywan poziomych pomig¢dzy czasteczkami adsorbatu w warstwie zaadsorbowane;.

Mozna wowczas zapisac:

0 =Ky(T)-c (2.2)

Obecna w tym rownaniu stala oznaczona Ky jest tak zwang statag Henry’ego. W uktadach
rzeczywistych w obszarze niskich stezen kazda eksperymentalna izoterma wykazuje obszar
liniowosci (obszar Henry’ego). Co wigcej — jednym z kryteriow, stawianych przed
wszystkimi izotermami adsorpcji, jest sprowadzanie si¢ ich do izotermy Henry’ego dla

niskich stezen adsorbatu.
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Wciaz czesto stosowanym modelem adsorpcji jest ten zaproponowany w 1916 roku
przez Langmuira [51]. Teoria lezgca u jego podstaw jest relatywnie prosta i zaktada, ze na
powierzchni adsorbentu moze uformowac si¢ co najwyzej monowarstwa adsorbatu silnie
oddziatujacego pionowo z centrami adsorpcyjnymi. Z tego sformutowania wynika, ze model
przewiduje adsorpcje zlokalizowang — to znaczy na powierzchni ciata statego wystepuje
skonczona liczba miejsc (zwanych wiasnie ,,centrami aktywnymi”), z ktorymi moze
oddziatywa¢ adsorbat. To oddziatywanie za$§ skutkuje zwigzaniem czasteczki
z powierzchnig, a wigc adsorpcja. Przyjmuje si¢ ponadto, iz nie wystgpuja oddziatywania
pomigdzy sasiednimi czasteczkami juz zaadsorbowanymi (podobnie jak w modelu
Henry’ego brak oddziatywan lateralnych). Ponadto — wszystkie centra adsorpcyjne
rozwazanej powierzchni sg rOwno cenne z energetycznego punktu widzenia — méwimy, ze
powierzchnia jest homogeniczna energetycznie. WOwczas izoterma przyjmuje nastepujaca
postaé!®:

k(M)
1+ (k,(T)-c)

(2.3)

Mozna tatwo pokazaé, ze izoterma Langmuira rzeczywiscie redukuje si¢ do izotermy
Henry’ego w obszarze niskich stezen. Wykazuje takze bardzo czgsto obserwowane
eksperymentalnie stopniowe wysycenie adsorpcji dla wysokich stezen rownowagowych.
Warto pamigta¢ o tym, ze czgsto zdarza si¢, iz badany uklad nie spetnia wszystkich zatozen

modelu Langmuira, lecz pomimo tego izoterma adsorpcji przybiera wtasnie taki ksztatt [40].

Adsorpcj¢ na adsorbentach mikroporowatych, ktéorych powierzchnie sa
energetycznie niejednorodne dobrze opisuje empiryczna izoterma Freundlicha opisana

wzorem [52]:
a=kp-c/m (2.4)

gdzie n jest parametrem okreslajgcym jak bardzo niejednorodna energetycznie jest
powierzchnia — im wigksze n, tym wigksza heterogeniczno$¢ powierzchni. Najpowazniejsza
wada izotermy Freundlicha jest fakt, iz nie przewiduje ona ani obszaru Henry’ego ani

wypetnienia (wysycenia) monowarstwy w obszarze wysokich stezen. Nie mozna wigc przy

16 Mozna ja réwniez wyprowadzi¢ korzystajac z metod termodynamiki statystycznej, jednak
wyprowadzenie to pomini¢to w niniejszej pracy.
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jej pomocy wnioskowa¢ wiarygodnie o mechanizmach i1 oddziatywaniach lezacych
u podstaw opisywanego procesu. Pozostaje ona jednak ciggle narzedziem, ktore moze
umozliwi¢ poréwnanie (na podstawie ksztattu izotermy) powinowactwo adsorbatu do
powierzchni. Ale tu rowniez nalezy by¢ ostroznym. Izotermy Freundlicha czgsto dotyczy
problem tak zwanego ,,falszywego dopasowania” (,,ograniczonej zgodnos$ci™). Jest to taka
sytuacja, w ktorej w niewielkim przedziale stgzen mozna zawsze dobra¢ parametry rownania
(2.4) tak, by otrzymac¢ bardzo dobre dopasowanie do punktow eksperymentalnych. Stanowi
to potencjalne zrédto powaznych btedow — zwlaszcza, gdy wykorzystuje si¢ dane z waskiego
przedziatu stgzen rownowagowych [53]. Ponadto izoterma Freundlicha bardzo czesto jest
niepotrzebnie przeksztalcana do postaci liniowej. Dawniej postepowanie takie byto
uzasadnione uproszczeniem obliczen zwigzanych z dopasowaniem parametréw izotermy.
Obecnie, co zostanie podkreslone w rozdziale 3., pozadanym jest dopasowywanie danych
eksperymentalnych bezposrednio do nieliniowych postaci modeli. W ten sposéb mozemy
nie tylko lepiej oceni¢ zgodno$¢ danych eksperymentalnych z modelem, ale unikamy takze
niedoktadnosci 1 nieprecyzyjnosci mogacej wynika¢ miedzy innymi z transformacji btedéw
[54-55]. Warto takze zaznaczy¢, ze pomimo faktu, iz izoterma jest czysto empiryczna,

z czasem pojawily si¢ prace usilujgce teoretycznie uzasadni¢ jej poprawnosé [56].

Zaden z omowionych dotychczas modeli nie jest jednak w stanie opisaé¢ adsorpcji
wielu warstw adsorbatu na powierzchni ciata stalego. Pierwszy taki model zostat
przedstawiony w 1938 roku przez Braunera, Emmetta i Tellera [57]. [zoterme te okresla si¢
akronimem BET. Teoria, ktora lezy u jej podstaw zaktada, iz pierwsza warstwa adsorbuje
si¢ w sposob opisany przez Langmuira (to znaczy spetnione sg wszystkie zatozenia opisane
przy okazji przedstawiania izotermy Langmuira). Ponadto istnieje rowniez skonczone
prawdopodobienstwo zaadsorbowania si¢ kolejnej czasteczki adsorbatu bezposrednio na tej
juz zaadsorbowanej. Oczywiscie prawdopodobienstwo to jest zalezne od wlasciwosci
uktadu 1 jest zwigzane z termodynamicznymi funkcjami stanu, ktore ten uktad opisujg [39].
W oryginale model BET nie przewiduje maksymalnej ilo§ci warstw, w ktérych moze
zachodzi¢ adsorpcja. Z tego powodu obliczone z jego pomoca ilosci substancji
zaadsorbowanej sg zwykle zawyzone [56]. Oczywiscie mozna wprowadza¢ odpowiednie
poprawki do modelu, ale nie bgeda one w tym miejscu szerzej dyskutowane. Jak juz
wspomniano, zjawisko adsorpcji wielowarstwowej jest raczej charakterystyczne dla gazow

1 rzadko dotyczy adsorpcji na granicy faz cialo state/roztwoér rozcienczony. Z tego powodu
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podajac rownanie izotermy, dla wiekszej jasnosci'’, tatwiej jest stosowaé w nim ci$nienia
(p) oraz ci$nienie pary nasyconej adsorbatu (po) niz dokonywac¢ odpowiednich przeksztatcen

dla stezen:

1 Cper * p/ Po

0 = D D (2.5)
1- /po 1+ /po'(CBET_l)
W przypadku izoterm adsorpcji z fazy gazowej, przeksztatcenie izotermy do postaci liniowe;j
fatwo pozwala obliczy¢ powierzchni¢ wlasciwa adsorbentu na podstawie danych

eksperymentalnych'®:

oo 1 Gl by 6
a- (1 — p/po) Amono " CBET  @mono * CrET Po
gdzie w obu powyzszych rownaniach Cggr oznacza stalg termodynamiczng. Poniewaz
jednak dane eksperymentalne uzyskane w ramach pomiaréw do niniejszej pracy nie majg
charakteru $wiadczacego o adsorpcji wielowarstwowej rownanie BET nie bedzie dalej
rozpatrywane 1 znalazlo si¢ ono w tej czesci tylko dlatego, aby zaznaczy¢, iz dysponujemy
modelami przewidujacymi adsorpcj¢ wielowarstwowg i je rowniez mozna przeksztatci¢ do

postaci, ktorg mozna zastosowac w opisie adsorpcji z roztworow rozcienczonych [58]

Zaproponowano takze szereg izoterm uwzgledniajacych heterogenicznosé
energetyczng powierzchni ciala statego, to znaczy istnienie na jego powierzchni centrow
adsorpcyjnych, ktore wykazuja zréznicowane powinowactwo do czgsteczek adsorbatu.
W przypadku takiej sytuacji, czg$¢ czastek bedzie adsorbowana silniej niz pozostate.
Wszystkie te izotermy sprowadzaja si¢ do uogdlnionej izotermy Langmuira [59] danej

nastepujacym wzorem:

7 Duzo tatwiej jest zrozumie¢ zachowanie izotermy ze zmiang ci$nienia w tej matematycznej postaci
niz dla stgzen.

18 Oczywiscie tu rowniez pozadane jest dopasowanie danych eksperymentalnych bezposrednio do
nieliniowej postaci izotermy. Jednak ze wzgledow historycznych warto pamigta¢ o tym, iz
transformacja rownania do postaci liniowej byla wymagana przy wyznaczaniu powierzchni
wlasciwej na drodze adsorpcji gazu.
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~ n 1"%n
(Ko 2.7)
1+ (I? : c)n

K jest parametrem termodynamicznym, stale m, n zawierajg si¢ w przedziale 0 < m,n < 1
1 okreslajg heterogeniczno$¢ powierzchni; m okresla zachowanie si¢ izotermy w obszarze
niskich stezen rownowagowych adsorbatu; n w obszarze wysokich stezen rownowagowych
adsorbatu. Warto$ci wyzsze oznaczaja wigksza homogeniczno$¢ energetyczng powierzchni

[60-61].

Jak tatwo zauwazy¢ dla m = n = 1 izoterma sprowadza si¢ do izotermy Langmuira. Jezeli
zaS m = n # 1 mamy do czynienia z tak zwang izoterma Langmuira-Freundlicha [62]

[63], ktora to jest juz izoterma trojparametrowa:

1+ (K- c)n '
Sytuacja, w ktorej] n = 1 sprowadza réwnanie (2.7) do tak zwanej uogdlnionej izotermy

Freundlicha, nazywanej tez izoterma Sipsa [64]:
K-c \"
1+K-c

Natomiast, gdy m = 1 otrzymujemy tak zwang izoterme Tétha [65]:

; R-c
= 2.10
[1+ (R0 =10

Poza wspomnianymi izotermami, w cze$ci eksperymentalnej uzyskane wyniki beda

réwniez dopasowywane do izotermy Jovanovica [66] danej nastgpujacym wzorem:

0 =1-—-exp(—Kc) (2.11)
Jest ona stosunkowo rzadko wykorzystywana do opisu mechanizmu procesu adsorpcji, ale
ze wzgledu na relatywnie latwa posta¢ matematyczna, czgsto rozpatruje si¢ ja, jako jedna

z mozliwych przy dopasowywaniu krzywej teoretycznej do danych eksperymentalnych.
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Podobnie w dalszej czesci tej pracy znajda si¢ odwotania do cz¢sto stosowanej przy
opisie katalizy heterogenicznej izotermy Tiemkina (Tiomkina), ktora zaktada ciagly
rozktad energii adsorpcji. Poprzez ciaglty nalezy rozumie¢ nieograniczony zadng energia
maksymalng ani minimalng [67]. Jest wigc to model niezgody z zalozeniami modelu

Langmuira, jednak wciaz, ze wzgledu na przystepng posta¢ analityczng szeroko stosowany:

a = A+ Blog(c) (2.12)

Gdzie 4 i B oznaczaja pewne state. Jest to wiec izoterma dwuparametrowa.

W dalszej czgsci pracy wykorzystane zostang rowniez jako mozliwe krzywe
teoretyczne, izotermy Dubinina-Raduszkiewicza oraz Fritza-Schlundera [66]. Ta
pierwsza w swojej podstawowej postaci ma za zadanie opisa¢ adsorpcj¢ gazu
w mikroporach. Jednak po wprowadzeniu kilku poprawek mozliwe jest uzyskanie innej
postaci tej izotermy — takiej, ktorg mozna zastosowaé do opisu adsorpcji z roztworow

rozcienczonych:

6 = exp (—B n?(1+1/;)) 2.13)

B oznacza stala zwigzang z termodynamicznymi parametrami ukladu. Rownanie
Fritza-Schlundera jest za$§ réwnaniem, ktéore ma az cztery parametry wymagajace
optymalizacji w procesie dopasowywania danych eksperymentalnych do krzywej
teoretycznej (a, S, b, d):

b-c“

- 2.14
14+d-cP 2.14)

a

Zadna z dotychczas omoéwionych izoterm nie uwzglednia oddziatywan bocznych
pomigdzy zaadsorbowanymi czasteczkami. Jest to jednak czynnik w znacznym stopniu
wpltywajacy na wiele rzeczywistych proceséw 1 pozadanym byloby przynajmniej
rozwazenie izotermy uwzgledniajacej te oddziatywania, jako izotermy, ktéra moze opisywac
dane eksperymentalne. W zwiazku z tym w dalszej czg¢$ci niniejszej pracy rozwazana bedzie
rowniez izoterma Fowlera-Guggenheima [68] dana nastepujagcym wzorem:

4= K -c-exp(a-0)
" 1+K-c-exp(a-6)

(2.15)
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o oznacza tu parametr charakteryzujacy oddzialywania boczne. Jezeli wynosi on 0, to
w prosty sposob mozna udowodni¢, ze izoterma Fowlera-Guggenheima redukuje si¢ do
izotermy Langmuira danej rownaniem (2.3). Oddziatywania boczne zostaty wprowadzone
do réwnania przy wykorzystaniu przyblizenia $redniego pola!®, to znaczy zaktadajac
oddziatywanie rozpatrywanej czasteczki sumarycznie z catlym otoczeniem, a nie

indywidualnie ze wszystkimi jego sktadnikami.

W czgéci eksperymentalnej niniejszej pracy rozwazano takze izoterme¢ Radke-Prausnitz’a
[69] dana nastepujacym wzorem:

k-c

- " 2.16
1+k-cm ( )

0

gdzie m jest stala.

Oczywiscie zadna z opisanych izoterm nie jest doskonata ani uniwersalna.
Teoretycznie ,,kompleksowe” uwzglednienie heterogenicznos$ci energetycznej powierzchni
oraz mechanizméw bioragcych udzial w adsorpcji jest mozliwe z wykorzystaniem tak

zwanego ogolnego, catkowego rownania adsorpcji [70-71]:

Emax
0r(c) =f X(E)-0.(c,E) dE (2.17)

Emin

0r(c) oznacza w tym rownaniu poszukiwang globalng posta¢ izotermy adsorpcji, y(E) to
rozktad energii adsorpcji dla centrow adsorpcyjnych na powierzchni ciata statego, 6, (c, E)
to tak zwana izoterma lokalna, dla ktérej wielko$¢ adsorpcji silnie zalezy od temperatury?’.
Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze jako izoterm¢ lokalng mozna stosowa¢ praktycznie
kazda z wczedniej wspomnianych izoterm adsorpcji. W ten sposob stosujac modele
stworzone dla prostych uktadow homogenicznych mozna praktycznie dowolnie
uwzglednia¢ wszelkie mozliwe zjawiska 1 efekty wystepujace w rzeczywistych uktadach
adsorpcyjnych. Jezeli jednak planowane jest uwzglednienie oddzialywan bocznych nalezy

wzig¢ pod uwagge nie tylko rozktad energii adsorpcji, ale takze ich geometryczny rozktad na

Y ang. Mean field approximation
20 Rozklad energii adsorpcji rOwniez moze nieznacznie zmieniaé si¢ wraz z temperaturg
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powierzchni — a wigc wazne jest poznanie topografii powierzchni (a przynajmniej zalozenie

konkretnej topografii energetycznej powierzchni).

Na koniec nalezy wspomnie¢, iz generalnie mozliwe jest takze wystegpowanie na
izotermach lokalnych maksimow. Stanowi to zwykle dowdd na bardziej ztozony mechanizm
adsorpcji w danym uktadzie. Moze to na przyktad §wiadczy¢ o micellizacji badz
o formowaniu nowej fazy w roztworze. Takie maksima mogg by¢ réwniez obserwowane
w przypadku zanieczyszczonych uktadow. Nie wolno w zadnym wypadku uwazaé takiego
zachowania za przejaw rzeczywistego spadku klasycznej adsorpcji” wraz ze wzrostem
rOwnowagowego stezenia adsorbatu. Takie zjawisko jest termodynamicznie niemozliwe.
Wymagatoby bowiem, aby potencjat chemiczny spadat wraz ze wzrostem st¢zenia 1 zaden

z modeli adsorpcji nie przewiduje takiego zachowania.
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Rozdzial 3.

Wplyw pola magnetycznego na wybrane procesy fizykochemiczne

Zdolnos¢ pola magnetycznego do oddzialywania na materi¢ nie podlega dyskusji,
dlatego tez zjawiska takie staly si¢ przedmiotem zainteresowania naukowcow, w tym
1 chemikéw. Zjawisko to wynika z wielu rozmaitych przyczyn. Przyktadami moga by¢
chociazby: zastosowanie jadrowego rezonansu magnetycznego do badania struktury
czasteczek organicznych [9]. W tym wypadku wykorzystuje si¢ bardzo silne pola
magnetyczne — duzo silniejsze niz te, ktore moga by¢é wygenerowane przez magnesy state.
Wiele miejsca poswieca si¢ takze magnetycznemu oczyszczaniu wody [72]. Coraz
intensywniej badane sg rowniez fizykochemiczne wiasciwosci uktadow, ktére same z siebie
sg magnetyczne (nalezy przez to rozumie¢: ferromagnetyczne lub paramagnetyczne). Mowa
tu miedzy innymi o ferrofluidach [73-74] czy chociazby czastkach typu core-shell
z ferromagnetycznym rdzeniem [75]. W ciagu ostatnich 30 lat jednak znaczaco wzrosta
liczba prac dotyczacych wplywu zewnetrznego pola magnetycznego na zachowania
1 whasciwosci ukladow, w ktorych zaden ze sktadnikow nie jest makroskopowo
magnetyczny. Bardzo cz¢sto mozna w takich wypadkach trafi¢ na sprzeczne wnioski z prac
réznych grup badawczych. Dobry przyktad moze stanowi¢ tu wytrgcanie weglanu wapnia
w polu magnetycznym — mozna spotka¢ si¢ z dowodami zarowno na wptyw jak i brak
wpltywu na wydajnos¢ wytracania, kinetyke wytracania oraz na forme krystalograficzng
otrzymanego produktu. Taka sytuacja sprawia, ze wiele z potencjalnych ciekawych odkry¢
jest przez wielu naukowcoéw uwazanych za watpliwe. Jednym z oczywistych wyttumaczen
takiego stanu rzeczy moze by¢ niejednoznaczno$¢ okreslenia ,,w zewngtrznym polu
magnetycznym”. Po lekturze kilku prac mozna stwierdzi¢, iz generalnie w tej kwestii istnieje
uzasadnione podejrzenie, ze prace dajace sprzeczne wyniki w rzeczywistosci badaly procesy
zachodzace nie tylko w nieidentycznych polach magnetycznych, ale takze ekspozycja
badanego uktadu na pole byta rozna. Ta réznica moze za$ by¢ tym czynnikiem, ktdry jest

odpowiedzialny za zaobserwowane rézne zachowania.
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3.1. Sposoéb ekspozycji ukladu na pole magnetyczne

Jak juz pokazano w rozdziale 1. bardzo waznym czynnikiem wplywajacym na
oddziatywanie materiatow z polem magnetycznym sg nie tylko ich wlasciwosci fizyczne,
ale takze, co oczywiste, parametry pola magnetycznego. Co wigcej — bardzo waznym jest
tez sposob wystawiania uktadu na dziatanie pola magnetycznego. Biorgc to pod uwage
mozna zaproponowa¢ szereg klasyfikacji, uwzgledniajacych roézne czynniki, ktore
umozliwilby dosy¢ spojne opisywanie badanych uktadow, a przez to rOwniez stwarzalyby
okazje na miarodajne i rzetelne porownywanie wynikow prac publikowanych przez rdzne
grupy badawcze. Trzeba jednak w tym miejscu nadmienié, iz zaproponowane ponizej
podziaty nie zostaty nigdy wczesniej opisane i z calg pewno$cig, w miar¢ jak przybywac

bedzie nowych prac, klasyfikacja wymagata bedzie aktualizacji [4].

Pierwszy czynnik godny rozpatrzenia to moment, w ktéorym badany uklad zostal
wystawiony na dzialanie pola magnetycznego. W wickszosci przypadkow mozna
wyraznie wskaza¢ poczatek badanego procesu i jego koniec. Jezeli chodzi o wytracanie
weglanu wapnia moze to by¢ kolejno — zmieszanie roztworu chlorku wapnia i weglanu sodu
oraz oddzielenie osadu od roztworu na skutek filtracji. W przypadku adsorpcji — pierwszy
kontakt adsorbentu i adsorbatu oraz doprowadzenie uktadu do rownowagi (lub pobranie
probki roztworu celem pomiaru stezenia adsorbatu). Bioragc pod uwage oddziatywanie pola

magnetycznego na uktad moze mie¢ ono charakter [7, 76-85]:

a. wstepnej ekspozycji (pre-treatment) — gdy sktadniki badanego uktadu s wystawione
na dziatanie pola magnetycznego wytacznie przed rozpoczgciem badanego procesu
(zwykle jest to rownoznaczne z tym, ze sktadniki uktadu sa wystawiane na dziatanie
pola magnetycznego osobno przed zmieszaniem);

b. pelnej ekspozycji in situ — gdy pole magnetyczne oddziatuje na uktad przez caty czas
trwania badanego procesu;

c. ekspozycji okresowej (odcinkowej) — dotyczy sytuacji, w ktorej badany uktad
znajduje si¢ w zewnetrznym polu magnetycznym przez czas krotszy niz catkowity
czas trwania badanego procesu (na przyktad w momencie, gdy roztwor, w ktérym
zachodzi wytragcanie weglanu wapnia jest wprowadzany w obszar pola
magnetycznego dopiero w 10 minut po zainicjowaniu procesu);

d. post-ekspozycji — gdy pole magnetyczne zostaje wprowadzone dopiero po

zakonczeniu badanego procesu (jak choéby suszenie wytragconego weglanu wapnia
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w polu magnetycznym czy tez wystawienie uktadu adsorpcyjnego na dziatanie pola

magnetycznego po osiggnigciu rownowagi termodynamicznej).

Co oczywiste — nic nie stoi na przeszkodzie, aby czas wystawienia na dzialanie pola

magnetycznego byt kombinacjg kilku punktow z powyzszej listy — w literaturze mozna

spotka¢ opisy zjawisk badanych w polu magnetycznym aplikowanym na drodze wstepne;j

ekspozycji i pelnej ekspozycji in-situ jednoczesnie. Warto w tym miejscu jeszcze zaznaczyc,

iz w przypadku wstgpnej ekspozycji nie jest koniecznym, aby caly badany uktad byt

wystawiony na dziatanie pola magnetycznego. Ze wzgledu na to, jaka cze$¢ ukladu

znajdowala si¢ w polu magnetycznym mozna wyr6zni¢ [86-88]:

ekspozycje kompleksowa — czyli taka, w ktorej wszystkie sktadniki badanego uktadu
mialy mozliwo$¢ oddziatywac¢ z zewnetrznym polem magnetycznym;

ekspozycje selektywng — gdy tylko cze$¢ sktadnikow badanego uktadu byla
wystawiona na dzialanie pola magnetycznego (tak jak wspomniano moze mie¢ to
miejsce tylko w wypadku ekspozycji wstepnej, w przypadku badan nad wytragcaniem

weglanu wapnia mozliwe jest ,,magnesowanie”?! tylko jednego roztworu).

Biorac pod uwage, jak uklad zostaje wystawiony na dzialanie pola magnetycznego

powinni$my rozrézniaé¢ [89-93]:

a.

ekspozycje statyczng — w ktorej uktad nie porusza si¢ wzgledem pola magnetycznego
(najczesciej jest ona realizowana przez wystawienie naczynia, w ktorym zachodzi
badany proces na dzialanie magnesu statego);
ekspozycje dynamiczng — w przypadku, ktorej badany uklad przemieszcza si¢
wzgledem pola magnetycznego; mozemy ja dalej podzieli¢ na ekspozycje
dynamiczng:

1. z mieszaniem/wytrzasaniem

ii. w warunkach przeptywu (najczgsciej dotyczy sytuacji, gdy roztwor jest

przepompowywany przez rurki znajdujgce si¢ w polu magnetycznym).

2l Nie jest to okreslenie do kofica poprawne z fizycznego punktu widzenia, jednak czgsto w
przypadku wystawiania substancji na dziatanie pola magnetycznego w tego typu badaniach stosuje
si¢ poje¢cia: magnesowanie lub magnetyzowanie. Nalezy jednak zdawac sobie sprawe z pewnej
umownosci takiego okreslenia.
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Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze z wielu badan wynika, iz wplyw na wyniki
eksperymentu przeprowadzonego w warunkach przeplywu moze mie¢ takze to, czy

przeptyw ma charakter turbulentny czy laminarny.

Jest oczywistym, ze samo pole magnetyczne roéwniez wymaga scharakteryzowania. Poza
okresleniem jakie sg jego fizyczne parametry, o ktorych mowa w rozdziale 1. najogdlniej

mozemy wyroznic [4, 79]:

a. stale pole magnetyczne (wytwarzane przez magnes staly lub elektromagnes);

b. zmienne pole magnetyczne (najczeséciej generowane przez elektromagnesy).

Oczywiscie zastosowanie si¢ do powyzszych klasyfikacji nie daje pelnego opisu pola
magnetycznego. Niezaniedbywalny wpltyw moze mie¢ chociazby jednorodnos¢ pola
magnetycznego — ten sam magnes moze by¢ zrédtem silnie jednorodnego i niejednorodnego
pola magnetycznego, (co przedstawiono na rysunku 3.1). Na niewielkiej powierzchni
1 wysokosci blisko geometrycznego $rodka magnesu mamy do czynienia z t3 pierwsza
sytuacja. Jezeli badany uktad zajmuje wigksza obj¢tos¢ mamy do czynienia z polem silnie

niejednorodnym, ktore trudno liczbowo opisac.

Rysunek 3.1. Jednorodno$¢ pola magnetycznego generowanego przez magnesy stale — silnie
zalezy od objg¢tosci rozpatrywanej przestrzeni i orientacji w przestrzeni wzgledem magnesu.
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Warto w tym miejscu poruszy¢ jeszcze jedng wazng kwestie. W pracach publikowanych
przez grupy badawcze z calego §wiata bardzo czesto zachowanie 1 wtasciwosci uktadow
wystawionych na dziatanie pola magnetycznego poréwnuje si¢ do uktadu odniesienia, ktory
na to pole nie byt wystawiony. Wbrew czgsto przytaczanym opisom nie sg to uklady ,,bez

pola magnetycznego”??

— wszystkie zjawiska zachodzgce na naszej planecie zachodzg
w rzeczywisto$ci w ziemskim polu magnetycznym, ktére w dalszej czesci pracy bedzie

oznaczane, jako GMF od angielskiego geomagnetic field.

3.2.  Wplyw pola magnetycznego na wlasciwosci fizykochemiczne wody

Podstawowym sktadnikiem wielu badanych uktadow chemicznych jest woda, stad
w pierwszej kolejnosci nieco miejsca nalezy poswigci¢ wynikom badan nad wpltywem pola
magnetycznego na t¢ substancje. W dalszej czgsci tego rozdziatu przedstawione zostang
najciekawsze wnioski z prac naukowych opublikowanych na przestrzeni ostatnich trzech
dekad. Na wstepie zaznaczy¢ jednak trzeba, ze w wielu z tych prac juz sami autorzy
zaznaczali, ze wyniki wymagaja potwierdzenia przez inne grupy badawcze, co nie zawsze
miato miejsce [94]. Z tego wzgledu wykluczono z dalszego przegladu prace, ktérych jakosé
moze budzi¢ watpliwosci (na przyktad ze wzgledu na niepelng analiz¢ niepewno$ci
pomiarowych, co wigze si¢ z niewyznaczeniem przedzialdow ufno$ci oraz stopnia istotnosci

zaobserwowanych roznic).

Otsuka 1 Ozeki [95] przeprowadzili badania wptywu sity pola magnetycznego oraz sposobu
wystawienia ukladu na dziatanie pola magnetycznego na warto$¢ katow zwilzania
powierzchni miedzi i platyny przez wodg. W tej samej pracy opisany zostal rowniez wplyw
tlenu rozpuszczonego w wodzie lub znajdujacego si¢ w gazowej czesci badanego uktadu na
efekty dzialania pola magnetycznego. Okazato si¢, iz pole magnetyczne zmienia
wiasciwosci wody?®. Efekt ten jest silniejszy, gdy ekspozycja ma charakter dynamiczny
(zmniejszenie kata zwilzania o 9 stopni) — statyczna ekspozycja prowadzi do zmniejszenia
kata zwilzania o 2 stopnie. Co ciekawe — obecno$¢ tlenu jest niezbedna dla zaistnienia zmian.

To spostrzezenie zostalo potwierdzone pomiarami woltamperometrii cyklicznej. Wynika

22 Nazywane czesto btednie ,,no magnetic field”
23 'W pracy uzywa sie do opisu tej wody pojecia ,,woda magnetycznie zmieniona".
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z nich, ze pole magnetyczne wptywa na potencjat elektrolityczny wody najprawdopodobniej
ze wzgledu na wystgpienie nadpotencjatu tlenu w reakcji anodowej. Badacze sugeruja, ze
jest to konsekwencja wytworzenia specyficznej struktury wewnetrznej wody. Wzmocnieniu
ulegaja wigzania wodorowe pomig¢dzy dipolami wody (wynika to z analizy widm Ramana
bedacych przedmiotem osobnej publikacji [96]). Ostatecznie zaproponowano wyjasnienie
zaktadajgce powstawanie paraklatratowych hydratéw tlenu w wodzie pod wptywem pola
magnetycznego. Mieszanie cieczy zwigksza ilo$¢ rozpuszczonego tlenu, co dodatkowo

przemawia za poprawnos$cia wysunietej hipotezy.

W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, iz ekspozycja uktadu na dziatanie pola magnetycznego
generowanego przez magnes staty nie tylko zmienia wlasciwosci wody (w tym wypadku
katy zwilzania), ale zmiana taka charakteryzuje si¢ czyms, co w literaturze nazywa si¢
magnetycznym efektem pamieci’* [76, 93, 97]. Jest to zjawisko opisywane rdwniez
w przypadku innych witasciwosci wody oraz takie, ktoérego cechy s3a zauwazalne
w ztozonych procesach [98]. Mozna w uproszczeniu powiedzie¢, ze bardzo czesto, jezeli
obserwuje si¢ zmian¢ wtasciwos$ci uktadu po wystawieniu na dziatanie pola magnetycznego
te zmiany utrzymujg si¢ po usuni¢ciu tego pola magnetyzujacego i dopiero po pewnym
czasie stopniowo zanikajag. W przypadku omawianej pracy Otsuki i Ozekiego [96] ten
powrot do stanu wyjsciowego nastgpowal w okolo godzing po usunigciu pola
magnetycznego. Czas 06w mozna bylo skroci¢ zwigkszajac temperature powyzej 320 K,
dodajac do uktadu etanol lub wystawiajac go na dziatanie ultradzwickow. W kazdym z tych

przypadkow efekt magnetycznej pamigci zanikal natychmiast.

W innej pracy ci sami badacze podj¢li probe poznania mechanizmu zaobserwowanych
zmian przeprowadzajac doktadne pomiary widm Ramana 1 widm w podczerwieni wody,
ktora byta magnetyzowana w silnych polach magnetycznych w obecnosci powietrza
atmosferycznego pod normalnym ci$nieniem, tlenu pod ci$nieniem atmosferycznym oraz
w prozni. W przypadku wody wystawionej na dziatanie pola magnetycznego wystepuja
nowe pasma na widmach Ramana. Ponadto wzmocnieniu ulegaja wszystkie pasma
charakterystyczne dla ,,nienamagnetyzowanej” wody. Badacze przypisuja je nadtonom
kombinacji zginania i1 rozciggania czasteczek wody, ktore oddziatuja ze sobg za

posrednictwem wigzan wodorowych. Duzo mniej wyrazne réznice wida¢ w przypadku

24'W oryginale: ,, magnetic memory effect”.
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widm w podczerwieni. Po wystawieniu na dzialanie pola na widmie pojawia si¢ dublet
pikow. Analiza tego, jak 6w dublet ,,wyglada” w polach o réznej sile oraz w uktadach
magnesowanych w réznych warunkach, pozwala stwierdzi¢, ze opisywana przez autorow
pracy ,,magnetyczna zmiana” wody jest tym silniejsza im silniejsze pole magnetyczne i im
wiecej tlenu jest w wodzie rozpuszczonego. W efekcie postawiono hipoteze ttumaczaca
wszystkie zamiany zaobserwowane i opisane w dwoch omowionych pracach (zaktadajac, ze
nie jest to efekt zanieczyszczenia substancja posiadajaca w swojej strukturze wigzania C-H,
co réwniez mogloby ttumaczy¢ obserwowane zmiany). Hipoteza ta przyjmuje, ze dzialanie
pola magnetycznego powoduje powstawanie w wodzie struktur, ktore mozna okresli¢
mianem paraklatratoéw tlenu — rozpuszczony tlen jest stabilizowany przez uporzadkowanag
strukture¢ zlozong z czasteczek wody, ktore sa ze sobg zwigzane silniejszymi wigzaniami
wodorowymi niz w uktadzie odniesienia (polu geomagnetycznym). Hipoteza ta ttumaczy
réwniez, dlaczego dziatanie ultradzwigkow natychmiast znosi efekt dziatania pola
magnetycznego. Podobnie powstawaniu tego typu struktur przeciwdziala¢ beda ruchy
termiczne (a wigc 1 ogrzewanie probki). Dodatek substancji zdolnej do tworzenia wigzan
wodorowych (metanol/etanol) réwniez moze dzialaé, jako czynnik zaburzajacy
proponowany mechanizm powstawania zmian w strukturze wody w polu magnetycznym.
Kluczowe mogg by¢ wigzania pomig¢dzy czasteczkami wody — wprowadzenie dodatkowego
sktadnika moze nie tylko trwale uniemozliwia¢ powstawanie odpowiednich paraklatratow
tlenu, ale takze niszczy¢ juz raz utworzong strukturg. W literaturze mozna takze znalez¢
prace teoretyczne, symulujace zachowanie dipoli wody w polu magnetycznym. One rowniez
przemawiaja za poprawnoscig opisanego mechanizmu, gdyz wynika z nich, iz wigzania

wodorowe moga zosta¢ wzmocnione w silnym polu magnetycznym [99-100].

Kolejng wazng publikacja jest praca opublikowana w 1996 roku przez grupe
badawczg, na ktorej czele stat Higashitani [5]. Publikacja ta jest jedng z catej serii prac
autorstwa tego zespotu [76-78, 97]. Opisany jest w niej eksperyment polegajacy na
wprowadzeniu do wody organicznych ,,probnikow”, ktore byly zdolne do fluorescencji.
Wiadomo, ze intensywno$¢ fluorescencji zalezy miedzy innymi od sposobu ich
oddziatywania z czagsteczkami wody (a wiec od hydratacji, ale takze od tego jak dipole wody
oddzialuja migdzy sobg). Nastepnie roztwor wystawiano na dziatanie silnego pola
magnetycznego, koncentrujac si¢ gtdéwnie na aspekcie kinetycznym obserwowanych zmian
— badano jak szybko te zmiany powstaja, jak dlugo si¢ utrzymuja po usunigciu pola oraz

w jakim tempie zanikajg. Podstawowa obserwacja bylo zwigkszenie intensywnos$ci
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fluorescencji roztworu magnetyzowanego. Maksymalna zmiana byla osiggana po okoto
30-40 minutach stopniowego wzrostu. Zaobserwowano wi¢c osigganie stanu rOwnowagi
(lub, co bardziej prawdopodobne quasi-rownowagi). RoOwniez w omawianej pracy
potwierdzono istnienie efektu pamigci. Tym razem jednak ,,magnetyczne zmiany”
utrzymywaty si¢ nawet przez 6-7 godzin, stopien odchylenia od wartosci wyjsciowej byt
tym bardziej znaczacy im nizsza byla temperatura. Fluorescencja zaczynata spada¢ (mozna
by powiedzie¢ — wraca¢ do normy) juz w kilka minut po usunigciu probki z obszaru silnego
pola magnetycznego. Skutki dzialania pola magnetycznego zanikaly natychmiast po
podgrzaniu, ultrasonifikacji oraz dodaniu do prébki etanolu, co jest spdjne z wynikami
prezentowanymi przez Otsuke 1 Ozekiego, a takze zostalo zauwazone przez inne grupy

badawcze [101].

Hosoda wraz ze wspotpracownikami opublikowali pracg omawiajacg wptyw silnego
pola magnetycznego na wspotczynniki zatamania §wiatta dla wody, roztwordow elektrolitow,
a takze heksanu [102]. Zaobserwowali oni tylko nieznaczne zmiany — przekraczajace jednak
niepewnosci pomiarowe — w kazdym przypadku z pomiaréw wynikal liniowy trend zmian
wspotczynnika zatamania $wiatta wraz ze wzrostem sity pola magnetycznego. Rést on dla
wody oraz roztworow elektrolitow, ktorych stezenie nie przekraczato 0,5 mola/dm?.
Odwrotny (malejacy) trend zaobserwowano dla roztworéw bardziej stgzonych — w tym
wypadku takich, ktérych stezenie przekraczato 5 moli/dm?. Co ciekawe — Zzadnych zmian
nie zaobserwowano w przypadku heksanu. Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze nie jest to
jedyna praca eksperymentalna, ktéra sugeruje, ze w uktadach, w ktorych nie ma jonéw ani
dipoli nie obserwuje si¢ zadnych fatwo mierzalnych zmian po wystawieniu tych uktadéow na
dziatanie pola magnetycznego [4, 102-106]. Mozna postulowaé, ze obecnos¢
naladowanych czastek, wliczajac w to dipole jest kluczowa dla wystapienia

mierzalnych efektow dzialania pola magnetycznego.

Nie jest to jednak powszechnie akceptowane stwierdzenie i wcigz niezbedne sg dalsze
badania nad wptywem pola magnetycznego na wilasciwosci fizykochemiczne prostych

uktadow (réwniez niewodnych).

Pojedyncze prace donosza na przyklad o wplywie pola magnetycznego na
wiasciwosci fizykochemiczne frakcji ropy naftowej [106-107]. W tych pracach nie
okreslono jednak tego, czy eliminacja naturalnie wystepujacych zanieczyszczen (w postaci

emulsji wody 1 soli mineralnych) wplywa na wystapienie efektu magnetycznego. Jedna
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z przedstawionych w pracy hipotez dotyczy wlasnie kwestii stabilnos$ci emulsji w badanym

uktadzie.

Przeprowadzano takze badania wptywu pola magnetycznego na temperaturg przejs$¢
fazowych wody. Udowodniono, ze, jezeli chodzi o temperature topnienia/krzepnigcia pole
magnetyczne nieznaczne stabilizuje faze stalg [108]. Badania nad szybko$cig parowania
wody sugeruja za$, ze parowanie jest szybsze w zewngtrznym polu magnetycznym [109].
Moze mie¢ to zwigzek zardwno z wystgpowaniem w strukturze wody wspomnianych
wczesniej paraklatratow tlenu, jak rowniez moze by¢ pochodng zmiany katow zwilzania
powierzchni cial statych, co wptywa bezposrednio na powierzchni¢ kontaktu pomig¢dzy
fazami oraz rodzaj formujacego si¢ menisku (zwtaszcza w przypadku zjawisk zachodzacych
w kapilarach). Do podobnych wnioskéw doszli w swoich pracach Holysz, Szcze$
1 Chibowski [60-61, 110-111] badajac wplyw pola magnetycznego na przewodnictwo
elektryczne wody i roztwordéw elektrolitow. W przypadku czystej wody pole magnetyczne
nieznacznie zwigksza przewodnictwo. Wyrazny jest tez trwajacy kilkadziesigt minut efekt
pamigci. Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze w jednej z prac [111] udowodniono zwigzek
skali zmian przewodnictwa roztworu elektrolitu w zaleznos$ci od rodzaju kationu oraz od
tego, jaka jest grubos¢ jego warstewki hydratacyjnej (a wiec 1 od funkcji
termodynamicznych hydratacji). Trzeba tu jednak zaznaczy¢, iz nie mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, czy hydratacja jonOw zostaje zaburzona przez pole magnetyczne — mozliwe, ze
wartosci entalpii 1 energii swobodnej Gibbsa zmieniajg si¢ pod wplywem pola
magnetycznego bez zauwazalnych zmian w grubosci warstewki hydratacyjnej. Mechanizmy
prébujace thumaczyé wpltyw pola magnetycznego na wode i roztwory wodne zostang

przedstawione i szerzej przedyskutowane w rozdziale 3.3.

Jak wida¢ kwestia omoéwienia wszystkich badan nad wplywem pola magnetycznego
na uktady chemiczne i fizykochemiczne jest bardzo ztozona i bez problemu mogtaby zajaé
kilkadziesiat kolejnych stron tej pracy. W zwiagzku z tym w dalszej cz¢$ci rozdziatu pokrotce
podsumowane zostang wylacznie badania dotyczace wytracania weglanu wapnia w polu
magnetycznym 1 adsorpcji w polu magnetycznym. To pierwsze zjawisko jest
prawdopodobnie najczesciej badane, jezeli chodzi o wplyw pola magnetycznego
i potencjalnie przez to najlepiej udokumentowane i poznane. Ponadto w czg¢$ci
eksperymentalnej niniejszej pracy przebadano kinetyke tego procesu. Wzrost krysztatow
mozna traktowa¢, bowiem jako proces zachodzacy na granicy faz i dzigki tego typu

badaniom postawi¢ hipotez¢ dotyczaca tego, czy obserwowanie zmian rownowagowych
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parametrow uktadu wigze si¢ z nieznaczng zmiang staltych rownowag procesow sktadowych
(dyfuzja, hydratacja, dysocjacja, etc.), czy tez jest poktosiem bardziej drastycznego
zaburzenia mechanizmu zachodzacego procesu (np. powstawanie zupelnie innej formy

krystalograficznej substancji).

3.3.  Wplyw pola magnetycznego na krystalizacj¢ weglanu wapnia

W wielu instalacjach przemystowych bardzo duzym problemem jest powstawanie
weglanu wapnia na wewnetrznych powierzchniach rur i kotlow. W efekcie zmianie ulegaja
zoptymalizowane warunki, w jakich dana aparatura ma pracowac. To za§ wptywa wymiernie
nie tylko na wydajnos$¢ procesu, ale takze bezpieczenstwo jego przeprowadzania (choc¢by ze
wzgledu na zaburzenie transportu ciepla przez warstwe weglanu wapnia). Nic wigc
dziwnego, ze od dawna prowadzone sg intensywne prace naukowe, ktore maja na celu
opracowanie mozliwie nieinwazyjnych i tanich rozwigzan mogacych przeciwdziatac
wytrgcaniu  we¢glanu wapnia. Jednym ze zbadanych potencjalnych rozwigzan byto
wystawienie uktadu na dziatanie pola magnetycznego — w tym podrozdziale pokrotce

zostang omowione kluczowe odkrycia na tym polu badan.

I tak Higashitani wraz ze wspotpracownikami [77] pokazal, ze statyczne pole magnetyczne
wymiernie wptywa na szybko$¢ nukleacji, co przyspiesza wzrost krysztatow weglanu
wapnia. W badaniu tym, podobnie jak wielu innych proces wytracania zostal zainicjowany
poprzez zmieszanie ze sobg dwoch roztworéw — weglanu sodu i chlorku wapnia. W tej same;
pracy opisano takze, ze w porownaniu do uktadu odniesienia osad otrzymany w polu
magnetycznym zawieral wigcej aragonitu, ktéry jest, moglibySmy powiedzie¢, bardziej
pozadany w konteks$cie problemoéw przemystowych zwigzanych z powstawaniem kamienia
w instalacjach przemystowych. Duzo stabiej przylega on bowiem do powierzchni ciat
stalych, przez co moze by¢ potencjalnie bezinwazyjnie usuwany z instalacji. Kiedy badacze
prowadzili wybidrczg magnetyzacje — to znaczy przed procesem wystawiali na dziatanie
pola magnetycznego tylko jeden z roztwordw, zauwazyli nie tylko opisany w poprzednim
podrozdziale ,,efekt pamieci” (trwajacy nawet do 6 dni!), ale takze pewne wysycenie efektu
— po pewnym czasie dtuzsza ekspozycja na pole magnetyczne nie przektadata si¢ na wicksze

zmiany wlasciwosci uktadu.
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Podobne badania przeprowadzone w kolejnych latach [79-90] pokazaty, ze efekt
rzeczywiscie moze by¢ odtworzony oraz, ze waznym czynnikiem wplywajacym na to jak
duzy efekt uzyskano byl rodzaj ,urzadzenia magnetyzujacego”, geometria pola
magnetycznego oraz sposob ekspozycji na to pole. Mozna rowniez spotka¢ si¢ z pracami
wykazujacymi brak jakiegokolwiek efektu. Takie sprzeczne wnioski moga by¢ zwigzane
z nieprecyzyjnoscig okreslenia ,,w polu magnetycznym”, ktoére uzywane jest ciagle
w pracach naukowych. Tan sam uktad moze zachowywac si¢ inaczej w polu magnetycznym,
jezeli to pole jest inne (np. co do sity), oraz jezeli spos6b magnetyzacji jest inny. Zagadnienie

to szerzej przedyskutowano w rozdziale 3.1. niniejszej pracy.

W ciagu ostatnich 20 lat ukazaly si¢ takze prace, wykazujace wplyw pola
magnetycznego na potencjat dzeta, szybko$¢ koagulacji oraz dyfuzje w ukladach
koloidalnych (a wigc i potencjalnie réwniez w uktadzie, w ktérym zachodzi wytracanie ciata
stalego z roztworu) [85, 112]. Waznym, w kontek$cie omawianego zjawiska, jest rowniez
to, iz eksperymentalnie udowodniono wptyw pola magnetycznego na szybkos¢ parowania
wody. Mozna, wigc sformutowaé ogdlny wniosek, iz ekspozycja ukladu na pole

magnetyczne wpltywa na rbwnowage pomig¢dzy fazami.

Pole magnetyczne wptywa réwniez na przewodnictwo roztworow [111] — na
przyktad zwigkszajac przewodnictwo wody. W przypadku roztworow elektrolitow efekt
dziatania pola magnetycznego silnie zalezy od rodzaju jonow, ktéore znajdujg si¢
w roztworze. Prace Chibowskiego 1 wspotpracownikéw [79] wykazaly zmniejszenie adhezji
Swiezo wytragconego weglanu wapnia do réoznych powierzchni ciat stalych, co jest spojne ze
wspomnianym juz wptywem pola magnetycznego na form¢ krystalograficzng wytraconego
weglanu wapnia. Czeg$¢ badaczy sugeruje, ze wystawienie uktadu na dziatanie pola
magnetycznego sprawia, ze zachodzace w nim wytrgcanie przebiega w sposob bardziej

homogeniczny [90].

Wedlug Lundagera Madsena, ktory w wielu swoich pracach badal procesy
krystalizacji 1 wytrgcania szerokiej gamy nieorganicznych soli [2, 113-114], pole
magnetyczne w mierzalny sposoéb wpltywa na te procesy tylko w wypadku zwigzkow
diamagnetycznych jonoéw metali w roztworach anionéw stabych kwaséw. Warto w tym
miejscu podkresli¢, ze weglan wapnia jest wiasnie solg diamagnetycznego kationu i anionu
stabego kwasu, w zwiagzku z tym nalezy si¢ spodziewa¢ wptywu pola magnetycznego na

wytracanie 1 krystalizacj¢ tego zwiazku. Wracajac jednak do ogoélnych wnioskow
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postawionych przez Lundagera Madsena, mozna przyja¢, ze mechanizm, ktory ttumaczytby
oddziatywanie pola magnetycznego, opiera si¢ o przeniesienie protonu (jonu wodorowego)
z wody do soli [113]. Pole magnetyczne oddzialuje ze spinem protonu w zauwazalny sposob
wplywajac na czas jego relaksacji. Badania te poparte ponadto stosownymi obliczeniami,
wyjasniajg rowniez, dlaczego w ogromnej wigkszosci prac, porownujacych wplyw pola
magnetycznego na uktady ze zwykla 1 cigzka woda, pole magnetyczne nie wptywa na
uktady, w ktorych znajduje si¢ deuter zamiast protu. Co wigcej — zmiana czasu relaksacji
protonu kaze zaklada¢, iz pole magnetyczne moze wptywac na kinetyke procesu wytracania
weglanu wapnia. To zagadnienie zostalo zbadane w ramach eksperymentu opisanego

1 zinterpretowanego w dalszej czesci niniejszej pracy.

Alternatywne wyjasnienie zostalo zaproponowane przez Higashitaniego 1 jego
wspotpracownikow [77-78], ktorzy postulowali, iz eksperymentalnie obserwowane zmiany
sg konsekwencjg zaburzen w obrebie podwdjnej warstwy elektrycznej. W szczegdlnosci
wskazujg oni na zmian¢ organizacji dipoli wody w warstwie hydratacyjnej jonéw obecnych
w roztworze. Oczywiscie wyjasnienie takie nie wyklucza tego zaproponowanego przez
Lundagera Madsena?®, jest jednak w pewien sposob bardziej uzyteczne. Przy jego pomocy
mozna bowiem wyjasni¢ roznice w zachowaniu si¢ roznych jonéw obecnych w roztworze

wystawionym na dzialanie pola magnetycznego.

Teoretyczne modele opierajace si¢ o mechanike kwantowa sg w stanie zaproponowac
takze wyjasnienie efektu pamieci [115-116]. Niektore uzyskane wyniki eksperymentalne
moga stanowi¢ potwierdzenie prawdziwosci przyjetych mechanizmoéw zgodnie, z ktdérymi
energia pola magnetycznego moze by¢ ,,zmagazynowana” w istniejacych koherentnie
molekularnych rotorach sktadajacych si¢ z czasteczek wody [117]. Zaburzenie tej spojnej
struktury przy pomocy ultradzwigkéw lub na skutek podwyzszenia temperatury, (o czym
wspominano w rozdziale 2.2) bedzie znosito tego typu efekt. Jednoczesnie w ten sposob
mozna thumaczy¢ ,,wysycenie” dziatania pola magnetycznego — im dtuzsza jest ekspozycja

na pole tym mniej czasteczek wody nie znajduje si¢ we wspomnianym stanie koherentnym.

25 Cho¢ bardzo dtugo w $rodowisku badajacym wptyw pola magnetycznego na wytracanie weglanu
wapnia panowalo przekonanie graniczace z pewnos$cig, iz oba mechanizmy wzajemnie si¢
wykluczajg. Ostatecznie zostaly one w pewnym sensie pogodzone dzigki wynikom prac zespotu
Chibowskiego i1 wspolpracownikoéw [6, 110-111], ktorzy udowodnili, iz oba mechanizmy sg
wzajemnie komplementarne.
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W efekcie spada liczba czasteczek dolaczajacych do tego stanu z czasem do momentu,
w ktorym niemal wszystkie si¢ w nim znajdujg. Dlatego skala efektu magnetycznego rosnie
coraz wolniej wraz z czasem ekspozycji na pole magnetyczne. Dzieje si¢ tak do momentu,
w ktorym dodatkowy czas (niezaleznie jak dlugi) spedzony w polu magnetycznym przestaje
zmienia¢ wiasciwosci fizykochemiczne uktadu. To kwantowo-mechaniczne wyjasnienie
prowadzi do kolejnego ciekawego wniosku — opisana zmiana wpltywa rowniez na
termodynamike procesow zachodzacych w uktadach wystawionych na dziatanie pola
magnetycznego. To rdwniez wydaje si¢ by¢ spojne ze wspomnianymi juz obserwacjami
eksperymentalnymi poczynionymi przez Higashitaniego, ktory zauwazyt znaczacy wptyw

pola magnetycznego na szybko$¢ nukleacji w czasie wytrgcania weglanu wapnia.

Podsumowujac, wptyw pola magnetycznego na wytracanie weglanu wapnia zostat
udowodniony w wielu pracach eksperymentalnych. Istniejg jednak publikacje, w ktorych nie
udato si¢ odtworzy¢ zjawisk opisywanych przez czes¢ srodowiska naukowego. W zwigzku
z tym ciagle pozostaje otwartymi wiele pytan dotyczacych wptywu pola magnetycznego na
precypitacje w roztworach wodnych. Zagadnienia te maja szczegdlne znaczenie, jesli chodzi
o zastosowanie wszelkiego rodzaju magnetyzerow jako nieinwazyjnych metod
przeciwdziatania wytragcaniu weglanu wapnia w instalacjach przemystowych. Nie mniej
jednak z publikacji opisujacych istnienie wymiernych efektoéw pola magnetycznego mozna

wysuna¢ spdjny opis mechanizmu thumaczacego obserwowane zmiany.

3.4. Wplyw pola magnetycznego na adsorpcje

Pierwsze eksperymentalne proby zbadania wplywu pola magnetycznego na
adsorpcje na granicy faz ciato state / roztwor podjeto w pierwszej potowie XX wieku. Jednak
do dzi$ jest to zagadnienie stosunkowo stabo zbadane. Wigkszo$¢ doniesien dotyczy
uktadow, w ktérych przynajmniej jeden skladnik badanego uktadu jest makroskopowo
magnetyczny — to znaczy jest albo paramagnetykiem, albo ferromagnetykiem [7, 118-122]
badz jest w ten sposob zmodyfikowany [123]. W zwigzku z tym trudno jest przedstawic
cho¢by ogolne wnioski wyptywajace z przeprowadzonych eksperymentéw. Zwlaszcza
w kontekscie tego, ze w wielu pracach réznice pomiedzy uktadami w polu magnetycznym,
auktadami odniesienia sg niewielkie [ 124-126]. Bardzo cz¢sto w takich pracach mozna mie¢
takze watpliwosci, co do tego, czy rdznice sg statystycznie istotne, ze wzgledu na catkowity

brak lub stabg jakosciowo statystyczng analiz¢ danych eksperymentalnych.
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Mozna odszuka¢ w literaturze natomiast opisy eksperymentow, w ktérych pole
magnetyczne byto wykorzystywane w kontekscie adsorpcji, jako fizykochemicznej metody
oczyszczania. Zastosowanie magnetycznych ciat statych umozliwia w takim wypadku tatwe

usuwanie adsorbentu z uktadu [119].

Zbadany zostal takze wplyw pola magnetycznego na adsorpcje polimerow jonowych
(polietylenoaminy) na hematycie [7]. Z badan tych wynika, iz pole magnetyczne nie wptywa
W sposob znaczacy na kinetyke adsorpcji natomiast zmienia si¢ rdOwnowagowa ilos$¢
zaadsorbowanego polimeru na powierzchni ciata statego. W polu magnetycznym ilo$¢ ta
maleje. Ponadto z pracy tej wynikajg przestanki podobne do tych, ktore mozna sformutowac
na podstawie badan wytracania weglanu wapnia — a mianowicie zmieniony zostaje
najprawdopodobniej mechanizm procesu. Moze to by¢ konsekwencja utrudnionej dyfuzji
przez ,gestsze” ztoze ciata statego. Hematyt jest przyciggany w obszar silnego pola
magnetycznego w efekcie w tym obszarze ro$nie udziat frakcji ciala statego, co wptywa na
transport masy w badanym uktadzie (znoszac na przyktad wptyw intensywnego mieszania
zawiesiny w uktadzie odniesienia). Ponadto udowodniono, ze zwigkszenie udziatu frakcji
stalej w zawiesinie wptywa na adsorpcje¢ w ujeciu ogdlnym, to jest zmniejszajac ilos¢

zaadsorbowanego polimeru [127].

Z drugiej strony wnioski ptynace z czes$ci prac uwzgledniaja zwigkszenie iloSci
adsorbatu zaadsorbowanego na powierzchni ciata statego [125]. To za$ tylko dowodzi, iz
aby doktadniej zrozumie¢ nie tylko mechanizm zmian, ale takze samg tendencj¢ zmian
w polu magnetycznym, a nawet (bardziej ogdlnie) istnienie jakiegokolwiek wptywu

w przypadku adsorpcji konieczne sg kolejne badania odnoszace si¢ do tych zagadnien.
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Rozdzial 4.
Podstawy statystycznego opisu danych eksperymentalnych

Bardzo waznym elementem interpretacji wynikéw eksperymentalnych w naukach
Scistych jest ich analiza statystyczna w celu uzasadnienia prawdziwosci wyciagnigtych
z eksperymentu wnioskéw. Zagadnienie to jest bardzo obszerne i zostalo ono opisane
w wielu podrecznikach [53, 55, 128-129]. Pelne omowienie wszystkich kluczowych
1uzytecznych narzedzi wymagatoby dziesigtek stron. W zwigzku z tym w obecnym
rozdziale oméwione zostang pokrotce tylko te zagadnienia, ktore byly stosowane do analizy
danych eksperymentalnych przedstawionych w doswiadczalnej czg¢sci tej pracy. Z tego
powodu wiele narzedzi wybitnie uzytecznych w innych zastosowaniach, takich jak chocby
analiza gtownych sktadowych (PCA) [130] czy liniowa analiza dyskryminacyjna (LDA)
[131], nie zostanie tu omdéwione. Kluczowymi dwoma zagadnieniami be¢dg: dopasowanie
modelu teoretycznego do danych eksperymentalnych oraz szacowanie niepewno$ci pomiaru

oraz parametrow dopasowania danych empirycznych do modelu [132].

4.1. Dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych

Przez wiele lat do matematycznego opisu nieliniowych zalezno$ci
fizykochemicznych stosowano transformacje pewnych zalezno$ci do postaci liniowych,
poniewaz wowczas mozna bylo przeprowadzi¢ dopasowanie metodg najmniejszych
kwadratow [129]. Jednak nalezy pamigtac, iz z kazda taka transformacjg danych wigze si¢
réwniez transformacja bledéw pomiarowych, co sprawia, ze z analitycznego punktu
widzenia pozadanym byloby dopasowywanie danych bezposrednio do nieliniowej postaci
modelu, zwlaszcza w momencie, kiedy mozna tatwo zastosowac¢ do obliczen komputery.
Majac takie mozliwosci powinny by¢ stosowane metody regresji nieliniowej. Zwykle proces
optymalizacji polega na zdefiniowaniu w S$cisty sposéb ,.funkcji btgdu” a nastgpnie
znalezienie takiego zestawu parametréw modelu, dla ktéorego suma funkcji btedu dla

wszystkich punktow eksperymentalnych osigga swoje minimum.

Oczywiscie wynik dopasowania bedzie zalezat silnie od tego jak funkcja bledu
zostanie zdefiniowana [133]. Przewazajaca wiekszo$¢ domyslnych procedur jako funkcje

btedu wykorzystuje odlegtos¢ wertykalng pomigdzy punktem na krzywej teoretycznej,
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apunktem eksperymentalnym. Alternatywnym podejsciem moze by¢ odleglos¢
horyzontalna, normalna (czyli najkrétsza odlegtos¢ pomiedzy punktem a krzywa) lub
ortogonalna, ktora jest kombinacja odleglosci wertykalnej i horyzontalnej, co jest dane

nast¢pujacym wzorem:
1
gort — 5 [(Swert)z + (Shor)z] (4_1)

Gdzie £°7, eWert, gho" oznaczaja kolejno funkcje bledu ortogonalng, wertykalng
1 horyzontalng dla tego samego punktu i tego samego zestawu parametréw krzywej
teoretycznej. Geometryczna interpretacja funkcji bledu zostata przedstawiona na

rysunku 4.1.

dystans wertykalry
krzywia teoretyczna

punkt dostwiadzalny

Rysunek 4.1. Przyktadowe okreslenia ,,funkcji btedu” podczas dopasowywania danych
eksperymentalnych bezposrednio do nieliniowej postaci modelu teoretycznego.

Sam wymoég minimalizacji funkcji btedu nie gwarantuje, ze wybrany model jest
optymalny. Przy dopasowywaniu krzywej teoretycznej do danych empirycznych spetnione

powinny by¢ rowniez inne wymogi. Do najwazniejszych naleza [53-55, 69, 128-129, 134]:
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a. oczekiwany blad?® rowny zero (oczekiwana warto$¢ funkcji btedu réwna zero) —
srednia warto$¢ funkcji btedu powinna wynosi¢ zero, co najczesciej (i najtatwiej)
mozna zweryfikowa¢ prostym testem t-Studenta;

b. rozktad reszt dopasowania jest homoskedastyczny — to znaczy wariancja warto$ci
funkcji btedu jest stata, co mozna (w wigkszosci przypadkéw) zweryfikowad
statystycznym testem Goldfelda—Quandt’a;

c. rozklad bledow jest rozkladem normalnym, co optymalnie weryfikuje si¢ stosujac
test statystyczny Shapiro-Wilka;

d. reszty dopasowania sg ze sobg nieskorelowane — ze wzgledu na to, ze bardzo czesto
w modelach fizykochemicznych okresla si¢ wzajemna zalezno$¢ dwoch mierzalnych
parametrow (w przypadku adsorpcji na przyktad: ilosci zaadsorbowanej i stezenia
réwnowagowego na podstawie pomiaru wylacznie st¢zenia rOwnowagowego) w

takich wypadkach ten wymog nie moze zosta¢ spetniony.

W tym miejscu niezbedny jest szerszy komentarz jesli chodzi o homoskedastycznos¢
reszt dopasowania. Ot6z wspomniany test statystyczny jest w pewien sposob niedoskonaty
— dzieli on zestaw danych na polowy a nast¢pnie poréwnuje pod katem istotnosci wariancjg
w obu zbiorach danych. W zwiagzku z tym, jezeli mamy do czynienia z ,,symetryczng
heteroskedastycznos$cig” (patrz rysunek 4.2), to wynik testu Goldfelda-Quandt’a moze by¢
mylacy. W zwigzku z tym rutynowg procedurg powinno by¢ réwniez skontrolowanie
wykresu reszt dopasowania w funkcji wszystkich mierzonych parametrow (czyli np.
w przypadku izotermy adsorpcji — wykresu zalezno$ci reszty dopasowania modelu od ilosci

zaadsorbowanej oraz wykresu zaleznosci reszty dopasowania od stezenia rOwnowagowego.

% Blad dopasowania wymiennie bedzie okre$lany jako warto$¢ funkcji biedu lub ,reszta
dopasowania”. Literatura naukowa uwzglednia wszystkie te sformulowania jako rownowazne nazwy
tego samego pojecia.
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Rysunek 4.2. Graficzne zobrazowanie homo- i1 heteroskedastycznego rozktadu reszt
dopasowania modelu.

4.2.  Wybor odpowiedniego modelu

Sam fakt, iz model spetnia wszystkie opisane w poprzednim podrozdziale zatozenia
nie wystarczy, aby méc uznaé go za optymalny do opisu danych eksperymentalnych. Moze
si¢, bowiem okazac, ze podobnie rzecz si¢ ma z kilkoma modelami — czesto takimi, ktorych
zatozenia moga prowadzi¢ do zupelnie roznej interpretacji eksperymentu. W takim
przypadku nalezy liczbowo wyrazi¢ to, jak dobrze dane pasujg do modelu w sposéb
liczbowy. Umozliwiaja to liczne zgodno$ci dopasowania, ktore zostang tu pokrotce

omowione.
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Najprostszym i do dzi$ najczesciej stosowanym jest wspolczynnik determinacji R°.

D (¢t O
- _\2
Zi (yiexper . }’)

(4.2)

Gdzie y}¢°" to teoretyczna warto$é zmiennej objasniajacej, (czyli w przypadku modeli

adsorpcji ilo§¢ zaadsorbowana przewidziana przez model), y; P to warto$é
eksperymentalna zmiennej objasniajacej (wynik eksperymentu) a y to §rednia arytmetyczna

empirycznych warto$ci tej zmiennej [135].

Wspotczynnik determinacji ma wiele zalet. Do najwazniejszych nalezy prostota
obliczania 1 interpretacji wyniku. Wartosci zawierajg si¢, bowiem w zakresie od 0 do 1. Im
blizsze sa jednosci tym lepiej model opisuje dane eksperymentalne [134]. Nalezy jednak
pamietaé o fundamentalnej kwestii, jaka jest fakt, iz wspotczynniki determinacji R’ sa
przeznaczone do stosowania w modelach liniowych [55] 1 nie powinno si¢ ich
wykorzystywa¢ w modelach nieliniowych, jakimi sg izotermy adsorpcji. W pewnych

sytuacjach mogg one dawa¢ nawet wartosci ujemne.

Dlatego, majac do dyspozycji moc obliczeniowa wspodiczesnych komputerow
osobistych, duzo lepszym rozwigzaniem wydaje si¢ zastosowanie kryterium informacyjnego
Akaike, oznaczanego jako A/C?’. Model, ktéry najlepiej opisuje dane eksperymentalne
ma najnizsze AIC [136]. Jest ono zaimplementowane do wigkszo$ci programow
statystycznych. Obliczane za$ jest w oparciu o metode najwickszej wiarygodno$ci?®.

zgodnie z nast¢pujacym rownaniem [137]:
AIC = 2p — In(L) 4.3)

W roéwnaniu tym p okresla liczbe parametrow zastosowanego modelu zas L jest funkcja
wiarygodnosci. W uproszczeniu — metoda najwiekszej wiarygodnosci poszukuje takich
parametréw modelu, dla ktorych prawdopodobienstwo wystgpienia takiego zestawu danych
jaki otrzymano w eksperymencie jest najwigksze [138]. Jezeli zatozymy, ze reszty
pomiarowe, czyli réznice pomiedzy wartoscig teoretyczng, a eksperymentalng maja rozktad

normalny, to prawdopodobienstwo wystgpienia konkretnego wyniku dane jest wzorem:

27 Z angielskiego Akaike Information Criterion
28 MLE — maximum likelihood estimation
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1 _(yteor _ yexper)z

P teor, exper — —eX

(4.4)

SD oznacza odchylenie standardowe®’. Nalezy w tym miejscu wyraznie zaznaczy¢, iz
w modelowej sytuacji odnosi si¢ ono do kazdego punktu z osobna. To znaczy dla kazdego
punktu pomiarowego nalezatoby wyznaczy¢ odchylenie standardowe z serii niezaleznych
pomiaréw. Niestety nie zawsze jest to mozliwe — tak bylo rowniez w tej pracy. W zwigzku
z tym warto$¢ uwzgledniona w obliczeniach byta odchyleniem standardowym wszystkich

reszt uzyskanych w czasie dopasowywania modelu.

Oczywiscie przy zatozeniu innych rozktadow zmiennej funkcja prawdopodobienstwa moze
przybiera¢ odmienng posta¢. Niezaleznie jednak funkcja wiarygodno$ci definiowana jest
jako iloczyn wszystkich funkcji prawdopodobienstwa dla poszczegélnych punktow

eksperymentalnych:
=] [p0em ) (4.5)
i

Tak jak zauwazono — AIC jest zwykle zaimplementowane do programow przeznaczonych
do analizy statystycznej, jednak wartosci 4/C uzyskane z wykorzystaniem roéznych
programéw 1 jezykOw programowania moga si¢ od siebie zauwazalnie réznié. Jest to
zwiazane z faktem, iz w przypadku zatozonego rozktadu normalnego w rownaniu wystepuje

czton staly (pomijany przez niektore algorytmy) [139]:

In L(yt°",SD)

= o) - Zmsp
= —5n@2m) —7In (4.6)
1 n

28D Lu; 4

teor __ exper) 2

6% y

Nalezy jednak wyraznie zaznaczy¢, iz nie jest to problem z punktu widzenia wnioskowania
statystycznego. W przypadku AIC wazne sg bowiem réznice pomig¢dzy estymatorami dla
roznych modeli, a nie wartosci bezwzgledne obliczonych estymatoréw. Przy postugiwaniu
si¢ AIC czesto oblicza si¢ bowiem wagi — ta prosta procedura zostanie opisana na

rzeczywistym przyktadzie w doswiadczalnej czg$ci niniejszej pracy (rozdzial 7.).

2 Z angielskiego standard deviation
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Pobiezne analiza przedstawionych réwnan moze sugerowac, ze zastosowanie A/C jako
estymatora zgodnos$ci dopasowania modelu wymaga przeprowadzenia osobnej
optymalizacji parametréw tego modelu z wykorzystaniem metody najwigkszej
wiarygodno$ci. Na szczgécie tak nie jest — mozna udowodnié, iz zastosowanie sumy

kwadratow reszt (RSS>) opierajac sie na nastepujace zaleznosci:

RSS
AIC=2p—nlnT—Cl=2p—n1nRSS—C2 4.7)
C11 C> to w tym wypadku wartosci state. Tak jak wspomniano — mozna je jednak pomingé
w obliczeniach, bowiem przy porownywaniu potencjalnych modeli o ich dopasowaniu
mowig nam najwiecej roznice pomiedzy AIC (a one sg state niezaleznie od parametréw

Cii(»).

Estymatorem ,,pokrewnym” do AIC jest Bayesowskie kryterium informacyjne
Schwarza (BIC)3!. Ono réwniez opiera sie o metode najwickszej wiarygodnoéci. Postugujac
si¢ tym estymatorem réwniez wybieramy model, dla ktorego osigga on warto$¢ najmniejszg.

BIC dane jest rowniez podobnym wzorem [136, 139]:

BIC =In(n) - p — In(L) (4.8)

Z rownania wynika jednoznacznie, ze BIC silniej ,karze” modele o wigkszej liczbie
parametrow. Zalezy takze od liczby punktow eksperymentalnych (7). Wpltywa na nie
roOwniez proporcja pomigdzy tymi wielkosciami. Ponadto cze$¢ autorow sugeruje, ze
w przypadku modelu o wigkszej liczbie parametrow 1 nizszym BIC rdznica rzedu 2 nie
przemawia wyraznie za wyborem tego modelu. Dopiero réznice rz¢du 5-10 uwaza si¢ za
silng przestank¢ do wybrania modelu o wickszej liczbie parametrow [136]. Dlatego
w dalszej czesci tej pracy glowny nacisk potozono na AIC — jak pokazata czesc
doswiadczalna, jego zastosowanie pozwala skutecznie uzyska¢ model adsorpcji, na
podstawie ktorego numerycznie uzyskane byly dane (szersza dyskusja przedstawiona bedzie
w rozdziale 7.). Warto jednak zaznaczy¢, ze rowniez w przypadku BIC mozna uzyskac

(rzecz jasna z pewnym przyblizeniem) warto$¢ tego estymatora z RRS:

30 Z angielskiego residual sum of squares.
31 Z angielskiego Bayesian information criterion
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RSS
BIC=ln(n)-'p—nlnT—C1 =In(n)-p —nInRSS — C, (4.9)

W tym wypadku obowigzujg te same uwagi dotyczace statych C; 1 C> jak w przypadku
obliczania AIC z wykorzystaniem RSS.

16

14 R*=0,9788..®
o’
12 X
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10 @...co0" (3
.-’.. 2 _
- ...9 R? = 0,9915
e
6 o
4 1@
(]
2
0
0 2 4 8 10 12
X

Rysunek 4.3. Przeuczenie modelu. Punkty s3 zwigzane liniowa zaleznoscia, na ktora
natozono maksymalnie 5% btedu. Rutynowe wykorzystanie R’ jako estymatora zgodnosci
dopasowania sugeruje, ze najlepszym modelem jest wielomian 6-go stopnia; przypadkowe
warto$ci bezwymiarowe.

W przypadku rozpatrywania modeli o roéznej liczbie parametréw istnieje ryzyko
przeuczenia modelu — to znaczy wybrania modelu, dla ktérego estymator zgodnosci
dopasowania przyjmuje warto$¢ ekstremalng (najmniejszg w wypadku AIC lub najblizsza
jednosci w przypadku R?). Taki przypadek zobrazowany jest na rysunku 4.3. Wykorzystano
tu punkty uzyskane z zalezno$ci liniowej, na ktdre nalozono 5% btad losowy. W tym
wypadku ,rutynowe” podejécie’> mogloby prowadzié¢ do stwierdzenia, iz najlepszym
modelem do opisu tych danych byloby wielomianowe réwnanie 6-go stopnia (krzywa

czerwona), a nie ,,prawdziwa” liniowa zaleznos$¢ (linia niebieska). Taka sytuacja — czyli

32 To jest wykorzystanie opcji dopasowania linii trendu w programie Excel oraz wybodr najlepszego
dopasowania w oparciu o obliczany przez ten program wspdtczynnik R’
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lepsze dopasowanie bardziej ztozonego modelu (to znaczy takiego, ktory posiada wiecej

parametréw) nazywana bywa witasnie przeuczeniem [140].

Dlatego wigkszo$¢ estymatorow zgodnosci dopasowania ma swoje skorygowane
odpowiedniki, w ktorych dodatkowe parametry sa karane. W przypadku R te skorygowane

odmiany biorg poprawke na liczb¢ parametrow modelu (p) oraz liczbe punktow

eksperymentalnych (n). R? mozna tlumaczyé jako ,uregulowany” wspdtczynnik
determinacji [53]:
R2=R2—(1—R2)L (4.10)
. n—p-—1 '
RZ2,,, to ,,skorygowany”** wspotczynnik determinacji:
1-RH(n-1)
Réorr =1~ n—p (4.11)

AlCcor, czyli skorygowang wersje AIC obliczy¢ za§ mozna z nastepujacej zaleznos$ci

[55, 137, 139]:

w] (4.12)

AlC.prr = AIC + [n —
Trzeba tu wyraznie zaznaczy¢, ze nie mozna traktowa¢ AIC czy BIC jako wskaznika
decydujacego o tym, ktéry model w rzeczywisto$ci opisuje dane. Mowigc inaczej — nie jest
mozliwe przeprowadzenie testu statystycznego z wykorzystaniem tych estymatorow,
ktorego hipoteze¢ mozna by sformulowaé w postaci: ,,dane eksperymentalne sg
zgodne/niezgodne z modelem X”. Jezeli wyniki eksperymentalne beda dopasowywane do
nieprzystajacych do nich modeli Zzaden z tych estymatoréw nie zasugeruje takiego
»problemu”. Jedyne co bedzie mozna uzyska¢, to model najlepiej dopasowany do

konkretnych danych eksperymentalnych.

Przed takim btedem mozna ustrzec si¢ stosujac walidacje krzyzowa. Wymaga ona
odpowiedniej liczby danych eksperymentalnych i polega na podzieleniu zbioru na dwie

czesci — jedna z nich (nazywang zbiorem uczacym) wykorzystuje si¢ w tym przypadku do

33 Z angielskiego adjusted.
34 Z angielskiego corrected.
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wybrania najlepszego modelu oraz estymacji jego parametrow. Druga cze$¢ zbioru danych
stuzy przetestowaniu jak dobrze 6w model przewiduje polozenie punktéw
eksperymentalnych. W sytuacji, gdy najlepszy model nie pasuje do danych jego wlasciwosci
predykcyjne beda stabe. Jednoczesnie w wielu sytuacjach taki krzyzowy sprawdzian moze
by¢ pomocny w namierzaniu przeuczenia modelu. W niniejszej pracy nie stosowano jednak
takiego podejscia — wszystko dlatego, ze rozwazane modele wielokrotnie stosowano do
opisu danych adsorpcyjnych. Jednoczesnie wszelkie nieprawidtowosci moga by¢ bardzo
fatwo zauwazone na wykresach przedstawiajacych modelowane izotermy adsorpcji

w odniesieniu do danych uzyskanych z eksperymentu.

4.3. Niepewnosci danych eksperymentalnych i odrzucanie punktow odstajacych

O ile nie zaznaczono inaczej kazda niepewno$¢ pomiarowa, uzyskana z niezaleznych

powtorzen tego samego eksperymentu jest niepewnoscig statystyczng obliczong ze wzoru:

SD
MU hur— tO 05:n—1 (4.13)
‘\/ﬁ V95

Gdzie MU oznacza wlasnie niepewno$é pomiarowa, n oznacza liczbe niezaleznych
powtorzen, ktore nie zostaly odrzucone (np. przez testy wykrywajace wartosci odstajace)
a tgosm—1 to parametr rozkladu t-Studenta dla przedziatu ufnosci 95% (poziom istotnosci

0,05) dla n-1 stopni swobody [135].

Przez niezalezne powtoérzenie rozumie¢ w tym miejscu nalezy sytuacje, w ktorej cata
procedura przygotowania probki do pomiaru zostata przeprowadzona de novo. Niezaleznym
powtorzeniem nie jest wigc np. kilkukrotny pomiar proébek pobranych z tego samego
roztworu adsorpcyjnego, a przeprowadzenie kilku podobnych proceséw adsorpcji (to samo
pH, stezenie poczatkowe adsorbatu, masa adsorbentu itd.), wyznaczenie stgzenia

réwnowagowego 1 ilo$ci zaadsorbowanej dla kazdego z nich.

W pomiarach rzeczywistych bardzo czesto mozna spotkaé si¢ ze zbiorami wynikow,
w ktorych jeden lub kilka punktéw eksperymentalnych wyraznie odstaje od reszty. Prowadzi

to do sytuacji, w ktorej taki punkt w sposob zauwazalny wptywa albo na parametry modelu

35 Z angielskiego measurement uncertainty
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albo wyraznie zawyza niepewno$¢ pomiarowg. W tym drugim przypadku tatwo mozna takie
wyniki statystycznie odstajgce namierzy¢ wykorzystujac tak zwany test Grubbsa
[135, 141-142]. Odrzucenie punktu ze zbioru danych jest statystycznie uzasadnione, kiedy

spelniona jest nastgpujaca nierdéwnosc¢:

(4.14)

> 2
n—2+t

i=rr11,§.).(.n|yi B y' n—1 té/Zn,n—Z
SD \/ﬁ a/2nn-2

y; — ¥ oznacza w tym rownaniu odlegtos¢ i-tego punktu od wartosci $redniej, o oznacza
przyjety poziom istotno$ci testu statystycznego, pozostale oznaczenia s3 zgodne
z rOwnaniami przedstawionymi wczesniej w tym rozdziale. Oczywiscie po odrzuceniu
jednej warto$ci odstajacej mozna powtérzyé procedur¢ w poszukiwaniu kolejnych

odstajacych punktow w zawegzonym zbiorze danych.

Efekty zastosowania tej prostej procedury moga w tatwy sposdb wptynaé pozytywnie na
jako$¢ prezentowanych danych zmniejszajagc niepewno$¢ pomiarowa (co wida¢ na
rysunku 4.4.). Konsekwencje zastosowania testu Grubbsa sg potencjalnie tym wigksze, im
mniejszy zbior danych (a wigc im mniej niezaleznych powtdrzen) 1 im silniej odstajacy od

pozostatych jest odrzucany wynik.
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Rysunek 4.4. Wplyw odrzucenia wyniku odstajacego na jakos$¢ prezentowanych danych. Po
lewej dla 10 punktow pomiarowych, po prawej dla 6 punktow pomiarowych; punkty szare
po odrzuceniu wynikow odstajacych; punkty czarne — $rednia zbioru danych; przedziat
ufnosci 95%.
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Oczywiscie istniejg liczne inne metody szacowania niepewno$ci pomiarowej takie jak
podejscie bottom-up lub top-down. Jednak, poniewaz nie bedg one stosowane w niniejsze;j
pracy ich opis wraz z dyskusja wad i zalet zostanie pomini¢ty. Mozna jednak z tatwoscia

odszuka¢ wszelkie niezb¢dne informacje w literaturze przedmiotu [142].

4.4. Niepewnos$ci parametrow modelu

Wybor odpowiedniego modelu do opisu danych eksperymentalnych w wielu
przypadkach jest tylko pierwszym krokiem w procesie statystycznej analizy danych. Wiele
prac badawczych skupia si¢ bowiem na wykazaniu réznic pomigdzy zachowaniem tego
samego uktadu w r6znych warunkach. W przypadku tej pracy gléwnym celem jest rzetelne
wskazanie na istnienie badz nieistnienie wptywu pola magnetycznego na adsorpcje.
W zwigzku z tym istnieje konieczno$¢ udzielenia odpowiedzi na pytanie: czy parametry
izotermy opisujacej dane eksperymentalne réznig si¢ polu magnetycznym generowanym
przez magnes staly roznig si¢ ze statystycznego punktu widzenia w poréwnaniu do danych
z pola geomagnetycznego? Stad istnieje konieczno$¢ zbiorczej estymacji przedziatldow
ufnosci dla parametrow modelu — podejscie takie czasami bywa okre$lane mianem

szacowania niepewnosci drugiego rzedu [135, 143].

Z matematycznego punktu widzenia jest to zagadnienie duzo bardziej ztoZzone niz estymacja
niepewnosci pomiarowej opisana w rozdziale 4.3. Jezeli zdefiniujemy reszt¢ dopasowania

modelu w nastepujacy sposob:

ri(6,x;) = f(6,x) — y; (4.15)
gdzie r; oznacza i-tq resztg dla punktu eksperymentalnego (x;, y;), a f (9, xl-) jest funkcja
modelu o zoptymalizowanych parametrach 8, to mozemy wprowadzi¢ macierz F, ktorej
elementy dane beda w nastepujacy sposob:

_ ari(é, xi)

R, = 7 (4.16)

Jak wida¢ liczba wierszy macierzy bedzie réwna liczbie punktow eksperymentalnych, zas
liczba kolumn bedzie réwna liczbie parametrow modelu. Mnozgc transpozycje macierzy F

przez te macierz, a nastepnie znajdujac macierz odwrotng do tego iloczynu mozna obliczy¢

tak zwang macierz kowariancji, V [144]:
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7=5D-(F'F)" (4.17)
SD oznacza tu odchylenie standardowe modelu obliczane wedlug wzoru:
SD =RSS/, (4.18)

Na przekatnej macierzy kowariancji leza odchylenia standardowe kolejnych parametréw,
ktore w dalszych procedurach moga by¢ wykorzystane do wyznaczenia niepewnosci

parametréw modelu:
Vij = SD; (4.19)

Zaktadajac symetrycznos¢ rozkladu parametrow wokot warto$ci oszacowania mozna
potraktowaé parametry jako niezalezne i wyznaczy¢ przedziaty niepewnosci dla kazdego
z nich. Sumaryczny przedzial ufnoéci bedzie wowczas hiperprostopadtoécianem?®®. Zakres
przedziatu ufno$ci danego parametru definiowany jest wowczas jako nastepujacy zbior:

00—t a, -SD;<6; <8+t a, - SD]-} (4.20)
5

1—7,71

67] oznacza w tym réwnaniu najlepsze dopasowanie j-tego parametru [145]. Niestety
podejscie takie ma jedna zasadnicza wad¢ — mianowicie na krawedziach
hiperprostopadtoscianu przedziat ufnosci nie jest wyznaczony z zachowaniem zatozonego
na wstepie poziomu istotno$ci o. Stwierdzenie to staje si¢ bardziej klarowne po
przeanalizowaniu rysunku 4.5. Zaktadajac poziom istotnosci 0,05 (czyli przedziat ufnosci
95%) na brzegach prostokata wyznaczonego stupkami niepewnosci rzeczywisty przedzial

ufno$ci moze by¢ nizszy 1 wynosi¢ nawet 90,25%.

W zwigzku z tym duzo lepszym podej$ciem jest zastosowanie tak zwanego przyblizenia
liniowego, ktore korzystajac z macierzy kowariancji jest w stanie wyznaczy¢ niepewno$¢
estymacji parametréw w pewien sposob ,,uwzgledniajac je wszystkie jednoczes$nie”. To
znaczy — stosujac to podejscie rozwaza si¢ wszystkie liniowe kombinacje pomigdzy
parametrami modelu. Wzor pozwalajacy obliczy¢ obszar niepewnosci dla parametrow

wynika z rozwinigcia Taylora wokot optymalnego dopasowania. W zakresie niepewno$ci

% Dla modeli dwuparametrowych prostokatem, dla modeli trdjparametrowych prostopadioscianem
itd.
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pomiarowe] estymacji parametrow modelu znajdujg si¢ takie ,,zestawy parametrow”,

0, ktore spetniaja nier6wnos¢:
—\T = —
(9 - 9) y-1 (9 — 9) <P Fiapn-p (4.21)

(9 - é) jest tu wektorem opisujacym roznic¢ pomi¢dzy rozwazanymi parametrami,
a parametrami najlepszego dopasowania modelu, F;_g4,,-, jest parametrem rozkladu

F-Snedecora dla poziomu istotnosci o 0 p 1,n — p stopniach swobody. Nalezy podkresli¢,
ze nierowno$¢ ta nabiera tym silniej przyblizonego charakteru im mniej punktéw

pomiarowych zostato uwzglednionych w obliczeniach [146-147].

A

Parametr 1.

Hiperprostokat dla niezaleznych
parametrow (SD macierzy kowariancji)

Mozliwe, ze
3/5% + 95% =90,25%

N
Najlepsze dopasowanie

%,

) eSO |

Przyblizenie liniowe

Numeryczny test F-Snedecora

Parametr 1.

Rysunek 4.5. Ksztalt przedziatow ufnosci dla parametrow modelu przy zastosowaniu
roznych podejs¢ do jego wyznaczania

Poniewaz, w niniejszej pracy optymalizacj¢ przeprowadzano w oparciu o metode
najmniejszych kwadratow do analizy mozna bylo tatwo zaimplementowac procedure

wyznaczania obszaru ufnosci parametrow poprzez test F-Snedecora. W tym wypadku za
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obszar niepewnos$ci pomiarowej uznaje si¢ wszystkie zestawy parametréw 6 speiniajace

ponizsza nierdwnosc:

RSS(8) — RSS(6) __D

RSS(6) “n—p (4.22)

‘F 1-a,pn-p
To podejscie sprawia, ze zupetie unika si¢ ewentualnego btedu zwigzanego z szacowaniem
macierzy kowariancji. Ciagle jednak aktualne jest zalozenie mowigce, ze reszty
dopasowania parametrow modelu charakteryzuja si¢ rozkladem normalnym. Wszelkie
odchylenia od normalno$ci moga wptywac na uzyskane obszary niepewnosci dopasowania

parametréw modelu [146].

Co oczywiste, istnieje catla gama innych metod szacowania niepewnosci
dopasowania parametrow modelu. Wiele z nich odwoluje si¢ do metody najwickszej
wiarygodnos$ci lub korzysta z narzedzi statystyki odpornosciowej. Poniewaz jednak te
podejscia nie byty wykorzystywane w czeéci doswiadczalnej nie beda one tu komentowane.

Mozna jednak odszuka¢ wszelkie niezbedne informacje w literaturze przedmiotu [54, 129].
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Rozdzial 5.

Opis pol magnetycznych wykorzystanych w eksperymencie

Wszystkie magnesy wykorzystywane w niniejszej pracy to cylindryczne,
neodymowe magnesy state dostarczone przez firm¢ ENES Magnesy Pawel 1 Tomasz Zigtek.
Roéznica pomiedzy poszczegdlnymi polami magnetycznymi wynika z réznych wysokos$ci
cylindrow — generalnie im wyzszy jest magnes, tym silniejsze pole magnetyczne generuje.
Ze wzgledow omowionych wczesniej niemozliwe jest jednak doktadne opisanie geometrii
po6l generowanych przez magnesy. Powodem tego jest konieczno$¢ okreslenia zwrotu
1 dlugosci wektora indukcji magnetycznej w kazdym elemencie przestrzeni. Zwazywszy na
fakt, ze eksperymenty byty przeprowadzane dla stosunkowo duzych objetosci roztworow
pole magnetyczne, jakie na nie oddziatywato byto silnie niejednorodne, co wida¢ na rysunku
5.1. Przedstawia on warto$¢ pionowej, (zetowej sktadowej, czyli prostopadiej do
plaszczyzny zawierajacej powierzchni¢ magnesu) sktadowej indukcji magnetycznej w kilku
elementach przestrzeni bezposrednio nad magnesem statym o wymiarach 55x10 mm
(Srednica x wysoko$¢). Pomiarow dokonywano, co 2 mm wzdluz jednego z promieni
magnesu oraz co 2 mm na réznych wysoko$ciach nad badanym promieniem. Ze wzgledu na
symetri¢ pola magnetycznego warto$ci przedstawione na rysunku 5.1. bedg identyczne dla
kazdego promienia magnesu. Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem gaussomierza

Gauss/Tesla Meter 5070 wyprodukowanego przez firm¢ F.W. Bell.

Jak wida¢ na dystansie 40-50 milimetrow, (czyli takiej, na ktorej znajduje si¢ powierzchnia
roztworu w przypadku przeprowadzonych eksperymentow) pole magnetyczne moze
zmienia¢ si¢ bardzo drastycznie — jest okoto 8 razy stabsze niz przy powierzchni roztworu
dla magnesu 55x10. Jak wspomniano w rozdziale 1. na podstawie takich danych mozna
probowac¢ obliczy¢, w oparciu o rownanie (1.11) objetosciowa gestos¢ energii pola
magnetycznego w uktadzie eksperymentalnym. Przy pomocy tej wielkosci mozna by
,u0g0Ini¢” pole magnetyczne, jednak przypisanie jednej konkretnej wartosci liczbowej do
pola bytoby w przypadku tak niejednorodnej geometrii podejsciem btgdnym i skazanym na
szereg niedoskonatosci. Co wigcej — niedoskonatos$ci te bylyby tym wigksze im bardziej
niejednorodne byloby pole, czyli na przykltad w odniesieniu do najstabszych
wykorzystywanych magnesow statych o grubosci zaledwie 2 mm. Jednoczes$nie

scharakteryzowanie p6l przy pomocy wykreséw analogicznych do tego przedstawionego na
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rysunku 5.1 byloby nieczytelne — nastrgczatoby problemy przy odczytywaniu precyzyjnych

wartosci. W zwigzku z tym w dalszej czesci pracy magnesy beda opisywane zgodnie
z oznaczeniem producenta.

wertykalna skladowa indukcii
magnetycznej, ml

-1
odlegloi¢ od D 5 . .
geometrycznego frodka wysokoi¢ nad powierzchniq
magnesu wzdluz promienia, N magnesu stakego, mm
mm

Rysunek 5.1. Graficzne przedstawienie pola magnetycznego generowanego przez magnes
oznaczany w dalszej cze$ci pracy jako 55x10. Warto$ci pola magnetycznego dotycza

dtugosci wektora indukcji tego pola w kierunku pionowym, czyli prostopadtym do
plaszczyzny zawierajacej powierzchni¢ magnesu.

Jednoczes$nie, aby moc poréwnac pola magnetyczne generowane przez te magnesy wartosci

wertykalnej sktadowej wektora indukcji magnetycznej zebrano w tabeli 5.1. Pomiaréw
dokonano w 12 punktach przestrzeni lezacych na plaszczyznie zawierajacej jeden z promieni

powierzchni magnesu. Tu znéw ze wzgledu na symetri¢ geometrii wartosci powinny by¢
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bardzo zblizone dla kazdego promienia magnesu. Punkty oraz ich potozenie dobrano tak,
aby opisywaly sytuacje na dnie naczynia, w ktorym przeprowadzano adsorpcje (gdyz tam
gléwnie ,,przebywal” adsorbat), w potowie wysokosci roztworu oraz w poblizu powierzchni

roztworu. Doktadne ich polozenie przedstawiono na rysunku 5.2.

Odlegloi¢od  |O ™™ 1O mm 26 mm
srodka

A_A'u 8_41 C'A', 5O mm

A B34 C-3, 20 mm

A-l B-2 C-2 5 mm

L r'Y Py

A-ly B-1, C-| [ mm
Odlegloi¢ od

Magnes powierzchni

Rysunek 5.2. Polozenie punktow charakteryzujacych poszczegdlne magnesy (w tabeli 5.1).

Nalezy w tym miejscu jeszcze raz podkresli¢, iz uktad odniesienia stanowig w niniejszej
pracy uktady, ktore nie zostaly wystawione na dziatanie pola magnetycznego generowanego
przez magnesy state. Jednak nie oznacza to, iz nie oddziatuje na nie zadne pole magnetyczne.
Nalezy takze uwzgledni¢ pole wystepujace naturalnie na Ziemi, generowane przez ptynne
jadro naszej planety. To pole, nazywane dalej polem geomagnetycznym lub w skrocie GMF,

zostato zmierzone przed przystgpieniem do badan i wynosito 48 uT.
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Tabela 5.1. Charakterystyka pola magnetycznego generowanego przez magnesy state

wykorzystane w eksperymencie.

Pole magnetyczne [mT]

55x2 55x5 55x10 55x20

1 57 128 215 365
A 2 48 111 193 277
3 24 61 131 146

4 10 21 33 39

1 58 141 230 393

2 49 110 199 291

B 3 22 57 134 139
4 9 19 32 34

1 129 169 238 422

2 68 126 210 295

c 3 18 51 128 136
4 9 16 28 29
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Rozdzial 6.

Wplyw pola magnetycznego na kinetyke i mechanizm wytracania weglanu wapnia

W niniejszym rozdziale oméwione zostang pokrotce wyniki badan dotyczacych
wpltywu pola magnetycznego generowanego przez neodymowe magnesy stale na proces
wytracania weglanu wapnia. Nie jest to zasadniczy cel pracy, jednak badania te zostaly
przeprowadzone ze wzgledoéw wspomnianych juz w rozdziale 3. Wzrost krysztatow,
traktowany tu jako proces zachodzacy na granicy faz, moze by¢ bardzo pomocny
w okresleniu tego, czy ewentualne zaobserwowane zmiany po wystawieniu uktadu na
dziatanie pola magnetycznego moga dotyczy¢ rownowag (np. dysocjacji) czy zaburzeniu
ulega mechanizm procesu. Rozstrzygnigcie tego zagadnienia nie jest bezsprzecznie mozliwe
w oparciu o dostepng literatur¢ przedmiotu. Dlatego, nawet pomimo faktu, iz proces
wytracania weglanu wapnia w polu magnetycznym jest dosy¢ dobrze zbadany, uznano, iz
analiza mechanizmu wytracania tej nierozpuszczalnej soli b¢dzie stanowila dobry punkt
wyj$ciowy do dalszych rozwazan. Uzyskane wyniki za§ beda stanowity spdjne uzupetnienie

danych z eksperymentu adsorpcyjnego.

6.1. Materialy i metody

Wszystkie sole wykorzystane w eksperymencie byty odczynnikami o czystosci ,,per
analysis” 1 zostaly zakupione w Avantor Performance Materials Poland S.A. Woda byta
oczyszczona przez system Millli-Q plus dostarczony przez Millipore, USA. Jej opornos¢

wynosita. 18,1 MQcm. Przebadane zostaly trzy stezenia soli — 0,005M, 0,01M oraz 0,02M.

Schematycznie uktad eksperymentalny, z ktoérego pomoca przeprowadzano badania
przedstawiono na rysunku 6.1. Pole magnetyczne bylo generowane przez magnes staty,
ktory pozostawal w bezposrednim kontakcie z dnem naczynia teflonowego. Termometr
zostal pokryty szczelnie tasmg teflonowa, aby wykluczy¢ wszelka mozliwos¢ wpltywu
powierzchni metalu na przebieg eksperymentu. Temperatura byta kontrolowana poprzez
ciagle przepuszczanie wody z termostatu przez system miedzianych rur szczelnie
okalajacych teflonowe naczynie eksperymentalne i wynosita 25°C + 1°C. Uktad odniesienia

stanowit identyczny zbiornik ustawiony z dala od wszelkich magneséw.
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Mieszadlo mechaniczne

Termometr

Konduktometr

| Zakretka naczynia (pleksi)

Naczynie teflonowe
o wewnetrznej irednicy
5O mm.

Rura miedziana podiqczona do
‘ termostatu

’\ Izolacja termiczna (pleksi)

Magnes neodymowy

Rysunek 6.1. Schematyczne przedstawienie uktadu pomiarowego.

Eksperyment przeprowadzany byl w nastepujacy sposob. 40mL roztworu weglanu sodu
i chlorku wapnia (ktorych stezenia byly rowne 1 wynosity albo 0,005M albo 0,01M albo
0,02M) byty ze sobg mieszane wewnatrz naczynia, ktorego uktad schematycznie
przedstawiony jest na rysunku 6.1. Pomiary przewodnictwa wykonywano co 30 sekund
przez 75 minut (dla roztwordw o stezeniu 0,01M 1 0,02M) lub przez 120 minut (w przypadku
roztworéw 0,005M). Zgodnie z klasyfikacja zaproponowang w rozdziale 3. eksperyment ten
bada wplyw magnetyzacji in-situ w niejednorodnym staltym polu magnetycznym
generowanym przez staly magnes. W przypadku pomiarow przewodnictwa kazdy punkt
eksperymentalny to warto$¢ §rednia z od 3 do 8 niezaleznych powtorzen. Przed obliczeniem

sredniej warto$ci odstajace zostaty odrzucone przy pomocy testu Grubbsa [135].

Dodatkowy wglad w przebieg procesu umozliwily pomiary absorbancji roztworu, w ktérym
dochodzi do wytracania weglanu wapnia. Podczas przeprowadzania tego eksperymentu
stosowano identyczng procedur¢ mieszania roztworOw 1 pomiardOw przewodnictwa

jednoczesnie cyklicznie pobierajac niewielka objeto$¢ roztworu w celu pomiaru jego
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absorbancji (ok. 1,5mL*7, na co sklada sie ImL objetosci kuwety pomiarowej oraz okoto
0,5mL objetosci teflonowych rurek i pompy perystaltycznej umozliwiajacej automatyzacje
procesu). W czasie pomiaru z wykorzystaniem spektrofotometru Carry 300 UV-Vis
(wyprodukowanego przez firme¢ Varian) zbierano cate widmo w zakresie od 700 do 200 nm.
Takie podejscie pozwalato na monitorowanie jakosci danych — wszelkie zaburzenia
w przebiegu widma moglyby §wiadczy¢, na przyktad o obecnosci pecherzykéw powietrza
w przestrzeni pomiarowej. Jednocze$nie kompleksowa analiza widma w tym zakresie
pozwolita na okres$lenie, przy jakiej dtugosci fali najlepiej analizowa¢ wyniki. Okazalo sig,
ze jest to dhugos¢ fali 550nm 1 wszystkie dalsze dane dotyczace eksperymentu w tym

rozdziale beda dotyczyly wlasnie tej dtugosci fali.

Po doprowadzeniu uktadu do stanu rownowagi (czyli momentu, w ktérym przewodnictwo
roztworu przestalo si¢ zmieniaé, co oznaczato, ze nie ubywa juz jondw z roztworu, a wigc
nie zachodzi wytracanie nierozpuszczalnego osadu uzyskany weglan wapnia przefiltrowano
pod ci$nieniem na saczku celulozowym o $rednicy porow 0,45um, przemyto dwukrotnie
20mL wody destylowanej a nastepnie przez 48 godzin przechowywano w eksykatorze. Po
wysuszeniu material zostat zbadany przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(Quanta 3D FEG, FEI) oraz zostaly zmierzone jego widma Ramana (inVia Reflex

instrument, Renishaw, Wielka Brytania).

6.2.  Wyniki i wnioski

Na rysunku 6.2 przedstawiono podstawowe dane zebrane w tym eksperymencie, tj.
zmiany przewodnictwa roztworu w czasie. Wnioski odnosnie kinetyki procesu wytrgcania
weglanu  wapnia mozna na tej] podstawie wysuwac, poniewaz powstawanie
nierozpuszczalnego produktu prowadzi do zmniejszenia ilosci jondéw zdolnych do
przewodzenia pradu elektrycznego. W zwigzku z tym ubytek przewodnictwa nalezy wigzac
z powstawaniem lub wzrostem krysztaldéw weglanu wapnia. Ogdlnie proces powstawania

drobnych krysztaléw mozna podzieli¢ na dwa etapy — szybki proces nukleacji, a wigc

37 Taka objeto$¢ roztworu znajdowala sie w czasie pomiaru poza naczyniem. Aby pomiar byt jak
najbardziej wiarygodny przez kuwet¢ przed pomiarem przepompowywano przez 15 sekund okoto
3mL roztworu, aby unikngé zanieczyszczenia aktualnej probki resztkami roztworu z poprzedniego
pomiaru.
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powstawanie drobnych krysztalow oraz nastepujacy po nim proces powolny, ktorym moze
by¢ ostwaldowskie starzenie krysztatow i/lub agregacja drobnych krysztatoéw

[2, 77, 148-149].
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Rysunek 6.2. Zmiany przewodnictwa roztworu, w ktorym zachodzi wytracanie weglanu
wapnia — symbole otwarte pomiary w polu magnetycznym, symbole zamknigte to pomiary
w polu geomagnetycznym; (a) roztwdr powstaly po zmieszaniu 40mL CaCly o stezeniu
0,005M 1 40mL Na>COs3 o stezeniu 0,005M; (b) roztwdr powstaly po zmieszaniu 40mL
CaCl; o stezeniu 0,01M 1 40mL NaxCOs o stezeniu 0,01 M; roztwor powstaly po zmieszaniu
40mL CaCl; o stezeniu 0,02M 1 40mL Na,COs o stezeniu 0,02M.
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Te dwa procesy o réznej kinetyce sag wyraznie widoczne dla uktadow o st¢zeniu 0,01M
10,02M (rysunek 6.2b oraz 6.2c). — w poczatkowym okresie obserwuje si¢ szybki spadek
przewodnictwa bedacy konsekwencja gwaltownego powstawania wielu drobnych
krysztaldw oraz nast¢pujace po nim powolne osigganie stanu koncowej rownowagi, ktéremu
odpowiada stopniowy wzrost krysztatow. Jednoczesnie warto zauwazy¢, ze wyrazny wptyw
pola magnetycznego na wartosci przewodnictwa jest widoczny tylko w przypadku uktadu
o stezeniu 0,02M. To pokazuje, ze uzyskane wyniki eksperymentu beda, w przypadku
badania wptywu pola magnetycznego na uktady chemiczne, zalezaly nie tylko od wyboru

badanego uktadu, ale takze od jego parametrow (w tym wypadku od stezenia soli).

Dla doktadniejszego przeanalizowania kinetyki i mechanizmu procesu dane
przewodnictwa przeliczono na tak zwany postep reakcji w czasie ¢, oznaczany dalej F(t)
1 obliczany w oparciu o rOwnanie:

F(t) = 0%t 6.1)
Ko — Keq
gdzie x oznacza przewodnictwo, natomiast 0, ¢ 1 eg w indeksie dolnym kolejno: wartosci
w chwili zmieszania roztwordw, czas ¢ dla ktorego obliczany jest postep reakceji oraz warto$¢

roOwnowagowg. Surowe dane po przeliczeniu na postgp reakcji zostaly przedstawione na

rysunku 6.3.

Zaleta stosowania postepu reakcji zamiast wartosci przewodnictwa jest fakt, iz postep
reakcji oddaje przebieg reakcji niezaleznie od poczatkowych i koncowych wartosci
przewodnictwa. W zwigzku z tym nie tylko zmniejsza niepewno$ci pomiarowe, ale takze

umozliwia pordwnanie procesow przebiegajacych w uktadach o réznych stezeniach soli.

Sparowany test t-Studenta [135] pokazuje, Zze pole magnetyczne przyspiesza proces
wytracania we¢glanu wapnia tylko w przypadku stezen 0,01M 1 0,02M. Cho¢ wyraznie nalezy
zaznaczy¢, ze rdznica jest statystycznie istotna jedynie dla pewnych przedziatow czasowych
— pomigdzy 9 a 20 minutg dla roztworéw o stezeniu 0,01M 1 pomigdzy 5,5 a 9 minutg dla
roztworow o stezeniu 0,02M. W obu tych przypadkach odpowiada to przemianom
zachodzacym dla postepu reakcji w przedziale 0,35-0,9, co kaze postulowac, iz ekspozycja
na pole magnetyczne wptywa raczej na wzrost krysztalow a nie nukleacje, ktéra ma miejsce

na samym poczatku badanego procesu (w przedziale najnizszych postepow reakcji).
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Rysunek 6.3. Postep reakcji wytrgcania weglanu wapnia w czasie; (a) dane dla roztworu
o poczatkowym stezeniu soli 0,005M; (b) dane dla uktadow o poczatkowym stezeniu soli
0,01M 1 0,02M; plateau (o ktorych mowa w tek$cie) oznaczono *

Warto takze zaznaczy¢, iz przebieg krzywych na rysunku 6.3. silnie zalezy od st¢zenia soli.
Na przyktad dla st¢zen 0,01M 1 0,02M obserwowane sa pewne wyptaszczenia na wykresie
(nazywane dalej plateau, odpowiednio pomigdzy 7 a 9 i 3,5-5,5 minutg). Nie ma ich za$
w uktadzie o st¢zeniu 0,005M. Na tej podstawie mozna wnioskowaé¢ o tym, ze ogdlny
mechanizm wytrgcania bedzie silnie zalezat od stezenia soli. Co wigce] — obecnos¢
jakiegokolwiek efektu ekspozycji na pole magnetyczne rowniez bedzie zalezata od st¢zenia

soli (a wigc 1 od mechanizmu precypitacji). Liczne prace dowodza, iz wptyw pola
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magnetycznego jest w wielu przypadkach tym silniejszy, im dluzej dany uktad jest
wystawiony na dziatanie pola [5, 77, 95]. Proces przebiegajacy w uktadzie, w ktorym
stezenie soli jest najmniejsze przebiega najwolniej. Pole magnetyczne ma wigc w tym
przypadku ,,najwigcej czasu” aby efekt jego dziatania stal si¢ widoczny. Jednak nie
zaobserwowano zadnego efektu. Swiadczy to otym, o czym wspomniano juz we
wczesniejszej czesci tej pracy na podstawie dostgpnej literatury naukowej — nie tylko rodzaj
badanego ukladu decyduje o tym czy pole magnetyczne bedzie wplywalo na jego
wlasciwosci, ale takze parametry charakteryzujace ten uktad. W efekcie badajac wplyw pol
magnetycznych na te same uktady, ale wykorzystujac na przyktad roztwory o réznych
stezeniach mozna doj$¢ do sprzecznych wnioskoOw co do samego istnienia wptywu pola

magnetycznego.

Wracajac do zaobserwowanych plateau - zaréwno w przypadku roztworu o stezeniu 0,02M
jak 10,01M przypadaja one na podobny przedziat postepu reakcji. Co wigcej, koniec plateau
to poczatek przedzialu czasu, dla ktorego wplyw pola magnetycznego zaczyna by¢
statystycznie istotny (na podstawie sparowanego testu t-Studenta). To za$§ jeszcze raz
sugeruje zwigzek mechanizmu procesu wytrgcania weglanu wapnia z istnieniem

jakiegokolwiek wplywu pola magnetycznego na ten proces.

Dalsza analiza mechanizmu uwzgledniata obliczenie pierwszej pochodnej
przewodnictwa wzgledem czasu. dx/dt byto obliczone numerycznie a nastepnie wykreslone
w funkcji postepu reakcji — odpowiednie wykresy przedstawia rysunek 6.4. Przebieg
otrzymanych zalezno$ci pozwala na doktadng analize kinetyki i mechanizmu procesu.
Umozliwia migdzy innymi analityczne wskazanie plateau na zaleznosciach przedstawionych
na rysunku 6.3. — w zakresie, w ktorym one wystepuja pochodna bgdzie przyjmowata
warto$¢ rowng zero. Na tej podstawie, opierajac si¢ o rysunek 6.4 mozna wskaza¢ wyraznie,
ze plateau w uktadzie 0,01M przypada na postep reakcji rowny okoto 0,37 za$ w przypadku
uktadu 0,02M na zakres od okoto 0,28 do 0,333%. Jednoczesnie, niezbednym jest wyrazne
podkreslenie, iz na podstawie zebranych danych nie zaobserwowano zadnego wplywu pola

magnetycznego na zaleznos$ci przedstawione na rysunku 6.4. W zwigzku z tym pole

38 Srednia warto$é to 0,31.
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magnetyczne najprawdopodobniej nie wplywa na mechanizm wytracania weglanu wapnia

z roztworow wodnych.

dk/dt

Rysunek 6.4.
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przewodnictwa roztworu badanego po czasie w funkcji postepu reakcji; (a) poczatkowe
stezenie soli rowne 0,005M; (b) poczatkowe stezenie soli rowne 0,01M; (c) poczatkowe
stezenie soli rowne 0,02M.
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Przebieg zalezno$ci zaprezentowanych na rysunku 6.3 1 rysunku 6.4 uniemozliwia
jednoznaczne dopasowanie jakiegokolwiek prostego modelu kinetycznego, jednak mozna
na podstawie wszystkich wspomnianych faktow jednoznacznie zasugerowac, iz obecnos$¢
jonéw wapnia 1 jondw weglanowych nie jest warunkiem wystarczajacym, aby
zaobserwowa¢ wplyw pola magnetycznego na wytrgcanie we¢glanu wapnia (w ukladzie
0,005M nie zaobserwowano zadnego wplywu) — niezbednym jest, aby precypitacja
przebiegata wedhug konkretnego mechanizmu, ktérego pole magnetyczne nie zaburza. Ma
to miejsce dopiero powyzej pewnego krytycznego stezenia soli w roztworze. Niemoznos$¢
zastosowania modeli kinetycznych znaczaco ogranicza repertuar dalszych, rzeczowych,
matematycznych analiz uzyskanych danych. W zwigzku z tym, aby mdc wymiernie
poréwnac kinetyke procesdéw wyznaczono czasy, w ktorych reakcja osiggneta okreslong
wartos¢ postepu: 0,1 (czyli 10%), 0,25, 0,5, 0,75 1 0,9. Dla oznaczenia czasu, w ktorym
osiggni¢to dany postep reakcji wykorzystano ¢*(X), gdzie X oznacza wiasnie konkretny
postep reakcji. W uktadach 0,01M i 0,02M dodatkowo uwzgledniono czas wystapienia

plateau. Uzyskane dane przedstawiono na rysunku 6.5.

Proste obliczenia matematyczne pokazuja, ze w przypadku uktadow 0,01M i 0,02M
ekspozycja na pole magnetyczne generowane przez magnes staty zmniejsza czas niezbedny
do osiagnigcia konkretnego postepu reakcji o odpowiednio 8% 1 13%. Wartosci te pozostaja
stale praktycznie w catym zakresie rozpatrywanych postepow reakcji, nawet dla wartosci
skrajnie niewielkich, takich jak 0,1, dla ktérych surowe dane przewodnictwa
charakteryzowaty si¢ najmniejszg powtarzalnoscig i najwigkszym rozrzutem. Co prawda dla
zadnego pojedynczego postepu reakcji roznica nie jest statystycznie istotna, jednak po
przeprowadzeniu sparowanego testu t-Studenta mozna z 95% pewnoscig stwierdzi¢, iz dla
calego zestawu danych pole magnetyczne rzeczywiscie przyspiesza wytracanie weglanu

wapnia w badanym uktadzie.

W oparciu o te obserwacje mozna postawi¢ wiarygodng hipotezg, jakoby pole magnetyczne
wplywalo w zauwazalny sposdb na wytracanie weglanu wapnia w  warunkach
dynamicznych, to znaczy takich, gdy uktad znajduje si¢ daleko od swojego stanu
rownowagi. Ponadto, zakltadajac, iz rdéznica pomigdzy przewodnictwem poczatkowym
a koncowym jest wprost proporcjonalna do ilosci wytrgconego weglanu wapnia w zadnym

z przypadkow nie zaobserwowano statystycznie istotnej roznicy pomigdzy wartoscig w polu
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magnetycznym 1 bez pola magnetycznego. Nie pozwala to jednak stwierdzi¢ z cala
pewnoscia, ze pole magnetyczne nie wpltywa na rownowage w tym uktadzie, poniewaz nie
monitorowano proporcji pomie¢dzy produktem wytrgcania homogenicznego (w objetosci
roztworu) 1 heterogenicznego (na $ciankach naczynia, mieszadle etc.). Mozliwym jest wiec,
ze pole magnetyczne ,,faworyzowato” jeden z procesoOw kosztem drugiego nie zmieniajac

catkowitej ilosci osadu po osiggnigciu stanu rGwnowagi.
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Rysunek 6.5. Roznice w czasie niezbednym do osiggniecia danego postepu reakc;ji; (a) uktad
o stezeniu poczatkowym soli 0,005M; (b) uktady o stezeniu poczatkowym soli 0,01M
10,02M (z dodatkowo uwzglednionym czasem do osiagni¢cia plateau).
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Podsumowujac ten fragment dyskusji wynikow, szczeg6lnie istotnym jest tu
stwierdzenie, ze wplyw pola magnetycznego na warto$ci rownowagowe jest widoczny
dopiero przy duzych stezeniach poczatkowych soli (co przektada si¢ na duze®® stezenia
w réwnowadze pomig¢dzy jonami a osadem) oraz ze nie ma przestanek mogacych swiadczy¢,
ze pole magnetyczne na tym etapie zaburza mechanizm procesu. Najprawdopodobniej
zaobserwowany wplyw pola magnetycznego to konsekwencja wplywu tego pola na
parametry réwnowagowe (dyfuzja, tempo wzrostu/rozpuszczania krysztatow lub
powstawanie takich samych ilo$ci substancji o roznych formach krystalograficznych), co
przektada si¢ na nieznaczne zmiany kinetyki procesu. Spostrzezenie to okaze si¢ by¢
pomocnym w momencie dyskutowania wptywu pola magnetycznego na proces adsorpcji
z6lcieni metanilowej na weglu aktywnym, gdzie stwierdzono podobne zachowanie si¢

uktadu.

Czescig tego eksperymentu byty takze pomiary absorbancji roztworéw, w ktorych
zachodzi precypitacja. Wyniki zostaty przedstawione na rysunku 6.6. Umozliwiaja one
dodatkowy wglad w przebieg procesu, poniewaz absorbancja zaleze¢ bedzie w tym
przypadku od ilosci czasteczek stalych na drodze optycznej wigzki $wiatta. Wigksza

absorbancja bedzie §wiadczyla o wigkszej ilosci czasteczek ciata stalego w roztworze.

W kazdym z przypadkow poczatkowo obserwuje si¢ stopniowy wzrost absorbancji, ktora po
osiggnieciu warto$ci maksymalnej zaczyna stopniowo spada¢. Ten stopniowy spadek jest
najprawdopodobniej konsekwencja rekrystalizacji — drobne krysztaly stopniowo si¢
roZpuszczajg a nastgpnie ponownie wytracajg tym razem jednak na powierzchni wigkszych
drobin. Te stopniowo rosng opadajac na dno [76-77, 150]. Ponadto taki analog dojrzewania
ostwaldowskiego emulsji w przypadku krysztatlow prowadzi do zmniejszenia sumarycznej
ich liczby w zawiesinie, co przekladatoby si¢ wiasnie na spadek absorbancji. W przypadku
uktadu 0,02M stopniowy spadek ma miejsce doktadnie w tym samym czasie, kiedy na
krzywych przewodnictwa i postepu reakcji wystgpuje plateau, co kaze sugerowac, iz mamy

wowczas do czynienia ze swoistym stanem quasi-rownowagi. Poczawszy od 6-7 minuty nie

39 Oczywiscie jak na ten konkretnie przebadany uktad
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obserwuje si¢ zadnego wplywu pola magnetycznego na absorbancj¢ roztworu, w ktérym

zachodzi krystalizacja®.
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Rysunek 6.6. Zmiana absorbancji roztworow, w ktorych zachodzi wytragcanie weglanu
wapnia w funkcji czasu; (a) uktad o poczatkowym stgzeniu soli 0,02M; (b) uklad o
poczatkowym stezeniu soli 0,01M; (c¢) uktad o poczatkowym stezeniu soli 0,005M; (**%*)
wskazano takze zakres, w ktorym na krzywej przewodnictwa (a wigc i postepu reakcji)
obserwowano plateau (patrz rysunek 6.2 i rysunek 6.3.).

40 Dla uktadu 0,005M wartosci sg bardzo mate przez co drobne rdznice miejscami wykraczajace poza
niepewno$ci pomiarowe nie dajg podstaw do szerszego komentarza, zwlaszcza, ze nie
zaobserwowano zadnych innych oznak wplywu pola magnetycznego na ten uktad.
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Wykonano takze zdjecia uzyskanych krysztatow przy pomocy skaningowego
mikroskopu elektronowego (rysunek 6.7.) oraz zebrano widma Ramana dla wysuszonych

krysztatow (rysunek 6.8).

0,01
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0,01
MF

0,02
GMF

0,02
MF

Rysunek 6.7. Obrazy SEM uzyskanych krysztalow weglanu wapnia; (1) powigkszenie
50000x; (2) powigkszenie 15000x; (3) powigkszenie 1000x.
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We wszystkich przypadkach wyraznie wida¢, ze uzyskane ciato stale to mieszanina
sferycznych i kubicznych krysztalow o zblizonych rozmiarach. Pierwsze zwykle utozsamia
si¢ z waterytem drugie z kalcytem. Zardwno w przypadku uktadu 0,01M, jak i 0,02M
krysztaty uzyskane w obecno$ci pola magnetycznego wydaja si¢ wigksze a ich ksztalt jest
nieco bardziej sferyczny, co sugerowatoby postawanie waterytu, jednak na widmie Ramana
pasma charakterystyczne dla waterytu zostaly namierzone tylko w przypadku probki
wytraconej] w polu magnetycznym w uktadzie o poczatkowym stezeniu soli 0,02M.
W zwigzku z tym nawet jesli te sferyczne krysztaty nie sg waterytem mozna zasugerowac,
ze ekspozycja na pole magnetyczne sprzyja wytrgcaniu wateryto-podobnych krysztatoéw

weglanu wapnia.

—GMF ---- MF
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Rysunek 6.8. Widmo Ramana krysztaldow weglanu wapnia wytragconych z roztwordéw
o stezeniach poczatkowych 0,01M 1 0,02M; litery C 1 V wskazuja, kolejno, pasma
charakterystyczne dla kalcytu i waterytu.

Wedlug czgsci prac mechanizm wytrgcania weglanu wapnia z roztworu zalezy od

przesycenia tego roztworu [90, 151-152] 1 w przypadku duzego przesycenia sklada sig¢
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z trzech etapow. Sg nimi: (1) utworzenie si¢ amorficznej lub zelowej fazy, (2) utworzenie
si¢ metastabilnej fazy, ktorg w nizszych temperaturach — takich jak w tym eksperymencie —
jest wateryt, za§ w wyzszych aragonit oraz (3) transformacja fazy metastabilnej w kalcyt.
Przyjmujac prawdziwo$¢ takiego mechanizmu mozna na podstawie zaprezentowanych

danych przedstawi¢ spojne wyjasnienie obserwowanych zjawisk.

Poczatkowy wzrost absorbancji roztworu odpowiada procesowi nukleacji, w ktorym
powstaje duzo drobnych, najprawdopodobniej amorficznych krysztatow. Nastepujacy
pozniej spadek absorbancji jest zwigzany z powstawaniem fazy metastabilnej. Zjawisku
temu towarzyszy bowiem zwykle wzrost rozmiaréw krysztatow obecnych w roztworze [77].
Wystepowaniem fazy metastabilnej mozna réwniez wyjasni¢ obecno$¢ plateau na krzywej
przewodnictwa 1 postepu reakcji. Wateryt jest bowiem lepiej rozpuszczalny niz kalcyt —
w zwigzku z tym etap, w ktérym on powstaje w duzych ilosciach jest rownoczesnie etapem,
w ktorym sumarycznie wytraca si¢ niewiele ciata statego. Termodynamicznie jednak
bardziej stabilny jest kalcyt. W momencie, gdy pojawiaja si¢ pierwsze krysztaly kalcytu
rozpoczyna si¢ ich szybki wzrost (pamigtajmy bowiem, zZe jest to gorzej rozpuszczalna forma
krystalograficzna weglanu wapnia w porownaniu do waterytu), co wigze si¢ z dalszym
spadkiem przewodnictwa. Wplyw pola magnetycznego jest juz najprawdopodobniej
widoczny na tym etapie. Dane sugeruja, ze ekspozycja na pole skutkuje nie tylko szybszym
wytracaniem, ale takze zmianami jezeli chodzi o rownowage pomiedzy faza metastabilng
(waterytem) a  termodynamicznie  stabilnym  kalcytem. Pole  magnetyczne
najprawdopodobniej przesuwa nieznacznie réwnowage w kierunku waterytu. Mozna
powiedzie¢, ze przeciwdziala transformacji bedacej trzecim etapem zaproponowanego
w literaturze mechanizmu, ktory byl omoéwiony powyzej [153].W efekcie mozna ogolnie
stwierdzi¢, iz pole magnetyczne nie wptywa najprawdopodobniej na proces nukleacji, ale
raczej na wzrost krysztatu, jego ostwaldowskie starzenie 1 przejscie pomiedzy fazami
krystalograficznymi stabilizujac nieznacznie powstawanie waterytu*'. Takie kompleksowe
wyjasnienie jest zgodne z innymi publikacjami dotyczacymi tego zjawiska [153]. Pokazano
migdzy innymi, ze wplyw pola magnetycznego nalezy przypisywaé¢ oddziatywaniu

z czastkami statymi w roztworze, a nie roztworem samym sobie [111-113, 154]. Wedtlug

41 Czy raczej — przeciwdziatajac w niewielkim stopniu przej$ciu waterytu w kalcyt.
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prac Higashitaniego [97] pole magnetyczne skutkuje zwigkszeniem grubosci warstwy
zaadsorbowanej na powierzchni ciata stalego*? — obserwuje si¢ wzrost pozornego rozmiaru
czastek koloidalnych oraz zmiany w potencjale dzeta. Zjawiska zwigzane z pogrubieniem
tej warstwy moga przeciwdzialaé rozpuszczeniu powstalego waterytu, a wigc

1 przeciwdziata¢ jego pdzniejszej rekrystalizacji jako kalcyt.

Z drugiej strony w badanym uktadzie obserwuje si¢ szybsza krystalizacj¢ w obecnosci pola
magnetycznego. Nie stoi to jednak w sprzecznosci z przedstawiong do tej pory dyskusja
mechanizmu. Szybsza kinetyka jest najprawdopodobniej konsekwencjg szybszego wzrostu
powstalych juz krysztalow kalcytu. Rodriguez-Blanco 1 wspotpracownicy [153]
zasugerowali bowiem, ze przyspieszenie to moze by¢ konsekwencja zmiany energii
aktywacji procesu w polu magnetycznym. Bedac precyzyjnym — istniejg wg nich przestanki
potwierdzajace, ze ekspozycja uktadu na pole magnetyczne zmniejsza energi¢ aktywacji
niezb¢dng do wzrostu krysztatu. Jest to spostrzezenie spojne z zaprezentowanymi danymi,
tym bardziej, ze ci sami badacze dowodza, iz rozpuszczanie waterytu 1 wzrost krysztalow
kalcytu nalezy w przypadku wytragcania weglanu wapnia traktowac jako dwa niezalezne
procesy. Nic nie stoi wigc na przeszkodzie, aby pole magnetyczne stabilizowato powstajacy
wateryt i jednoczesnie przyspieszato wzrost krysztatow kalcytu. Fakt, iz nie zaobserwowano
zadnego wplywu pola magnetycznego na precypitacje¢ z roztworu o stezeniu 0,005M
swiadczy najprawdopodobniej o tym, ze nie zostato w tym ukladzie osiggnicte odpowiednie
przesycenie roztworu, aby trzyetapowy mechanizm mogl zajs¢. W zwigzku z tym pole

magnetyczne ,,nie mialo na co zadziatac”.

Mozna oczywiscie przedstawi¢ alternatywne wyjasnienia zaobserwowanych zalezno$ci —na
przyktad odwotac si¢ do postulowanych przez czes¢ badaczy: zmian w strukturze wigzan
wodorowych, co mogloby wptywa¢ na transport w uktadzie [117] lub stabilizacje
nanopg¢cherzykow powietrza w roztworze, ktére wptywaja na proces [96]. Jednak w §wietle
dostepnych danych eksperymentalnych owe zjawiska tlumaczylyby zaledwie czgs§¢
wynikow 1 jednoczesnie niemal w catosci opieratyby si¢ na hipotezach. W zwigzku z tym

zostang one pominigte.

42 Zwykle chodzi o czasteczki organiczne lub jony, ale w teorii moze to by¢ nawet warstwa
zwigzanych z powierzchnig dipoli wody.
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Whioski z tego etapu badan mozna w skrdcie przedstawi¢ nastepujaco:

(1) Mechanizm wytrgcania weglanu wapnia z roztworu chlorku wapnia i weglanu
sodu silnie zalezy od poczatkowego stezenia soli;

(i1) Pole magnetyczne nie wptywa na wydajnos$¢ procesu ani na mechanizm, wedtug
ktorego 6w proces zachodzi;

(i)  Pole magnetyczne wptywa na kinetyke procesu w uktadach 0,01M i 0,02M —
precypitacja w polu magnetycznym zachodzi szybciej;

(iv)  Efekt zwigzany z ekspozycja uktadu na pole magnetyczne (przejawiajacy si¢
roznicami w przewodnictwie roztworow, w ktorych zachodzi wytracanie
weglanu wapnia) jest wyrazny 1 statystycznie istotny tylko w pewnych
przedziatach czasu — od 5 do 9 minuty oraz od 9 do 20 minuty odpowiednio dla
uktadu 0,02M i 0,01M;

(v) Z punktow (i1), (iii) 1 (iv) wynika, Ze pole magnetyczne wptywa raczej na wzrost
krysztaldéw niz na ich nukleacje¢ — przyspieszajac wzrost kalcytu i jednoczesnie
stabilizujgc wateryt — potwierdzaja to zdjecia SEM, na ktérych krysztaty
otrzymane w polu magnetycznym sa wigksze i nieco ,,bardziej sferyczne”*;

(vi)  Wateryt zostat eksperymentalnie wykryty (spektroskopia Ramana) tylko
w materiale uzyskanym z roztworu o stezeniu 0,02M, dla ktérego proces
przebiegat w polu magnetycznym;

(vil) Powyzsze wnioski dotyczace wplywu pola magnetycznego nie stosujg si¢ do
uktadu 0,005M, dla ktorego nie zaobserwowano zadnego efektu.
Najprawdopodobniej w tym wypadku mamy do czynienia ze zbyt matym
przesyceniem, w zwigzku z tym wytracanie przebiega wedtug mechanizmu, na

ktéry pole magnetyczne nie wptywa w zaden sposob).

# Zarowno w polu magnetycznym jak i bez niego zachodza dokladnie takie same procesy, ale
najprawdopodobniej zmienia si¢ ich kinetyka. Stwierdzenie o niezmienno$ci mechanizmu dopuszcza
réznice w kinetykach poszczegdélnych jego etapéw — to znaczy, ze zachodza kolejno te same
zjawiska, ale z inng szybkoscig.
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Rozdzial 7.

Opracowanie procedury statystycznej analizy danych adsorpcyjnych — algorytm
wyboru izotermy adsorpcji

Coraz czgsciej w publikacjach naukowych [155-158] zwraca si¢ uwage na
konieczno$¢ zaawansowanej analizy danych eksperymentalnych — zwlaszcza, zwazywszy
na mozliwos$ci obliczeniowe dzisiejszych komputerow. Biorac pod uwage czas niezbedny
do przeprowadzania obliczeh pozadanym jest nie tylko dopasowywanie do danych
eksperymentalnych nieliniowych modeli teoretycznych (o czym wspomniano wczesniej juz
wielokrotnie), ale takze przeprowadzenie estymacji niepewnos$ci parametréw dopasowania

modelu. W tym celu rutynowo stosuje si¢ metody opisane w rozdziale 4. niniejszej pracy.

Niestety, przewaznie dyskusja wynikow w przypadku eksperymentéw adsorpcyjnych jest
pozbawiona rozbudowanego aspektu analizy danych. Dodatkowo ciggle nagminne jest
uzywanie liniowych postaci izoterm, co wigze si¢ z transformacja btedow, to za§ w sposéb
wymierny moze wptywacé na wnioski wyciggane z eksperymentu. Bardzo rzadko mozna
dotrze¢ do prac, ktére estymujg takze niepewno$¢ parametrOw izoterm, co mogltoby
w sposob  bezsprzeczny dowie$¢ rdznic pomig¢dzy procesami, ktore przebiegaja
w poréwnywanych ze soba uktadach. Co wigcej — takie systematyczne podej$cie mogloby
utatwi¢ porownywanie wynikéw uzyskiwanych przez rézne grupy badaczy pracujgce

w oddalonych od siebie osrodkach naukowych.

W zwiazku z tym w tym rozdziale zostanie zaproponowana metoda statystycznej
analizy danych adsorpcyjnych, ktéra uwzglednia procedure ulatwiajacg wybor modelu
opisujgcego proces adsorpcji oraz sposob graficznej prezentacji przedzialdéw ufnosci
uzyskanych parametrow dla przypadku izoterm dwuparametrowych (ktéry bez problemu
mozna przeksztalci¢ na potrzeby dowolnej liczby parametréw kosztem zwigkszenia czasu
obliczen lub nieznacznego zmniejszenia ich dokladnosci). W niniejszym rozdziale
omowione zostang tylko podstawowe wnioski z przeprowadzonej analizy danych. Wiecej
szczegotow — w tym komentarz dotyczacy zastosowanych testow statystycznych znajduje

si¢ w Dodatku A do niniejszej pracy.

Dane wykorzystane na tym etapie sg efektem symulacji izotermy Langmuira,
Freundlicha, Sipsa, Jovanovica oraz Fowlera-Guggenheima, ktére sa opisane, kolejno

roéwnaniami: (2.3), (2,4), (2.9), (2.11) i1 (2.15). W kazdym z przypadkow zatozono, ze
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parametry izotermy sg liczbami bliskimi jednos$ci — np. dla izotermy Langmuira zaréwno

pojemnos$¢ monowarstwy, jak i stala termodynamiczna, k, wynosity 1.

Po obliczeniu wartosci adsorpcji dla 14 stg¢zen roOwnowagowych na punkty natozono
skorelowane btedy charakteryzujace si¢ rozkladem normalnym o $redniej 0 i odchyleniu
standardowym 2,5%. Adsorpcja byla obliczana w oparciu o identyczng metode jak
w eksperymencie rzeczywistym — to jest na podstawie rdznicy pomigdzy stezeniem
poczatkowym i rownowagowym adsorbatu:

V(CO - Ceq)
a=—————-—
m

(7.1)

W réwnaniu tym co 1 ceq 0znaczaja kolejno st¢zenie poczatkowe adsorbatu 1 st¢zenie
réwnowagowe, V" oznacza objetos$¢ roztworu a m mase¢ adsorbentu. Dzigki takiemu podejsciu
mozliwe bylo przeprowadzenie analiz na niedoskonatych danych — podobnych do tych
zwykle uzyskiwanych w rzeczywistych eksperymentach adsorpcyjnych (patrz rysunek 7.1).
W procesie analizy danych korzystano gléwnie z jezyka programowania R — wersji 3.4.0

przeznaczonej dla 68-bitowego systemu operacyjnego Windows.
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Rysunek 7.1. Graficzne przedstawienie danych (doktadnych — zamknigte symbole i tych, na
ktore natozono blad — otwarte symbole) poddanych dalszej analizie wedlug
zaproponowanego algorytmu analizy danych. Przypadek izotermy Langmuira.

Nastgpnie do danych na ktore natozono btedy dopasowano modelowe izotermy

dokonujgc optymalizacji bezposrednio do nieliniowych postaci odpowiednich réwnan.
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Zastosowana funkcja w jezyku R opierata si¢ o algorytm Gaussa-Newtona. W przypadkach
izoterm czteroparametrowych, aby uzyska¢ wiarygodne wyniki, zaproponowano wstgpnie
dopasowane parametry jako wartosci startowe dla programu. Uzyskano je z dodatku Solver
do programu Microsoft Excel. Koncowy efekt obliczen dla kazdej rozpatrywanej izotermy

zebrany byt w tabeli analogicznej do tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Zestaw danych uzyskanych w wyniku dopasowywania modelu Langmuira do
danych uzyskanych z izotermy Langmuira po nalozeniu na nie btgdu. Oznaczenia sg zgodne
z tymi w teks$cie (oraz z tymi przedstawionymi w rozdziale 4).

LANGMUIR
am 0,9835 k 1,0658
SoS  0,003403

SW GQa
p 0,1991|GQ 1,2087
0,9209 0,4269

1,3353
0,3843

R2 0,9956 A

R 0,9949 1

Reorr 0,9953

AIC 77,2997 Wi

AlCcor  -76,2997 0,4626

BIC 75,1756

Z tabeli tej mozna odczyta¢ wszystkie najwazniejsze cechy dopasowania danego
modelu do konkretnych danych. W biatym polu znajduja si¢ uzyskane parametry izotermy
oraz minimalizowany parametr dopasowania, ktérym byta suma kwadratow reszt (SoS).
Pola, ktorych tlo jest zielone, zotte 1 niebieskie opisuja cechy dopasowania, o ktorych byta
mowa w rozdziale 4., kolejno: normalno$¢ rozktadu reszt (test Shapiro-Wilka), hetero-
/homoskedastyczno$¢ reszt (test Goldfelda-Quandt’a) oraz warto$¢ oczekiwang reszt rowng
zero (dwustronny test t-Studenta). W czg¢sci, ktorej tto jest szare znalazty si¢ miary zgodno$ci
dopasowania modelu do danych eksperymentalnych, w oparciu o ktéore mozna dokonac

wyboru optymalnego modelu.
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Ostatecznie, sposréd wszystkich przebadanych estymatoréw najwyzsza czutosé
zdaje si¢ mie¢ waga obliczona dla kryterium informacyjnego Akaike w dwoch prostych

krokach:

A= exp[_ 1/2 (AlCcorr — min{AICcorr})] (7.2)

gdzie min{AIC.,,,} oznacza warto$¢ najmniejszag sposrod wszystkich AICcom
w rozpatrywanym zbiorze modeli teoretycznych. Obliczenie tego parametru dla wszystkich

rozpatrywanych modeli pozwala ostatecznie wyznaczy¢ wagi [55].

w, = i /s a, (7.3)

Rysunek 7.2 pokazuje jakie sg warto$ci wspomnianej wyzej wagi oraz standardowo
stosowanego parametru R’ przy probie dopasowywania réznych izoterm do danych
wysymulowanych w oparciu o izoterme Langmuira. Pomimo bardzo zblizonych wartoéci R’
dla izoterm Sipsa, Langmuira 1 Fowlera-Guggenheima w; pozwala ograniczy¢ wybor do
dwoch ostatnich izoterm. Bardzo zblizone wartosci sg zrozumiate biorgc pod uwage, ze

izoterma Fowlera-Guggenheima tatwo sprowadza si¢ do izotermy Langmuira

Ostatecznie wszelkie rozwazania doprowadzity do opracowania metody wyboru modelu,
ktora mozna przedstawi¢ w postaci prostego schematu blokowego jak na rysunku 7.3.
W przypadku, gdy jednoznacznie nie mozna bylo rozstrzygnaé¢ wyboru pomie¢dzy dwoma

izotermami** wybierana byla ta, ktora miata mniej parametrow.

Kluczowym elementem dalszej analizy bylo okreslenie przedzialow ufno$ci parametrow
modelu, dzigki czemu mozliwe byto stwierdzenie czy rdznica pomi¢dzy badanymi uktadami
byta statystycznie istotna. Dokonano tego w oparciu o metode pokrétce zaprezentowang w
rozdziale 4. 1 opisang rownaniem (4.6). Jej rzeczywista realizacja polegata na numerycznym
poszukiwaniu takich zestawdw parametrow, dla ktérych rownanie (4.6) byto spetione.
Krok, z jakim zmienianie byly warto$ci parametréw, byt staty i wynosit 0,1% warto$ci

parametru optymalnego.

4 Ze wzgledu na znikoma rdéznice pomigdzy parametrami w.
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Rysunek 7.2. Wykres przedstawiajacy warto$ci Reon” 1 wi dla prob dopasowania izoterm
(L — Langmuira, F — Freundlicha, S — Sipsa, J — Jovanovica, FG — Fowlera-Guggenheima)
do danych z rownania Langmuira, na ktore natozono bledy.

Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze w przypadku, gdy do opisu danych eksperymentalnych
wybierana byla izoterma dwuparametrowa mozliwe bylo tatwe graficzne przedstawienie
przedzialow ufnosci w postaci konturu na dwuwymiarowym wykresie (przyktad taki
zostanie zaprezentowany m.in. w rozdziale 8.), na ktorym tatwo mozna okresli¢ czy
przedziaty te dla dwoch uktadéw si¢ pokrywajg. Dla izoterm tréjparametrowych sytuacja
nie jest juz tak jednoznaczna, gdyz wymagataby albo wykresu w trzech wymiarach albo
rozpatrzenia kilku projekcji trojwymiarowego wykresu na dwuwymiarowe ptaszczyzny. Dla
izoterm czteroparametrowych opis jeszcze bardziej si¢ komplikuje 1 poszukiwanie punktéw
wspolnych w obu sytuacjach duzo skuteczniej odbywa si¢ z wykorzystaniem prostych

algorytmow.
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Okreélenie
przyblizonych wartosci
z wykorzystaniem
dodatku Solver do
arkusza Excell

:

Wprowadzenie wartosci
startowych parametréw do
funkcji nls w R

Przygotowanie
danych wejsciowycj
jako plik .csv

Czy model ma wiecej
niz 2 parametry?

NIE

DALSZA ANALIZA

Model powinien zosta
uwzgledniony dalsze]
analizie oceny zgodnosci
dopasowania

obliczenie kryterium
informacyjnego Akaike
iwag z nim zwiazanych

TAK

wykorzystanie
funkcji nls w
programie R

Czy reszty
dopasowania maja

NIE:

rozklad normalny?
shapiro.test

TAK

NIE

Czy $rednia
feszt dopasowania jest
réwna zero?
ttest

l

Rozwazenie rezygnacji z
opisu danych z
wykorzystaniem
analizowanego modelu
teoretycznego

TAK

Czy reszty sa
homoskedastyczne?

(test G-Q i analiza
wykresu)

Rysunek 7.3. Schemat blokowy zaproponowanej procedury wyboru modelu do opisu
danych eksperymentalnych (szczegétowe informacje dotyczace konkretnych testow
1 funkcji jezyka R znajdujg si¢ w dodatku A).
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Rozdzial 8.

Zastosowanie opracowanego algorytmu do opisu rzeczywistych
danych adsorpcyjnych — adsorpcja enancjomerow fenyloalaniny
na graficie

Opisany pokrétce w poprzednim rozdziale algorytm zostat wielokrotnie
przetestowany podczas analizy rzeczywistych danych eksperymentalnych. Zastosowano go
miedzy innymi do opisu adsorpcji ksyloglukanu i pektyn na powierzchni celulozy
mikrokrystalicznej. Cze$¢ wynikow tej pracy zostata juz opublikowana 1 mozna zapoznac
si¢ ze wstgpnymi wnioskami serii tych badan [159]. W tym rozdziale nie beda one jednak
szerzej omawiane, poniewaz ich cel odbiegal od celu niniejszej pracy. Dzialanie algorytmu
opisanego w rozdziale 7. i dodatku A zostanie omoéwione na przyktadzie adsorpcji

enancjomerdéw jednego z aminokwaséw — fenyloalaniny, na powierzchni grafitu.

O O

OH .
NH2 NH2

L-fenyloalanina D-fenyloalanina

Rysunek 8.1. Wzory strukturalne enancjomeréw fenyloalaniny (zgodnie z nomenklaturg
IUPAC kwasu 2-amino-3-fenylpopropionowego). Wedtug regul Cahna-Ingolda-Prelloga
enancjomer L- powinien by¢ oznaczany jako S-, za§ enancjomer D- jako R-. W literaturze
przedmiotu najczgsciej stosuje si¢ jednak rozrdznienie enancjomerow L-/D- i tak zostang
one oznaczone w nhiniejszej pracy.

Uktad ten zostal wybrany ze wzgledu na szereg cech, ktore ze szczegodtami zostaty
opisane w dalszej czesci tego rozdziatu. W skrocie — powierzchnia grafitu jest powierzchnig
dobrze scharakteryzowang, ktorg (w porownaniu chociazby do wegla aktywnego) cechuje
niewielki tadunek powierzchniowym w roztworach wodnych. Jest ona takze achiralna.

W zwigzku z tym teoretycznie nie powinna ,rozréznia¢” enancjomeréw tego samego
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zwiazku chemicznego — to znaczy L-fenyloalanina powinna wykazywaé takie samo
powinowactwo do powierzchni jak D-fenyloalanina (molekuty przedstawiono na
rysunku 8.1). W zwigzku z tym algorytm nie powinien wykaza¢ statystycznie istotnej
réznicy pomigdzy parametrami dopasowanych izoterm nawet w przypadku, gdy
zoptymalizowane parametry tychze izoterm nie beda sobie rowne. Jednocze$nie
fenyloalanina jako aminokwas moze wystgpowaé w postaci amfijonow, czyli jonéw
obojnaczych (zwitterjonéw), a wigc jej zachowanie powinno dosy¢ znacznie si¢ roéznic
w zalezno$ci od pH. Tu z kolei od algorytmu nalezaloby oczekiwa¢, iz wykaze istnienie
roznicy istotnej ze statystycznego punktu widzenia. Uklad ten pozwala wigc na
przeprowadzenie wiarygodnego 1 jednoznacznego testu, jezeli chodzi o uzytecznos$c

zaproponowanego algorytmu statystycznej analizy danych empirycznych.

8.1. Materialy i metody

Woda wykorzystana do przygotowania wszystkich roztwordw byta oczyszczona
przez system Millli-Q plus dostarczony przez Millipore, USA. Odczynniki nieorganiczne
uzywane podczas miareczkowania potencjometrycznego, pomiaréw potencjatu dzeta oraz
do przygotowania roztworé6w buforowych miaty czysto$¢ ,,per analysis” 1 zostaly
dostarczone przez POCh Gliwice. Enancjomery fenyloalaniny oraz pirolizowany grafit
pochodzity z firmy Sigma Aldrich. Enancjomer D-fenyloalaniny mial czysto$§¢ >99%,

a enancjomer D-fenyloalaniny >98%.

Przed rozpoczeciem eksperymentu zbadano ,,czysto$¢” grafitu. Przez 24 godziny
zawiesina zawierajaca 10 gramow grafitu w litrze wody byla intensywnie wytrzasana
w temperaturze pokojowej. Nastgpnie pozwolono czastkom ciata statego opas¢,
a supernatant pobrano do dalszego badania. Zmierzono eksperymentalnie jego widmo
w zakresie UV-Vis, przewodnictwo jonowe oraz pH. W zadnym wypadku nie
zaobserwowano istotnych réznic wzgledem wartosci uzyskanych dla wody wykorzystanej
w eksperymencie. Na podstawie tych danych przyjeto, ze grafit nie wymaga dodatkowego

oczyszczania przed rozpoczgciem eksperymentu adsorpcyjnego.

Eksperyment adsorpcyjny przeprowadzony byt w trzech r6znych pH (rownych 6,2,
8,1 oraz 10,0), ktore pozostawaly stale przez caly czas trwania eksperymentu dzigki

zastosowaniu w kazdym przypadku buforu fosforanowego. Uwzgledniono takze mozliwe
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roznice sity jonowej wynikajace z roznych proporcji soli fosforanow, ktore kompensowano
dodatkiem chlorku sodu tak, aby w kazdym przypadku moc jonowa roztworu, z ktorego
przeprowadza si¢ adsorpcje wynosita 0,1 1. Przed rozpoczeciem eksperymentu wszystkie
roztwory byly termostatowane w 25 stopniach Celsjusza. Pomiar temperatury po
zakonczeniu procesu wskazywal, iz temperatura zmieniata si¢ w czasie jego trwania nie
wiecej niz o 1°C. Adsorpcja prowadzona byta w kolbach Erlemeyera, w ktérych najpierw
przez 10 minut mieszano na wytrzasarce 20 mL roztworu buforowego z 0,2g grafitu.
Nastepnie do uktadu dodawano okreslong objeto$¢ roztworu fenyloalaniny o st¢zeniu 1g/L
w 0,1 M NaCl (aby nie wptywa¢ na moc jonowg) ciggle kontynuujac wytrzasanie
z predkoscig 180 obrotéw na minute. Po 15 minutach grafit zostat odfiltrowany na sgczku
z bibuly filtracyjnej ($rednica poréw 1 pm). Klarowny roztwor przenoszony byt do
kwarcowej kuwety o pojemnosci 4 mL (dlugos¢ drogi optycznej 1 cm), a ta z kolei
umieszczana byta w spektrofotometrze Carry 100 (Varian). Z wykorzystaniem tego sprzetu
zbierane bylo widmo UV-Vis roztworu w zakresie 200-400 nm (interwat zbierania punktow
0,2 nm, czas usredniania 200 ms, tryb pomiaru dwuwigzkowy — w kuwecie odniesienia
znajdowat si¢ roztwor buforu wykorzystywany w eksperymencie) Do wyznaczenia st¢zenia
aminokwasu wykorzystano maksimum piku lezacego w zakresie 255-260 nm®.
Wspdtczynnik R? krzywej kalibracyjnej uzyskanej z 12 punktéw wynosit 0,999%. Krzywa
kalibracyjna byla sporzadzana na nowo co 3 dni. Za kazdym razem korzystano
z laboratoryjnego wzorca, ktorego stezenie oznaczono grawimetrycznie (poprzez
odparowanie rozpuszczalnika i zwazenie pozostatego osadu) w 15 powtdrzeniach (kazde
z 10 mL roztworu). Roztwor ten przez caty czas przechowywany byl w lodéwce i przed
kazdym sporzadzeniem krzywej kalibracyjnej termostatowany byl przez godzing
w temperaturze 25°C (tej samej, w ktorej prowadzono adsorpcj¢). Roztwor rozcienczany byt
buforem, w ktéorym aktualnie prowadzony byl eksperyment. Dokladne stezenie roztworu

roboczego fenyloalaniny (tego, ktory dodawany byt do zawiesiny grafitu w czasie adsorpcji)

% Dla najmniejszych stezen rownowagowych postugiwano sie takze pikiem znajdujacym sig
w okolicach 215 nm, dla ktérego wspodtczynnik ekstynkcji jest wigkszy, ale ktory jednoczesnie jest
silniej zaburzany przez ewentualne zanieczyszczenia wynikajace chociazby z obecnosci niewielkich
pecherzykow powietrza w roztworze. Tak wigc okreslenie stezenia dla najnizszych wartosci stezenia
rownowagowego to efekt dwoch ,,pomiar6w” na podstawie jednego widma eksperymentalnego

46 Dla piku w 215 nm wynosit 0,997.
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rowniez byto oznaczane wzgledem laboratoryjnego wzorca za kazdym razem, gdy nowy

roztwor roboczy byt przygotowywany.

Dzigki zebraniu widma w szerszym zakresie mozliwe bylo wykrycie wszelkich
nieprawidlowos$ci zwigzanych z takimi zjawiskami, jak cho¢by dryf linii zerowej (na skutek
np. mechanicznego zanieczyszczenia powierzchni kuwety w czasie jej przenoszenia),
obecno$¢ pecherzykéw powietrza na drodze wiazki $wiatta, czy chocby obecnos¢
zanieczyszczen pochodzacych z niedoktadnego procesu filtracji (ktory w takim wypadku byt
powtarzany z wykorzystaniem twardszego filtra (Srednica poréw 0,45 pm)*’. W badaniach
adsorpcyjnych tego typu skrupulatne podejscie dawato w efekcie wysokiej jakosci wyniki
[160] oraz pozwalalo na podjecie proby skorygowania btedow w momencie, gdy
powtorzenie eksperymentu okazywatoby si¢ kosztowne, lub bytoby niemozliwe z r6znych

wzgledow.

Adsorpcja byta obliczana z réwnania (7.1) 1 przeliczana na jednostkowg masg ciata stalego.
W kazdym pH wyznaczone zostaly izotermy adsorpcji zaréwno dla L-fenyloalaniny, jak

1 D-fenyloalaniny. Zbadano rowniez kinetyke procesu.

Potencjal dzeta czastek grafitu zostal zmierzony w oparciu o zjawisko
mikroelektroforezy. Do tego celu wykorzystano Dzetasizer Nano ZS dostarczony przez
Malvern Instruments. Zasada pomiaru jest stosunkowo prosta. Zgodnie z rownanie Hiickela
ruchliwo$¢ elektroforetyczna u (linlowo zwigzana z szybkoscig poruszania si¢ czgsteczek
koloidalnych w polu elektrycznym) jest powigzana z potencjalem dzeta ({) nastgpujacym

rOwnaniem:

2&m&o
3n

gdzie €,,¢&, to stalg dielektryczna kolejno osrodka oraz prozni, a n oznacza lepkos¢

u=2 (8.1)

roztworu.

Do pomiaru przygotowano, z wykorzystaniem sondy ultradzwigkowej, suspensj¢
zawierajacg 0,25 g/L grafitu w 0,1 M NaCl. Nastgpnie pobierano 50 mL roztworu w celu
ustalenia pH z wykorzystaniem HCI i NaOH. Gdy eksperyment zaktadal obecno$¢

47 Eksperymentalnie sprawdzono, czy roztwory buforowe nie wymywaja z filtrow zanieczyszczen,
ktore wptywatyby na pomiar spektrofotometryczny
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w ukladzie fenyloalaniny to odpowiednig jej ilos¢ dodawano na tym etapie (z roztworu
roboczego aminokwasu w 0,1 M NaCl). Jezeli wskazania pH-metru si¢ ustabilizowatly przed
dokonaniem pomiaru suspensja byta jeszcze raz sonifikowana. Kazdy punkt pomiarowy to

Srednia z trzech niezaleznych powtorzen.

Ponadto, z kazdego roztworu dokonywano trzech pomiaréw — bezposrednio po drugiej
sonifikacji, po 10 minutach oraz po 20 minutach*®. Stupki niepewnosci zostaly obliczone na
podstawie rownania (4.2). Postgpowanie takie bylo podyktowane tym, iz grafit jako
hydrofobowy tworzy niestabilne zawiesiny w roztworach wodnych [161]. W uktadzie mogta
zachodzi¢ agregacja czastek ciala stalego, co z kolei mogto wptywaé na wyniki pomiaru®.
RzeczywiScie zauwazony zostal trend pokazujacy, ze z czasem potencjat dzeta
systematycznie dazyl w kierunku zera jednak skala zmian byla niewielka (<5%)
1 nastepowata gtownie pomiedzy pomiarem bezposrednio po sonifikacji i pomiarem po 10
minutach od sonifikacji’®. Na tej podstawie postanowiono, iz wynik z pojedynczego
powtorzenia bedzie $rednig z pomiaru przeprowadzonego po 10 i 20 minutach od

poczatkowej sonifikacji.

Miareczkowanie potencjometryczne grafitu umozliwito okreslenie tadunku
powierzchniowego grafitu w zalezno$ci od pH roztworu. Jest to mozliwe dzigki pomiarowi
roéznicy objetosci zasady niezbednej do osiagnigcia okreslonego pH suspensji w poréwnaniu
do krzywej miareczkowania roztworu elektrolitu (w tym wypadku 0,1M NaCl)®'. Eadunek
powierzchniowy () obliczany byt w oparciu o nastepujacy wzor:

_AV-c-F
- m-S,

0

o (8.2)

gdzie AV to roznica pomiedzy objetoscig zasady o stezeniu ¢ dodanej do zawiesiny
(zawierajagcej mase¢ ciata statego réwng m) niezbedna do doprowadzenia pH do danej

wartosci, a objetoscig tej samej zasady niezbedng do doprowadzenia roztworu elektrolitu

* To znaczy w ramach eksperymentu kazdy punkt to $rednia z trzech niezaleznych powtorzen i w
ramach kazdego z tych trzech powtdérzen dokonywano trzech pomiaré6w po réznych czasach od
sonifikacji.

4 Moglto to wplywa¢ na udziat frakcji stalej w zawiesinie zmniejszajac powtarzalnos¢. Mowiac
innymi stowy — wynik pomiaru mogt zaleze¢ od tego jak duzo czasu uptyneto od ostatniej sonifikacji.
30 Roznice pomigdzy pomiarem po 10 minutach i tym po 20 minutach to £1% (zmiany dotyczyly
trzeciej cyfry znaczacej i potencjal zarowno zwigkszat si¢ jak i zmniejszat) — stad zatozenie o tym,
ze wynik po 10 minutach mozna uzna¢ za staly (w rownowadze)

31 Roztwor/suspensja byt poczatkowo zakwaszony HCI a miareczkowany byt NaOH.
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podstawowego do tej samej wartosci pH. F oznacza stalg Faradaya, a S,, powierzchnig

wlasciwg ciata statego.

Pomiary byly cze$ciowo zautomatyzowane dzigki zastosowaniu programu ,titr v3”
opracowanego w Zaktadzie Radiochemii i Chemii Koloidow Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej przez profesora Wiadystawa Janusza. Naczynie eksperymentalne byto
wykonane z teflonu i1 caly czas termostatowe. Pomiary pH prowadzono na pH-metrze
PHM240 (Radiometer) z wykorzystaniem elektrod szklanej 1 kalomelowej
(wyprodukowanej przez Beckman Instruments). Zasada byta dozowana przez automatyczng

biurete Dosimat 765 (Metrohm).

Jak juz wspomniano — pierwsza czg$¢ eksperymentu polegata na miareczkowaniu 50 mL
elektrolitu podstawowego (0,1M NaCl) a nastgpnie zawiesiny zawierajacej 1 g grafitu

w 50 mL 0,1M NaCl. Pomiary prowadzono od pH okoto 3,5 do okoto 11.

Pomiar powierzchni wlasciwej oraz rozkladu Srednicy porow grafitu byl mozliwy
dzigki analizie izoterm niskotemperaturowej adsorpcji azotu, do ktérych otrzymania
wykorzystano sprzet ASAP 2405 (Micromeritics Inc.). Probka ciata stalego byta przed

pomiarem odgazowana w 150°C.

Podjeta zostata takze proba pomiaru widm IR z wykorzystaniem przystawki
fotoakustycznej — adsorbent po adsorpcji zostat wysuszony w 50°C przez 24 godziny,
a widma zmierzono w zakresie 4000-400 cm™! przy pomocy spektrometru Nicolet 8700
firmy Thermo Scientific z przystawka PA301 firmy Gaslera. Jednak ze wzgledu na niewielki
masowy udzial adsorbatu na powierzchni nie udato si¢ eksperymentalnie zaobserwowac
zadnych §ladoéw $wiadczacych o obecnosci fenyloalaniny na powierzchni grafitu. Dlatego
tez wyniki te nie bedg prezentowane ani szerzej komentowane w dalszej czg¢sci niniejszego

rozdziatu.

8.2. Charakterystyka ukladu

Wyniki niskotemperaturowej adsorpcji azotu na powierzchni grafitu przedstawiono
na rysunku 8.2. Zgodnie z klasyfikacja izoterm gazowych IUPAC [48] jest to izoterma
typu III — charakterystyczna dla makroporowatych cial statych w uktadach, w ktoérych gaz
wykazuje stabe powinowactwo do powierzchni ciala statego. Dodatkowo obliczenia

pozwalaja wyznaczy¢ powierzchni¢ witasciwg wykorzystanego grafitu (podobnie jak
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w wielu pracach tego typu [162-164]. Metoda zaktadajaca adsorpcje zgodnie z modelem
BET daje warto$é rowna 14,2+0,4 m*/g za$ przyjmujac adsorpcje zgodna z modelem
Langmuira uzyskano 18,3+1,1 m?/g. Rozktad objetoéci poréw obliczony metodg BJH jest
przedstawiony na rysunku 8.3. Ze wzgledu na niewielka powierzchni¢ wlasciwa i niewiele
punktow eksperymentalnych pochodzacych z adsorpcji azotu rozktad wielkosci porow
przedstawiony na rysunku 8.3. rdwniez nie jest szczegdtowy>2. Wynika z niego, iz material
charakteryzuje si¢ stosunkowo niewielkg powierzchnig poréw. Na rozktadzie mozna jednak

wskaza¢ lokalne maksima przypadajace na $rednice okoto 20-30 A.

30

25 —o—Adsorpcja
—e—Desorpcja

20

15

10

¢ &

Objetoi¢ zaadsorbowana [cm’/g]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Cisnienie wzgledne

Rysunek 8.2. 1zoterma niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji azotu na graficie.

Miareczkowanie potencjometryczne wykazato, zgodnie z zalozeniami, iz na powierzchni

grafitu gromadzi si¢ bardzo niewielki tadunek — tylko w silnie zasadowym $rodowisku

2

przekraczajacy 4-5 pC/cm”. W polaczeniu z nieznaczng porowatosci i niewielka

52 Nalezy przez to rozumiec, iz z obliczen nie uzyskano wielu punktéw i prezentowane wartosci
liczbowe odnoszg si¢ do szerokiego zakresu Srednicy porow.
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powierzchnig wilasciwg jest to przyczyna dos$¢ szybkiej kinetyki procesu adsorpcji.
Szczegdtowe dane nie beda tu zaprezentowane, ale rownowaga adsorpcyjna ustala si¢

w ciggu 4-5 minut w kazdym badanym uktadzie>’.
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Rysunek 8.3. Rozklad objgtosci poréw grafitu obliczony z izotermy adsorpcji i
desorpcji azotu na powierzchni grafitu. Wartosci obliczone metoda BJH.

Ponadto na podstawie dost¢gpnych danych mozna obliczy¢ jaki udzial beda miaty
poszczegdlne mozliwe postaci fenyloalaniny (anionowa, jonu obojnaczego — zwitterjonowa
1 kationowa). W efekcie mozna szczegdtowo okresli¢, iz wybor pH rownych 6,2, 8,1 oraz
10,0 pozwala na prowadzenie adsorpcji kolejno: aminokwasu w postaci zwitterjonowej na
powierzchni niemal pozbawionej tadunku elektrycznego (punkt tadunku zerowego wynosi
w przypadku wykorzystanego grafitu 5,95), aminokwasu w postaci jonu obojnaczego
(zwitterjonu) na powierzchni o nieznacznym tadunku ujemnym oraz aminokwasu w postaci
anionowej na ujemnie natadowanej powierzchni (patrz: rysunek 8.4.). Ostatni ze
wspomnianych ukladéw powinien, w zatozeniu, charakteryzowaé si¢ kulombowskim

odpychaniem adsorbatu ipowierzchni adsorbentu, a w efekcie mniejsza adsorpcja.

33 To szybkie osigganie rOwnowagi adsorpcyjnej przez ukfad przysparza znacznych trudno$ci w
pomiarach kinetyki adsorpcji — proces filtracji trwa okoto minute i w tym czasie ciggle przebiega
adsorpcja. Dane sg przez to niezbyt powtarzalne i dlatego nie zostaly zaprezentowane.
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Jednoczesnie proces adsorpcji enancjomeroOw na achiralnej powierzchni nie powinien si¢
niczym ro6zni¢. Taka sytuacja sprawia, ze rozpatrywany uktad jest bardzo wdzigecznym
obiektem testow dla zaproponowanego algorytmu analizy danych. Dla przejrzystosci
prezentowanych danych i spojnosci wywodu w dalszej cze$ci omdwiony zostanie tylko

wycinek wszystkich wynikéw pomiardw; pokazujagc wyraznie dziatanie algorytmu na

empirycznych danych.
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Rysunek 8.4. Charakterystyka adsorbatu 1 adsorbentu w funkcji pH: (a) udziat
poszczegdlnych form jonowych fenyloalaniny w zaleznosci od pH; (b) tadunek
powierzchniowy grafitu w funkcji pH (w 0,1M NaCl).
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8.3.  Wyniki eksperymentu adsorpcyjnego

Na rysunku 8.5 przedstawiono wyniki adsorpcji L-fenyloalaniny na graficie

z roztworéw o réznym pH. Analiza ,,optyczna” kaze zauwazy¢, iz wielko$ci adsorpcji sa

nizsze w roztworze o pH 10,1, natomiast dla roztworéw o pH 6,2 oraz 8,1 nie r6znig si¢ od

siebie zauwazalnie. W konteks$cie tego jakie postacie aminokwasu wystepuja w roztworze

oraz jaki jest tadunek powierzchniowy grafitu nalezy stwierdzi¢, iz adsorpcja maleje

w sytuacji, gdy ujemnie natadowana (anionowa) posta¢ fenyloalaniny adsorbuje si¢ na

ujemnie naladowanej powierzchni grafitu. W przypadku roztworow o pH preferujacym

wystepowanie jondw obojnaczych (zwitterjonow) zmiana tadunku powierzchniowego

grafitu nie wptywa w sposob zauwazalny na adsorpcjg.
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Rysunek 8.5. Adsorpcja L-fenyloalaniny na graficie w r6znych pH.

113|Strona




Sa to jednak, poki co, wnioski niepodparte statystyczng analizg danych, a wi¢c z punktu
widzenia naukowego wnioskowania niewiarygodne. Nalezy bowiem dopasowa¢ model do
danych eksperymentalnych, nastgpnie wyznaczy¢ parametry tego modelu i ostatecznie
oszacowaé przedzialy niepewnosci tych parametrow. Dopiero w sytuacji, gdy obszary dla
roznych uktadéw beda si¢ pokrywaé mozna bedzie, na zadanym poziomie istotnosci,
stwierdzi¢, ze dane eksperymentalne nie r6znig si¢ w sposob statystycznie istotny. Jezeli
sytuacja bedzie odwrotna woéwczas nalezy przyja¢ hipoteze zakladajaca istnienie
statystycznie istotnej rdznicy. Niezmiernie wazne jest jednak, aby przed owym
poréwnaniem wszystkie rozwazane uktady opisa¢ tym samym modelem — innymi stowy,

nalezy zestawia¢ ze sobg przedzialy ufnosci dla tych samych parametrow.

Nie powinni$my si¢ jednak spodziewa¢, ze w uktadach rzeczywistych, takich jak
w tym wypadku, dopasowujgc model indywidualnie do kazdego zestawu danych (kazdej
izotermy eksperymentalnej) uzyskamy ten sam model jako najlepsze dopasowanie.
W niniejszej pracy przyjeto, ze w takim wypadku za ,,zbiorczy model porownawczy”
przyjmuje si¢ ten, dla ktérego najwigksza bedzie suma wag skorygowanego kryterium
informacyjnego Akaike obliczana dla kazdej izotermy z réwnania (7.3). Szczegoétowo to

proste postgpowanie mozna przesledzi¢ dzigki danym z tabeli 8.1.

Dla kazdego z dziesigciu rozpatrywanych modeli teoretycznych i dla kazdego z trzech
poréwnywanych uktadéw obliczono wartos¢ AICcorr. Opierajac si¢ tylko na tej mierze
zgodnos$ci dopasowania nalezaloby wybra¢ izoterme¢ Sipsa do opisu adsorpcji w pH=10,1
oraz izotermy Freundlicha dla ukladow w pH=8,1 i pH=6,2. Poniewaz ta sugestia
uniemozliwiataby poréwnanie uktadow>* dla pH wyznaczono wagi statystyczne AIC,
anastgpnie dla kazdego modelu dodano je do siebie. Poniewaz obliczenie wag
statystycznych jest zwigzane z normalizacjag nie ma w tym miejscu obawy, ze dla
poszczegolnych uktadow statystyki AIC ro6znig si¢ w sposob znaczacy co do wartosci
bezwzglednej. Za zbiorczy model (wykorzystany do poréwnania) przyjmowac si¢ bedzie
w tej pracy ten, dla ktorego suma wag bedzie najwyzsza. W opisywanym przypadku bedzie

to dwuparametrowy model Freundlicha. Ma to t¢ dodatkowg zalete, ze w przypadku dwoch

34 Jeszcze raz warto podkre$li¢ — nic nie stoi na przeszkodzie, aby stosowac rézne modele do opisu
roznych uktadow. Ale wyznaczajac przedzialy niepewnosci parametrow tych modeli nie mozna
dokona¢ matematycznie uzasadnionego wnioskowania dotyczacego istnienia lub nie statystycznie
istotnej réznicy pomiedzy badanymi uktadami.
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parametrow obszary niepewno$ci mozna wykresli¢ na plaszczyznie, co znaczaco ulatwi
dalszg analiz¢ (tatwo mozna wyznaczy¢ punkty wspolne zbiorow — jezeli obszary
»pokrywaja si¢” réznica pomi¢dzy dopasowanymi parametrami modeli nie jest statystycznie

istotna). Odpowiednie wykresy przedstawiono na rysunku 8.6.

Tabela 8.1. Zestawienie parametréw AlCcor 1 Aw; dla rozpatrywanych izoterm.

AICcorr Awi
pH=6,2 | pH=8,1 | pH=10,1| pH=6,2 | pH=8,1 | pH=10,1| suma
Izotermy dwuparametrowe
Langmuir 31,72 11,45 25,09 0,000 0,000 0,000 0,000
Freundlich 17,71 -12,63 11,94 0,518 0,795 0,010 1,323
Jovanovic 37,77 17,42 34,24 0,000 0,000 0,000 0,000
Tiemkin 51,77 29,13 48,90 0,000 0,000 0,000 0,000
Izotermy tréjparametrowe
Langmuir- 2320 036 9,01| 0033 0,002 0,041 0,076
Freundlich ’
Sips 21,48 -5,59 4,76 0,079 0,024 0,346 0,448
Toth 23,19 0,43 10,89 0,033 0,001 0,016 0,051
Fowler-Guggenheim 26,09 5,05 15,86 0,008 0,000 0,001 0,009
Radke-Prausnitz 19,60 -3,32 12,09 0,201 0,008 0,009 0,218
Redlich-Patterson 59,78 6,29 60,54 0,000 0,000 0,000 0,000
Izotermy czteroparametrowe
Marczewski 21,78 -7,67 5,11 0,068 0,066 0,290 0,424
Fritz-Schlunder 22,03 -8,56 5,13 0,060 0,104 0,287 0,451

Analiza rysunku 8.6 pozwala potwierdzi¢ zalozenia poczynione na podstawie ksztattu
izoterm adsorpcji — nie ma statystycznie istotnej réznicy pomiedzy izotermami otrzymanymi
w pH=6,2 oraz pH=8,1. Istnieja one natomiast pomi¢dzy kazda z tych dwoch izoterm,
a izotermg uzyskang w pH=10,1. Odwotujac si¢ do danych przedstawionych na rysunku 8.4
mozna wigc z duzg dozg pewnosci stwierdzi¢, iz kluczowym czynnikiem wplywajacym na
adsorpcje L-fenyloalaniny na graficie jest tadunek aminokwasu (jego dominujgca postaé
w roztworze). Uktady o pH=6,2 i pH=8,1 r6znig si¢ bowiem ladunkiem powierzchniowym
(w pierwszym przypadku jest on praktycznie zerowy, w drugim nieco ujemny). W obu
przypadkach mamy do czynienia z adsorpcja jonu obojnaczego (zwitterjonu), ktéry moze
by¢ elektrostatycznie przyciggany zaréwno przez ujemnie natadowane fragmenty
powierzchni, jak i dodatnio natadowane fragmenty powierzchni. W pH=10,1 zachodzi

adsorpcja ujemnie natadowanej molekuty na ujemnie natadowanej powierzchni. Adsorpcja
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zostaje wigc zmniejszona przez odpychanie kulombowskie. Jednocze$nie warto zaznaczyc,
1z niezerowa adsorpcja w pH=10,1 moze §wiadczy¢ o tym, ze mamy tu do czynienia z duzym
udzialem oddzialywan dyspersyjnych i/lub hydrofobowych— heksagonalna struktura grafitu
moze wykazywaé¢ duze powinowactwo do aromatycznego pierscienia aminokwasu.
Wowczas w sytuacji adsorpcji anionu na ujemnie natadowanej powierzchni oddziatywanie

kulombowskie zmniejsza adsorpcje, ale jej catkowicie nie znosi.

Poniewaz nie wykazano istnienia statystycznie istotnej réznicy, jezeli chodzi o proces
adsorpcji w pH=6,2 1 pH=8,1 w dalszej czesci tego eksperymentu mozliwe bylo
zmniejszenie liczby analizowanych uktadow. Porownujac adsorpcje réznych enancjomeréw
skupiono si¢ na uktadach w pH=6,2 i pH=10,1. Dzigki wnioskom wynikajagcym
z dotychczasowej analizy mozna w takim wypadku uogélni¢ wyniki dla enancjomerow

adsorbujacych si¢ w pH=6,2 na uktad w pH=8,1.

7,5
- T
pH=6.2 s -
6,5
pH=28.1
x 55
4,5
pH =10.1
3,5
1,75 1,95 2,15 2,35
n

Rysunek 8.6. Obszary niepewnosci dopasowanych parametréow izoterm Freundlicha dla
L-fenyloalaniny adsorbowanej na graficie z roztwordéw o réznych pH.

Wyniki pomiaréw adsorpcji réznych enancjomerdéw fenyloalaniny przedstawiono na
rysunku 8.7. Analizujgc ksztalt uzyskanych zalezno$ci, mozna zatozy¢, iz powierzchnia

grafitu nie wykazuje zadnej enancjoselektywnosci wzgledem adsorpcji roznych izomeréw
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tego samego aminokwasu. Zgodnie z logicznym 1 ogdlnie znanym faktem — achiralna
powierzchnia nie powinna wykazywac¢ réznego powinowactwa do réznych enancjomerow.
Rowniez i1 w tym przypadku jednak niezbedna jest dalsza analiza uzyskanych wynikow

w celu potwierdzenia wstepnych hipotez.
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Stezenie rownowagowe [mmole/L]

Rysunek 8.7. Obszary niepewnosci dopasowanych parametrow izoterm Freundlicha dla
L-fenyloalaniny adsorbowanej na graficie z roztworéw o réznych pH.

Poniewaz na tym etapie pordéwnywane sg izotermy uzyskane dla réznych enancjomerow

mozliwe jest dopasowanie dwoch réznych modeli — jednego do pordéwnania adsorpcji
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L- i D-fenyloalaniny w pH=6,2 oraz, ewentualnie innego, dla obu enancjomeréw

w pH=10,1.

Podobne rozumowanie jak przedstawione powyzej kaze stosowa¢ do poréwnania adsorpcji
w pH=6,2 model Sipsa, zas w pH=10,1 model Freundlicha. Izotermy te zostaly wskazane
przez algorytm jako najlepsze dopasowania zaréwno dla enancjomeru L-fenyloalaniny, jak
1 enancjomeru D-fenyloalaniny. Model Sipsa jest jednak modelem trojparametrowym co
stwarza pewne problemy przy wizualizacji obszarow ufnosci parametréw. Dlatego, aby
oceni¢, czy maja one wspolne punkty komputerowo obliczono wszystkie punkty nalezace
do trojwymiarowych obszaréw (z doktadnoscig do 0,001) i sprawdzono, czy dwa zbiory
zawieraja te same punkty. Wniosek z tej prostej analizy potwierdza wstepne zatozenie, ze
w przypadku pH=6,2 nie ma ilo§ciowe] roznicy pomiedzy adsorpcja enancjomerow
fenyloalaniny na graficie. Wyniki obliczen przedzialéw ufnosci dla przypadku adsorpcji
w pH=10,1 przedstawia rysunek 8.8. Ten eksperyment réwniez nie wykazal zadnych réznic

pomigdzy izotermami adsorpcji enancjomerow.

4,3
4,1 enancjomer D
ST —
~ 3,9 e ““”“\\\
\_;
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3,5
1,75 1,85 1,95 2,05 2,15
n

Rysunek 8.8. Obszary niepewnosci dopasowanych parametréow izoterm Freundlicha dla
enancjomeréw fenyloalaniny w pH=10,1.
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Kod, ktory zostat wykorzystany do wyznaczenia obszarOw niepewnosci dla modelu
Freundlicha stanowi dodatek B do niniejszej pracy. Kosmetyczne zmiany pozwalaja go

stosowa¢ do uzyskania konturu obszaru dla dowolnego modelu dwuparametrowego.

Whnioski wynikajace z dotychczasowe] analizy — méwigc Scislej fakt, iz nie ma
roznicy jezeli chodzi o adsorpcj¢ pomigdzy enancjomerami fenyloalaniny, zdajg si¢
potwierdza¢ pomiary potencjalu dzeta przedstawione na rysunku 8.9. Wynika z niego
jednoznacznie, iz ani potencjat dzeta, ani punkt izoelektryczny nie zmieniajg si¢ w sposéob
istotny na skutek dodatku wigkszych ilosci fenyloalaniny ani w zaleznosci od tego, ktory

enancjomer zostat wykorzystany.

60 -
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40 - —O— 1 mg/L L-Phe
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Rysunek 8.9. Wplyw st¢zenia oraz rodzaju enancjomeru fenyloalaniny na potencjal dzeta
grafitu w 0,1M NaCl.

Podsumowujac niniejszy rozdziat nalezy stwierdzi¢, iz zaproponowana do analizy

danych procedura jest latwa do ,,zautomatyzowania” w zastosowaniu do rzeczywistych
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uktadow eksperymentalnych. Z jej pomoca mozna statystycznie potwierdzi¢ wnioski zgodne

z obecnym stanem wiedzy. Badajac adsorpcje enancjomerdéw fenyloalaniny na graficie

w sposob matematycznie i metodologicznie uzasadniony udowodniono, Ze:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)

)

Adsorpcja w pH=6,2 nie rdzni si¢ w sposob statystycznie istotny od adsorpcji
w pH=8,1;

Istnieje statystycznie istotna rdéznica pomigdzy uktadami, w ktoérych
adsorpcja zachodzita z roztworéw o pH=6,2 lub 8,1, a ukladem w ktéorym
proces przebiegat w pH=10,1;

O adsorpcji decyduja oddziatywania hydrofobowe (weglowej powierzchni
grafitu i pierScienia aromatycznego fenyloalaniny) — w pH=10,1 mamy do
czynienia z adsorpcja anionu na ujemnie naladowanej powierzchni, co
zmniejsza 1lo§¢ zaadsorbowang;

Nie ma statystycznie istotnej roznicy pomiedzy adsorpcja enancjomeréw
fenyloalaniny w roztworach o tym samym pH;

Wyzej wymienione wnioski s zgodne z wynikami pomiaréw potencjatu

dzeta.
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Rozdzial 9.

Wplyw pola magnetycznego na adsorpcje zoélcieni metanilowej na weglu aktywnym
i graficie

Finalnym celem niniejszej pracy bylo zbadanie zjawiska adsorpcji zoéicieni
metanilowej na materiatach weglowych: graficie i weglu aktywnym. Jak pokazano w cze¢$ci
teoretycznej — wigkszos¢ doniesien literaturowych moéwiacych o zauwazalnym wptywie pola
magnetycznego na uktady chemiczne i fizykochemiczne raportowato relatywnie niewielki
wptyw pola [125]. W zwigzku z tym w niniejszym rozdziale potozono nacisk przede
wszystkim na rozsadne i rzetelne dopracowanie procedur pomiarowych/przygotowania
probek w ramach wybranych metod badawczych. Opisane ponizej postepowanie jest
efektem skrupulatnej optymalizacji, ktorej celem bylo zwigkszenie powtarzalnosci
wynikow. Jednoczesnie same metody byty dobrane w ten sposob, aby wyniki uzyskane z ich
pomoca mogly si¢ wzajemnie uzupetnia¢ bez koniecznosci dokonywania zbednych zatozen,
co do cech badanego uktadu. Takie spojne i, moze si¢ wydawaé, minimalistyczne podejscie
sprawia, ze uzyskane dane ostatecznie prowadza do spdjnego tancucha wnioskowania.
Z tego powodu nie podjeto proby pomiaru potencjatu dzeta zastosowanego wegla
aktywnego. Zastosowanie granulowanego wegla pozwalalo na automatyzacje procesu
pomiaru kinetyki adsorpcji znacznie zwigkszajac jego dokladnos¢ i precyzj¢. Natomiast
pomiar potencjalu dzeta wymagalby rozdrobnienia tego materialu — nie daje to jednak
pewnosci, ze nie powstaje w wyniku takiego rozdrabniania powierzchnia o wtasciwosciach
innych niz te badane w analizie kinetyki i rownowagi adsorpcyjnej. Oczywiscie istnieje
mozliwo$¢ zastosowania rozdrobnionego wegla aktywnego zaré6wno w eksperymencie
adsorpcyjnym, jednak seria badan pokazata, ze konieczno$¢ stosowania filtréw o niewielkiej
srednicy porow wprowadza do ostatecznego wyniku znaczng niepewno$¢ — w oparciu o dane
eksperymentalne i rownanie (4.2) rosta ona ponad 2,5-krotnie®. Podjeto wiec decyzje, iz
z punktu widzenia ogdlnego opisu wptywu pola magnetycznego na adsorpcj¢, na obecnym
etapie badan, wazniejsza jest mniejsza niepewno$¢ wyniku niz dysponowanie wynikami

z wigkszej liczby metod. Jednoczesnie jeszcze raz nalezy podkresli¢, iz stosowanie dwoch

> Rzecz jasna w takim przypadku zmieniata si¢ réwniez kinetyka procesu, nawet gdy stezenie
poczatkowe zolcieni metanilowej i masa wegla aktywnego pozostawaly takie same w obu
przypadkach.
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metod wymagajacych réznych postaci adsorbatu nie gwarantuje, ze wyniki z jednej metody

mozna poprawnie i spojnie interpretowac.

9.1. Materialy i metody

Tak jak we wszystkich wczesniej opisanych eksperymentach woda wykorzystana do
przygotowania wszystkich roztworéw byla oczyszczona przez system Millli-Q plus
dostarczony przez Millipore, USA. Wszelkie odczynniki nieorganiczne miaty czystos¢ ,,per
analysis” 1 zostaly dostarczone przez POCh Gliwice. Adsorbat, ktérym byta zoltcien
metanilowa (s6l sodowa kwasu 3-(4-anilinofenylazo)benzosulfonowego) o czystosci >98%
dostarczona przez Sigma Aldrich. Chemiczng strukture tej czasteczki przedstawiono na
rysunku 9.1. Adsorbenty weglowe — pirolizowany grafit (ten sam, ktory byt wykorzystany
w eksperymencie opisanym w rozdziale 8.) oraz wegiel aktywny uzyskany z pestek wisni

réwniez pochodza z Sigma Aldrich.

O

NaO—S""'O

N=N

L Z

Rysunek 9.1. Struktura chemiczna zo6tcieni metanilowe;.

Schemat uktadu wykorzystanego w eksperymencie adsorpcyjnym jest przedstawiony
na rysunku 9.2. Na potrzeby eksperymentu wykonano teflonowe naczynie o $rednicy
wewnetrznej S0mm, dopasowane do zwoju miedzianej rury, przez ktorg przeptywata woda
z termostatu. Takie rozwigzane bylo podyktowane faktem, iz wykorzystane magnesy
neodymowe generowaly stosunkowo silne pole magnetyczne, co uniemozliwiato ich
wykorzystanie w wykonanej z magnetycznych elementow wytrzasarce z termostatowang
kapielag wodng. Jednocze$nie same magnesy sg podatne na korozje i takie ich zastosowanie

wymagatoby odpowiedniego zabezpieczenia magnesow.
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W wykonanej z pleksi zakretce wykonano szereg otwordéw, ktore umozliwialy ciggle
mieszanie roztworu, pobieranie roztworu do celi przeptywowej spektrofotometru UV-Vis,
a takze jego zawracanie. Znajdowat si¢ w niej rOwniez otwor, przez ktéry mozliwe bylo

dodawanie adsorbatu/adsorbentu, a takze monitorowanie temperatury roztworu.

Takie rozwigzanie w kwestii termostatowania sprawia co prawda, ze ustalenie temperatury
wewnatrz naczynia zajmuje nawet 30 minut, jednak nie wpltywa na stabilnosc.
Eksperymentalnie potwierdzono, ze dryf temperatury na przestrzeni 24 godzin nie

przekracza 0,4 K.

Mieszadlo mechaniczne

Rurka teflonowa (zwrot
roztworu z celi pomiarowej)

| Zakretka naczynia (pleksi)

Naczynie teflonowe Pomiar UV-Vis
o wewnetrznej frednicy

5O mm.

Rurka teflonowa zakoiiczona
filtrem (pobieranie roztworu
do celi pomiarowej)

Rura miedziana podiqczona do
‘ termostatu

\ Izolacja termiczna (pleksi)

Magnes neodymowy

Rysunek 9.2. Schemat zastosowanego uktadu pomiarowego.

Przed serig opisywanych eksperymentow wegiel aktywny byl doktadnie oczyszczony —
przez 5 dni porcja o masie 200 gramow byla nieprzerwanie wytrzagsana w 2L wody
redestylowanej. Co 24 godziny woda byta wymieniana. Przez kolejnych 5 dni procedura ta
byta powtarzana z 10% roztworem metanolu, a nastepnie znéw z woda redestylowana do
czasu, az po 24 godzinach supernatant nie wykazywatl absorpcji promieniowania w zakresie

800-200 nm (co potwierdzono pomiarami z wykorzystaniem spektrofotometru Carry 100,
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Varian). Oczyszczony wegiel aktywny byt suszony na powietrzu, a nastepnie przez 48
godzin wygrzewany w temperaturze 60 stopni Celsjusza. Nastepnie ziarna wegla aktywnego
rozdzielono na frakcje wzgledem ich rozmiaréw z wykorzystaniem sit o roznej $rednicy
otworow. W eksperymentach wykorzystano frakcje, ktorej przynajmniej jeden wymiar
przestrzenny zawierat si¢ w przedziale od 0,8 mm do 1,2 mm. Przed kazdym indywidualnym
pomiarem porcja wegla aktywnego byla wygrzewana w 60 stopniach Celsjusza oraz
»przedmuchiwana” strumieniem azotu w celu usuni¢cia ewentualnie zasorbowanej pary

wodnej i dwutlenku wegla®®.

Wstepna walidacja procedury sugerowata, Ze najmniejszym bledem®’ pomiary kinetyki
adsorpcji obarczone s3, gdy adsorbat dodaje si¢ do roztworu buforu fosforanowego (100 mL,
pH=7,06, moc jonowa I=0,1) i prowadzi si¢ mieszanie takiej suspensji przez co najmniej 15
minut. Ostateczna procedura zaktadata 20 minut takiego kondycjonowania. W przypadku
eksperymentu w polu magnetycznym na tym etapie uktad byt juz wystawiony na dzialanie
tego pola. Dopiero poézniej dodawano do takiej zawiesiny 3,5mL roztworu zodlcieni
metanilowej tak, aby steZenie poczatkowe adsorpcji wynosita 45 mg/L>¥. Wowczas, po 45
sekundach, rozpoczynano pomiar z wykorzystaniem spektrofotometru Carry 300
z kwarcowg pomiarow3 celg przeplywows. Porcja roztworu byta pobierana przez 30 sekund,
co z kolei gwarantowalo kompletng wymiang roztworu w celi pomiarowe;j. Polozony zostat
na to duzy nacisk, gdyz w przypadku tego eksperymentu pomiary bytly wykonywane od
najwyzszego do najnizszego stezenia, czyli wbrew dobrej praktyce laboratoryjnej. ROwniez
1 na tym etapie osobna seria pomiarow wykazata, ze na kompletng wymiang roztworu w celi

potrzeba 23-24 sekund.’® Pomiar byl przeprowadzony w statych odstepach czasowych: co

% Doktadna procedura obejmowata: odwazenie porcji wegla aktywnego, wygrzewanie
w temperaturze 60 stopni Celsjusza przez 30 minut, kontrole masy (po czg$ciowym ostygnigciu),
umieszczenie w naczyniu, przez ktore przeptywat azot, a nastgpnie ostateczny pomiar masy (ta byta
wykorzystywana do obliczen). Przyjeto, ze wegiel bedzie wykorzystany, czyli zanurzony
w roztworze, nie pozniej niz 5 minut od zakonczenia kontaktu ze strumieniem azotu.
W rzeczywistosci czas ten byt krotszy i wynosit okoto 2-3 minuty.

57 Oraz najmniejszg niepewno$cig pomiarowa obliczong zgodnie z rownaniem (4.2).

58 Absorbancja poczatkowa wynosita wowczas 2,6 — w zakresie liniowej zalezno$ci absorbancji od
stezenia; owa liniowos$¢ konczyla si¢ przy absorbancji okoto 3,0.

% Aby wyznaczy¢ taki czas dokonywano pomiaru roztworu zélcieni metanilowej, a nastepnie
teflonowg rurke, ktorg pobierany byt roztwor zanurzano w roztworze innego barwnika (w tym
wypadku indygokarminu), a za czas kompletnej wymiany uznawano najkrotszy czas pracy pompy,
po ktorym nie byto wida¢ na spektrum UV-Vis pikow charakterystycznych dla zotcieni metanilowe;j
oraz wysoko$¢ pikow charakterystycznych dla indygokarminu byla zgodna z zastosowanym
stezeniem tego barwnika.
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5 minut od 1 do 121 minuty, co 15 minut od 121 minuty do 241 minuty, co 30 minut od 241
minuty do 361 minuty, co 45 minut od 361 minuty do 1036 minuty, co 75 minut od 1036
minuty do 2161 minuty. Kolejne interwaty pomiarowe wynosily juz: 180 minut, 240 minut,
300 minut, 360 minut, 420 minut, 480 minut oraz 600 minut. W niniejszej pracy, aby
zachowac przejrzysto$¢ wykreséw pokazane sg wyniki ze 160 godzin pomiardw, jednak

ostatnie punkty byly mierzone po 240 godzinach.

Za kazdym razem widmo bylo zbierane w zakresie 600-200 nm przez jedng minute.
Zbieranie widma w szerokim zakresie umozliwilo wykrycie ewentualnych
nieprawidlowosci — jak cho¢by wytworzenie si¢ w celi pomiarowej pecherzyka powietrza.
W takim wypadku mozliwe bylo wprowadzenie stosownych korekt umozliwiajacych
obliczenie stezenia barwnika. Przykladowe widmo adsorpcji UV-Vis dla zolcieni
metanilowej przedstawione sg na rysunku 9.3. Jak wida¢ w mierzonym zakresie roztwor
barwnika ma dwa piki na widmie, co pozwala w uzasadnionych przypadkach korzysta¢
z piku 0 maksimum 275 nm zamiast wyzszego piku przy 445 nm. Wybor tego drugiego jako
podstawowego shuzacego do pomiardw stezenia zolcieni metanilowej podyktowany byt
prostym faktem — liniowo$¢ zalezno$ci absorbancji od st¢zenia barwnika zostata
potwierdzona w zakresie do absorbancji 3,1. Tak szeroki zakres gwarantuje wigkszg czutos$¢

pomiaru niz w przypadku obliczania st¢zenia z piku zlokalizowanego w zakresie ultrafioletu.

Cata seria pomiarowa byla poprzedzona kalibracjg detektora spektrofotometru UV-Vis
wzgledem 0% transmisji (pomiar z zastonigtym detektorem) oraz 100% transmisji (wzorcem

byt roztwor stosowanego buforu).

Ze wzgledu na dlugi czas pomiaru pojedynczej probki (10 dni) oraz nacisk potozony na
powtarzalno$¢ wynikow przebadano kinetyke zaledwie dla jednego poczatkowego stezenia
oraz w polu magnetycznym generowanym tylko przez jeden pomiar magnesow. Wynikato
to z faktu, iz wiele innych prac badajacych pole magnetyczne [20] dowodzi, ze jezeli efekt
jest w ogodle obecny, to wystepuje juz w polu magnetycznym najstabszego z dostgpnych
magneséw. Dodatkowo zarowno dla pola geomagnetycznego, jak i pola magnetycznego
eksperyment przeprowadzono w 4 powtdrzeniach. Uwzgledniajac w catkowitym rachunku
czasowym optymalizacj¢ procedury pomiaru kinetyki omawiany fragment badan

rozciggniety byt na ponad 5 miesigcy pracy.
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Rysunek 9.3. Przyktadowe widmo absorpcji UV-Vis zotcieni metanilowe;.

Po ustaleniu czasu niezbgdnego do uzyskania rownowagi przez uklad pomiarowy
podjeto badania izoterm adsorpcji. W tym wypadku zastosowano analogiczng procedure do
tej opisanej w przypadku pomiaru kinetyki procesu. Za czas niezbedny do uzyskania
réwnowagi przyj¢to 14 dni. Aby mie¢ pewnos¢, iz uzyskana zostala rownowaga rzeczywisty
pomiar mial miejsce po 18 dniach. W przypadku dwoch najstabszych magneséw statych
mozliwe byto prowadzenie 6 proceséw adsorpcji jednoczesnie. W pozostatych przypadkach
pola nie interferowatly ze sobg tylko, gdy jednocze$nie prowadzone byly 3 procesy. Fakt ten
limitowal szybko$¢ badan oraz liczebno$¢ niezaleznych powtdrzen eksperymentu dla
kazdego z punktow. Ostatecznie wszelkie wyniki przedstawione w dalszej czesci tego
rozdziatu to $rednie z zaledwie dwoch pomiarow®. Prezentowane wyniki s3 wiec efektem

8 miesiecy niemal nieprzerwanego prowadzenia pomiaréw.

Podobnie jak w przypadku badan opisanych w poprzednim rozdziale adsorbat byt

charakteryzowany  poprzez  niskotemperaturowg  adsorpcj¢  azotu  wykonang

0 Poniewaz niepewnosci pomiarowe przedstawiane w niniejszej pracy sa obliczane na podstawie
rownania (4.2) znikoma proba wyklucza sensownos¢ ich prezentowania na wykresach.
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z wykorzystaniem urzadzenia ASAP 2405 (Micromeritics Inc.). Probka ciata statego byta

przed pomiarem odgazowana w 150°C.

Zmierzone zostaty takze widma FT-IR wegla aktywnego z zaadsorbowang na jego
powierzchni zotcienig metanilowa (wybrano 3 stezenia poczatkowe, dla pordéwnania
w kazdym przypadku przygotowano jedna probke, dla ktorej proces zachodzil w polu
geomagnetycznym i jedng w polu magnetycznym magnesu statego. Po przeprowadzeniu
adsorpcji zgodnie z opisang wczesniej procedurg cialo stale bylo odfiltrowywane —
przenoszone na szalki Petriego i suszone przez 24 godziny w temperaturze 60°C. Jezeli
adsorpcja byta prowadzona w polu magnetycznym magnesu statego szalki, na czas suszenia,
réwniez byly umieszczane na tym samym magnesie. Widma FT-IR rejestrowane byly za
pomoca spektrometru Nicolet 6700 wyposazonego w przystawke ATR z krysztalem
diamentu. W celu otrzymania widm ATR/FT-IR probka badanego materiatu byta
mechanicznie dociskana do krysztatu diamentu. Widma rejestrowano w zakresie
4000-400 cm™'. Interferogramy skladaty sie z 256 skanow. Normalizacji widm dokonano

porownujac otrzymane widma do widma tla, ktérym byt KBr.

Liczne prace przedstawiajg rozmaite metody analizy widm w podczerwieni [165-167].
W niniejszej pracy zastosowana zostala metoda PCA (z ang. Principial Component
Analysis) czyli analiza skladowych glownych. Jest to metoda, ktéora pozwala na
zredukowanie wymiarowos$ci badanego zestawu danych®'. W wielu przypadkach okazuje
si¢, ze zmienne opisujace uklad sg ze sobg skorelowane (powigzane) i w celu uzyskania
pelnego obrazu opisywanego zjawiska nie jest konieczne, aby opisywaé wszystkie te
zmienne [168]. W metodzie PCA zaklada si¢, ze mozliwe jest matematyczne znalezienie
nowych osi (kierunkow), ktére lepiej ,,opisuja” wyjsciowy zestaw danych i pozwalajg na
przyktad na ich pogrupowanie. Gtowne sktadowe sa wigc nowymi, nieobserwowalnymi
zmiennymi, ktore sg kombinacja liniowa mierzonych (poczatkowych) zmiennych. Pierwsza
skladowa jest wyodrebniana w taki sposob, aby w jak najwigkszym stopniu wyjasniata
wariancj¢ zmiennych poczatkowych, nazywanych tez zmiennymi wejsciowymi. Kolejna
sktadowa jest za§ wyznaczana w taki sposob, aby maksymalnie wyjasnia¢ zmienno$¢, ktora

nie zostata wyja$niona przez poprzednie gtdéwne sktadowe [168]. Podkresli¢ nalezy fakt, ze

!Sformutowanie ,,zestaw danych” bedzie w niniejszej pracy uzywane wymiennie z okre$leniem
,,zbior danych”. Okreslane nim bede wszystkie wartosci absorbancji w analizowanym zakresie dla
wszystkich zmierzonych widm.
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sktadowe gtowne s3 do siebie wzajemnie ortogonalne, co oznacza, iZ nie s3 ze sobg

skorelowane.

Interpretacje analizy PCA utatwiaja fadunki czynnikowe — sg to wspolczynniki korelacji
pomigdzy zmiennymi mierzonymi eksperymentalnie a sktadowymi gtownymi. Opisuje si¢

przy ich pomocy wktad zmiennych do poszczegolnych sktadowych gtownych [169]62.

Jak wspomniano — dla wszystkich probek widmo byto mierzone w zakresie 4000-400 cm™!,
ale wezszy region: 1300-400 cm™, ktéory w tym wypadku zawiera najwiecej informacji,
zostal poddany analizie PCA. Przed przeprowadzeniem niezbednych obliczen wszystkie
widma zostaty znormalizowane wzgledem piku wystepujacego przy 669 cm™’. Zmiennymi
w tym wypadku byty warto$ci znormalizowanej absorbancji. PCA przeprowadzono zaré6wno
dla znormalizowanych danych, jak i1 dla pierwszej pochodne; widma, wygtadzonej
z zastosowaniem filtra Savitzky’ego-Golaya [170]. Do analizy wykorzystano program

Unscrambler 10.1 (Camo Software AS., Norwegia).

Przy okazji kazdego etapu badan wyniki uzyskane na weglu aktywnym byly
poréwnywane do danych otrzymanych z wykorzystaniem grafitu (tego samego, ktory
wykorzystywany byt w rozdziale 8.). Zasadniczg rdznicg pomigdzy tymi uktadami jest to, iz
na powierzchni grafitu, zgodnie z danymi literaturowymi, znajduje si¢ duzo mniej grup
zdolnych do dysocjacji. W zwigzku z tym brak wptywu pola magnetycznego w przypadku
jednego z adsorbentow przy jednoczesnym wpltywie pola na adsorpcje na drugim
adsorbencie sugerowalby, ze istotnym czynnikiem w tym wypadku moze by¢ proces
dysocjacji grup powierzchniowych (cho¢ nie tylko, bowiem roéznica w porowatosci przy
podobnym procesie dedukcji prowadzitaby do skierowania podejrzen na np. rownowagi
dyfuzyjne). Mozliwe jest tez, iz w materiale lepiej przewodzacym powstajg, w polu

magnetycznym, prady wirowe.

W przypadku adsorpcji na graficie przeprowadzono analogiczne optymalizacje
procedur pomiarowych. Wystapity jednak drobne roznice wynikajace z wtasciwosci uktadu.
Podstawowa3 jest to, iz wielokrotnie mniejsza powierzchnia wtasciwa wymusita stosowanie

wielokrotnie wigkszych nawazek adsorbentu w badaniach. To oraz fakt, iz

62'W praktyce w analizie bierze si¢ pod uwagg jedynie najwyzsze ich warto$ci bezwzgledne.
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w przeciwienstwie do wegla grafit byl stosowany w postaci proszku, wykluczylo mozliwos¢
pomiaru kinetyki z wykorzystaniem tej samej metody, co opisana powyzej. Duza zawarto$¢
frakcji ciata statego prowadzita do zapychania si¢ filtra. Dlatego przeprowadzono pomiary,
w ramach ktorych co 5 minut pobierano 5 mL zawiesiny, ktorg natychmiast filtrowano®.
Réwnowaga ustalata si¢ juz po okoto 10-15 minutach. Przez to w dalszej czesci tego
rozdziatu nie bgda przedstawiane dane dotyczace analizy kinetyki adsorpcji — bytaby to
bowiem analiza opierajaca si¢ zaledwie o 3 punkty. Wszystkie dane dotyczace rownowagi
adsorpcyjnej pochodzg za$ z eksperymentow, w ktorych adsorbat pozostawatl w kontakcie
z adsorbentem przez 60 minut, a nast¢gpnie frakcje ciala statego odfiltrowywano

z wykorzystaniem nylonowego filtra strzykawkowego o $rednicy porow 0,2 pm.

9.2. Charakterystyka ukladu

Zgodnie z klasyfikacja zaproponowang przez IUPAC [48] izoterma adsorpcji azotu
na badanym weglu aktywnym (przedstawiona na rysunku 9.4.) jest charakterystyczna dla
materialow mezoporowatych. Potwierdzaja to stosowne obliczenia umozliwiajace
obliczenie rozktadu wielkosci porow (ktory jest przedstawiony na rysunku 9.5). Histereza
adsorpcyjna sprawia, ze dane dotyczace porowato$ci mozna obliczy¢ zar6wno z przebiegu
adsorpcji jak 1 desorpcji. Szczego6lnie w przypadku desorpcji wyrazny jest pik swiadczacy

0 obecnosci poréw o rednicy okoto 40 A.

63 Przy kazdym kolejnym punkcie brano poprawke na zmiane objeto$ci roztworu pomigdzy
pobraniami.
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Rysunek 9.4. Niskotemperaturowa izoterma adsorpcji azotu na zastosowane]
w eksperymencie frakcji granulowanego wegla aktywnego.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie mozna wykluczy¢, iz rozktad wielkosci poréw nie jest
monomodalny — zaré6wno rozktad z adsorpcji, jak i desorpcji wykazuje trend wzrostowy
$wiadczacy o obecno$ci poréw o $rednicach mniejszych niz 20 A. Ze wzgledu na fakt, iz
zakres ten nie byt specjalistycznie przebadany nie mozna jednak wykluczy¢ obecnosci

mikroporow®*.

64 Z wyprzedzeniem nalezy w tym miejscu nadmieni¢, iz pozostate badania sugerujg, ze adsorbent
w rzeczywisto$ci jest mikroporowaty — multieksponencjalny model kinetyki adsorpcji wyrdznia
bowiem udziat stosunkowo powolnego etapu adsorpcji, ktory najprawdopodobniej jest zwigzany
z dyfuzja adsorbatu w mikroporach.
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Rysunek 9.5. Rozklad $rednicy poréw uzyskany na podstawie izotermy adsorpcji
przedstawionej na rysunku 9.4.

Rysunek 9.6. przedstawia widmo FT-IR badanego wegla aktywnego oraz zolcieni
metanilowej. Szeroki pik w zakresie 2800-4000 cm $§wiadczy najprawdopodobnie;
o obecno$ci zaadsorbowanej na powierzchni materiatu  pary wodnej. Wielce
prawdopodobne, iz na jego powierzchni obecne sg takze grupy hydroksylowe, szerokie
pasma sg cz¢sto charakterystyczne wtasnie dla monomeréw kwasow karboksylowych i grup
karboksylowych z mostkami wodorowymi. Jednak w tym wypadku brak jest silnych
i wyraznych pasm przy 1690-1760 cm’!, ktore $wiadcza o obecnosci wigzanh C=0. W
zwiazku z tym nalezy podda¢ w watpliwos¢ obecnos¢ na powierzchni badanego wegla grup
karboksylowych. Wigkszo$¢ pasm, ktoére mozna wyraznie wyrdzni¢ na widmie znajduje si¢
w zakresie daktyloskopowym, przez co ich interpretacja jest trudna i niejednoznaczna [9].
Brak wyraznych pasm w zakresie 2100-1600 cm™! sugeruje, ze na powierzchni wegla

aktywnego nie ma atomow wegla potaczonych wigzaniami wielokrotnymi.
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Rysunek 9.6. Widmo FT-IR wegla aktywnego i1 zotcieni metanilowe;.

Podjeta zostata takze proba ilosciowego okreslenia jak duzo grup o okreslonym charakterze
(kwasowe, zasadowe etc.) zdolnych do dysocjacji znajduje si¢ na powierzchni. W tym celu
stosowana byla metoda Boehma [171-172]. Niestety, z nieznanego powodu, wyniki okazaty
si¢ by¢ bardzo niepowtarzalne pomimo wielu podjetych prob. W zwiazku z tym nie beda
W niniejszej pracy prezentowane. W dalszej czesci tego rozdziatu przedstawione zostang
wyniki $wiadczace o tym, ze najprawdopodobniej nie dochodzi do zmiany mechanizmu
adsorpcji zolcieni metanilowej na powierzchni wegla aktywnego pod wptywem pola
magnetycznego, pomimo iz roznica w ilosci zaadsorbowanej jest statystycznie istotna.

Jednoczes$nie z niniejszych badan wynika, iz pole nie wptywa na ilo$¢ zaadsorbowang na
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powierzchni grafitu — co moze $wiadczy¢ o tym, iz istotng rol¢ gra tu wlasnie tadunek na
powierzchni wynikajgcy z obecnosci grup zdolnych do dysocjacji. Nie mozna tez
wykluczyé¢, iz to wlasnie rownowaga dysocjacyjna moze by¢ w tym wypadku zaburzona.
Niemniej grafit ma o wiele mniejszg powierzchni¢ wlasciwg i porowatos$¢, wigc nie mamy

podstaw, aby wykluczy¢ np. role rownowag dyfuzyjnych.

Z tego wzgledu w przysztosci powinny zosta¢ podjete proby okreslenia tego, jak pole
magnetyczne wptywa na rownowage dysocjacji grup powierzchniowych wegla aktywnego.
Metoda Bohema wydaje si¢ by¢ naturalnym wyborem przy projektowaniu tego typu
eksperymentu. W tym wypadku jednak nie udato si¢ z jej pomocg uzyska¢ wartosciowych

wynikow.

Widmo zoélcieni metanilowej nie bedzie w tym miejscu szerzej komentowane
bowiem jest ono zgodne z tym, co zostalo opublikowane w literaturze naukowej [173].
Pomiar ten mozna wigc uznac za rutynowy — potwierdzajacy, iz w zastosowanym adsorbacie
mamy do czynienia ze wszystkimi grupami funkcyjnymi, ktére wida¢ na rysunku 9.1

(przedstawiajagcym czasteczke barwnika).

9.3. Adsorpcja zolcieni metanilowej na weglu aktywnym — badanie wplywu pola

magnetycznego

Pierwszym etapem badan adsorpcyjnych byto ustalenie czasu niezbgdnego do
osiggniecia rownowagi adsorpcyjnej. Procedura zostala opisana we wczesniejsze] czesci
tego rozdzialu — wyniki pomiarow w polu magnetycznym magnesu statego 55x10
przedstawiono na rysunku 9.7. Wstgpne wnioski dotyczace kinetyki zostaly przedstawione
w rozdziale 9.1., w tym miejscu nacisk zostanie potozony na badanie ewentualnego wptywu
pola magnetycznego na szybko$¢ procesu. Wstepna (,,wzrokowa”) analiza wynikow
prowadzi raczej do stwierdzenia, iz pole magnetyczne nie wptywa na szybkos$¢ przebiegu
procesu. Co prawda mozna pokusi¢ si¢ o przeprowadzenie sparowanego testu studenta na
wybranych obszarach (np. 1000-3500 minut), ktéry wykaze istnienie statystycznie istotnej
réznicy na tym etapie procesu, jednak podejscie takie, ze wzgledu na wybiorczos¢, nie daje
wiarygodnych wynikoéw. Duzo lepszym i merytorycznie uzasadnionym bytoby dopasowanie
modelu do danych eksperymentalnych (tak, jak w przypadku izoterm adsorpcji, o ktoérych

byta mowa w rozdziatach 7.1 8.)
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Rysunek 9.7. Kinetyka adsorpcji zotcieni metanilowej na weglu aktywnym w polu
geomagnetycznym oraz polu magnesu 55x10; stezenie poczatkowe adsorbatu wynosito

Smg/L

W celu poréwnania przebiegu krzywych kinetyki wybrano w tym momencie tak
zwane rownanie multieksponencjalne, przyblizajace sumaryczny proces kombinacjg liniowa

procesOw o kinetyce pierwszego rzedu [160]. Jest ono dane nast¢pujgcym réwnaniem:

n
A= Qgqg — Gegq Z 1}"iexp(—kl-t) 9.1)
i=

gdzie f; oraz k; to kolejno bezwymiarowe wspotczynniki okreslajace udziat danego procesu
skladowego® oraz stata kinetyczna tego procesu. W tym wypadku dopuszczono

maksymalnie 3 procesy sktadowe (n=3). Wyniki optymalizacji zebrane sa w tabeli 9.1.

5 Mozna dopusci¢ dowolng liczbe tych wspolczynnikow (a wiec i dowolng liczbe sktadowych
procesOw o Kkinetyce pierwszego rzedu), ale nalezy pamigta¢ o tym, iz suma wszystkich
wspotezynnikow f; musi wynosic 1.
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Model jest szeScioparametrowy (trzy parametry f; i trzy parametry k;), co uniemozliwia
klarowne przedstawienie obszarow niepewnos$ci zoptymalizowanych parametrow. Jednak
uproszczona procedura numeryczna (podobna do tej opisanej] w dodatku B) pozwolita
stwierdzi¢, iz na poziomie istotnosci 0,05 nie ma statystycznie istotnej réznicy pomigdzy
kinetyka adsorpcji w polu geomagnetycznym, a kinetyka adsorpcji w polu magnetycznym
magnesu 55x10. Tak jak wspomniano wczesniej — wnioski te, na podstawie wiarygodnych

przestanek, zostaty uogolnione na wszystkie dostgpne magnesy state.

Tabela 9.1. Parametry modelu multieksponencjalnego dla kinetyki adsorpcji zotcieni
metanilowej na weglu aktywnym w polu geomagnetycznym oraz polu magnetycznym
magnesu statego.

fi 12 f3 ki [1/min] | kz [1/min] | ks [1/min]
GMF 0,8804| 0,1195| 0,0001 6,82-10* 1-10° 12,31
MF 0,8796| 0,1203| 0,0001 7,15-10% 1-10° 12,49

Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, iz przebadany proces powinnismy, w oparciu o te
dane, traktowaé jako kombinacje liniowa dwdch procesow — szybkiego, ktérego udzial to
88%, oraz powolnego, ktorego stala kinetyczna jest przynajmniej o dwa rzedy wielkos$ci
nizsza (osiggnigta zostata minimalna warto$¢ dopuszczalna w analizie numerycznej). Ten

drugi proces najprawdopodobniej dotyczy dyfuzji i adsorpcji w porach adsorbentu.

Ze wzgledu na dlugotrwaty czas zbierania danych oraz brak réznicy pomiedzy czasem
niezbednym do uzyskania réwnowagi w polu geomagnetycznym oraz polu magnetycznym
generowanym przez magnes staty, zatozono, ze sytuacja ma si¢ podobnie dla wszystkich
stosowanych magnesow. Zalozenie takie jest uzasadnione z dwoch wzgledow. Po pierwsze
— poniewaz przebadany magnes generowal drugie najsilniejsze pole magnetyczne,
a w badaniach wykazujacych wptyw pol magnetycznych na uktady chemiczne zwykle
obserwuje sie wysycenie efektu magnetycznego w polach o poréwnywalnej sile [20, 85]°.
Po drugie — omdowione w dalszej czesci badania adsorpcyjne nie wykazuja rdznicy pomigdzy

izotermami adsorpcyjnymi uzyskanymi w polach wszystkich magnesoéw statych.

% To znaczy: jezeli efekt jest mierzalny, to zastosowanie silniejszego pola zwykle nie skutkuje
faktem, iz efekt jest silniejszy (wigkszy/wyrazniejszy).
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Nalezy jednak zwroci¢ uwage, iz badania kinetyczne w tej postaci byly ograniczone
przez maksymalne st¢zenie poczatkowe adsorbatu. Zastosowanie wyzszych stezen
skutkowaloby wyjéciem z zakresu liniowosci krzywej kalibracyjnej. Jednocze$nie
prowadzenie badan w innym modelu (z cigglym pobieraniem i rozcienczaniem probki)
wydtuzyloby czas niezbedny do prowadzenia badan kilkukrotnie®’. Nalezy takze liczy¢ sig
z tym, iz konieczno$¢ rozcienczania pobranej probki wprowadzalaby do procedury
dodatkowe zrodto niepewnosci pomiarowej, co skutkowatoby obnizeniem jako$ci
prezentowanych danych. Naturalnym rozszerzeniem prezentowanych badan powinno by¢
przeanalizowanie tego, czy sumaryczna kinetyka procesu rozni si¢, gdy adsorpcje

rOwnowagowe si¢ r6znig (czyli wlasnie dla wyzszych stgzen poczatkowych adsorbatu).

Na rysunku 9.8. przedstawiono izotermy adsorpcji zolcieni metanilowej na
powierzchni grafitu w polu geomagnetycznym oraz w polach generowanych przez rdzne
magnesy stale. Przeprowadzona analiza danych eksperymentalnych wykazata, ze
w przypadku tego zestawu wynikow optymalnym modelem je opisujacym jest model

Langmuira®®. Parametry najlepszych dopasowan tego modelu sg zebrane w tabeli 9.2.

Tabela 9.2. Parametry modelu Langmuira dopasowanego do izoterm adsorpcji zofcieni
metanilowej na graficie, uzyskanych w polu geomagnetycznym oraz polach magnetycznych
generowanych przez magnesy stale.

Pole magnetyczne
GMF 55x2 55x5 55x10 55x20
am [mg/g| 3,327 3,285 3,344 3,381 3,384
k [L/mg] 2,257 3,055 3,547 3,38 3,173

W przypadku kazdego z dopasowania modelu okreslono takze czy warto$¢ oczekiwana reszt
wynosi 0 (test t-Studenta), czy rozklad reszt wokot wartosci $redniej jest normalny (test

Shapiro-Wilka), oraz czy jest heteroskedastyczny (test Goldfelda-Quandt’a). Zastosowano

87 Przy takiej samej liczbie powtorzen oraz przy porownywalnej liczbie punktéw eksperymentalnych.
8 Szczegblowe etapy analizy nie beda tu omawiane, poniewaz s3 one identyczne z tymi
przedstawionymi w rozdziale 8. Warto zaznaczy¢, iz model Langmuira okazat si¢ by¢ najlepszym
sposrod zaproponowanych dla wszystkich izoterm w uzyskanych w polu magnetycznym magnesow
statych. W przypadku pola geomagnetycznego lepsze wspotczynniki dopasowania uzyskano dla
izoterm: Fritza-Schundlera i, w pewien sposob ,,pokrewnej” do izotermy Langmuira, izotermy Sipsa.
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w tym celu jezyk R, a konkretne komendy sg wyszczegolnione w dodatku A. W toku tej

analizy nie stwierdzono zadnych przeciwwskazan do stosowania modelu Langmuira do

opisu danych®’.
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Rysunek 9.8. 1zotermy adsorpcji zotcieni metanilowej na graficie w polu magnetycznym
generowanym przez rdzne magnesy stale.

Potozenie punktéw na izotermach sugeruje, ze pole magnetyczne magneséw statych nie
wplywa na adsorpcje¢ zolcieni metanilowej na powierzchni grafitu (w porownaniu do
adsorpcji w polu geomagnetycznym). Potwierdzaja to majace wspolne czg¢sci obszary
ufnosci przedstawione na rysunku 9.9. Taki wniosek pozwala w przysztosci traktowac
omawiany uktad (tj. zolcien metanilowa adsorbowang na graficie) jako uktad odniesienia
w przypadku dalszych badan nad adsorpcja na materialach weglowych w  polu

magnetycznym.

69 Kazdg izoterme rozpatrywano indywidualnie.
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Rysunek 9.9. Obszary niepewnosci parametrow izoterm Langmuira dla adsorpcji zétcieni
metanilowej na graficie w polach magnetycznych r6znych magnesow statych. W kazdym
przypadku przyjeto poziom istotnosci 0,05 — fakt, iz obszar dla pola geomagnetycznego jest
»clasniejszy” wynika z tego, ze w tym wypadku dysponowano wigkszg liczbg punktéw
eksperymentalnych.

Nieco inaczej sytuacja wyglada, jezeli chodzi o adsorpcje na weglu aktywnym.
Wyniki eksperymentu sg przedstawione na rysunku 9.10. W tym wypadku warto$ci
adsorpcji odpowiadajace wyzszym stezeniom rOwnowagowym sg nieco nizsze w uktadach,
ktore byly wystawione na dziatanie pola magnetycznego generowanego przez magnesy

stale.
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Rysunek 9.10. 1zotermy adsorpcji zotcieni metanilowej na graficie w polu magnetycznym
generowanym przez rézne magnesy stale.

Procedura dopasowania modelu do danych eksperymentalnych wykazata, iz
najlepszy do opisu zachowania uktadu jest model Freundlicha’®. Podobnie jak w przypadku
adsorpcji na graficie i zastosowanego do jej opisu modelu Langmuira, tak i w tym przypadku
rutynowe testy statystyczne nie wykazaty anomalnego zachowania si¢ reszt dopasowania.
W efekcie to wlasnie wskazany przez algorytm opisany w rozdziale 7. i rozdziale 8. model
Freundlicha zostat wybrany do opisu adsorpcji na weglu aktywnym. Parametry modelu

zebrano w tabeli 9.3.

70 Niemal doktadnie takg sama sume wazonych reszt uzyskano dla modelu Temkina
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Tabela 9.3. Parametry modelu Freundlicha dopasowanego do izoterm adsorpcji zo6tcieni
metanilowej na weglu aktywnym, uzyskanych w polu geomagnetycznym oraz polach
magnetycznych generowanych przez magnesy state.

Pole magnetyczne
GMF 55x2 55x5 55x10 55x20
k [mg/g] 89,14 77,79 75,76 88,85 89,49
n 11,74 11,01 10,14 16,49 16,59

Rozpigtosci pomigdzy parametrami w tabeli 9.3. s3 dosy¢ duze, co sugerowatoby
wystepowanie statystycznie istotnych réznic pomigdzy izotermami. Potwierdza si¢ to
czesciowo, kiedy wyznaczy si¢ obszary ufno$ci parametréw modelu (przedstawione na
rysunku 9.11). Wynika z nich, ze na poziomie istotnosci 0,05 istnieje réznica pomiedzy
adsorpcja w polu geomagnetycznym, a kazdym innym polem generowanym przez
magnesy stale. Co wigcej, nie ma takiej roznicy, gdy porownywane beda dowolne dwie

izotermy uzyskane w polu magnesow stalych.

W ramach dygresji, nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz przy zestawianiu ze soba dwoch
najstabszych magnesow (55x2 i 55x5) 1 dwdch najsilniejszych magnesow (55x10 1 55x20)
pola wyznaczonych obszarow pokrywaja si¢ tylko na niewielkim obszarze, co moze
nakresla¢ kierunek przysztych, doktadniejszych badan. Bowiem tak jak wspomniano we
wczesniejszych czgéciach tej pracy — w wielu przypadkach efekt dziatania pola
magnetycznego podlega ,,wysyceniu”, czyli silniejsze pole nie przeklada si¢ na wigkszy
efekt jego dziatania [78]. W efekcie uzyskany wynik nie stoi w sprzecznosci z doniesieniami
literaturowymi — to znaczy mozliwe, iz juz najstabszy zastosowany magnes prowadzi do
maksymalnego (,,wysyconego”) efektu. Z drugiej strony — pomiary pojedynczej izotermy
zajmowaly ponad dwa miesigce i mozliwym jest, ze w tak dlugim czasie zmieniat si¢ rodzaj

oraz skala zrodel niepewnosci’!.

Niemniej, kluczowym wnioskiem z tego etapu badan jest udowodnienie wplywu pola
magnetycznego na adsorpcj¢ zéfcieni metanilowej na weglu aktywnym. W tym konteks$cie
waznym byloby rozstrzygnigcie, czy jest to konsekwencja zmian jezeli chodzi o mechanizm
procesu, czy zmiana dotyczy innych jego aspektow. Sformutowanie ,,inne aspekty” oznacza,

ze mechanizm jest niezmieniony, a koncowa réznica wynika np. ze zmian rOwnowag etapow

1 Bowiem nie wszystkie parametry mogty by¢ w pelni kontrolowane (np. nastonecznienie
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sktadowych (np. pole magnetyczne moze wplywaé¢ na réwnowage dysocjacji grup
powierzchniowych, ale jednoczes$nie nie ulega zmianie fakt, iz konkretne grupy funkcyjne
adsorbatu oddziatujg elektrostatycznie z konkretnymi, zdysocjowanymi grupami

powierzchniowymi adsorbentu.

31
- GMF
- 55x2
55x5
) 55x10
* 55x20
=
16
11
6
60 65 70 75 80 85 90 95 100

Rysunek 9.11. Obszary niepewnos$ci parametrow izoterm Freundlicha dla adsorpcji zotcieni
metanilowej na weglu aktywnym (w polach magnetycznych réznych magnesow statych).

Wglad w mechanizm adsorpcji moze da¢ na przyktad analiza widm FT-IR wegla
aktywnego, na ktorym zaadsorbowano rozne ilo$ci zotcieni metanilowej. W licznych
pracach tego typu odpowiednia analiza widma pomagata ustali¢ mechanizm pozwalajacy na
wigzanie si¢ adsorbatu z adsorbentem [165-166, 174]. Fragmenty takich widma uzyskane
dla analizowanego uktadu przedstawia rysunek 9.12. Poniewaz, w przypadku adsorpcji na

graficie nie zauwazono wptywu pola magnetycznego zbadano w ten sposob tylko wegiel

aktywny.
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Rysunek 9.12. Widma FT-IR po adsorpcji: GMF oznacza pole geomagnetyczne, MF pole
magnesu 55x10; warto$¢ po myslniku to przyblizona ilo$¢ zaadsorbowana.
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Przedstawiony jest tylko zakres od 400-1300 cm™!, bowiem, jak wynika z rysunku 9.6.
wegiel aktywny ma najprawdopodobniej duze powinowactwo do wody 1 wykazuje
sktonno$ci do silnej adsorpcji pary wodnej z powietrza. W zwigzku z tym zakres do
2200 cm™! byt zdominowany przez szeroki i niewnoszacy warto$ciowych informacji pik

pochodzacy od wody.

Wyszczeg6lniony zakres to tak zwany zakres daktyloskopowy i jego szczegdtowa analiza
nie jest tatwa. Dodatkowo, w pierwszej kolejnosci, kluczowym jest ustalenie czy mechanizm
wigzania si¢ zotcieni metanilowej z powierzchnig wegla aktywnego jest zmieniony w polu
magnetycznym. Umozliwia to analiza gldéwnych sktadowych, ktérej wyniki przedstawione
sa na rysunku 9.13. i1 9.14. Z danych wynika jednoznacznie, iz pod wzgledem ksztattu
widma, a wiec i najprawdopodobniej wzgledem mechanizmu, najblizsze sobie s3 widma
probek o zblizonej ilo$ci zaadsorbowanego barwnika. Mowigc inaczej — nie zauwaza si¢
zadnego systematycznego odchylenia pomigedzy punktami uzyskanymi w polu
geomagnetycznym, a punktami opisujagcymi pola magnesow statych przy porownywalnej

warto$ci adsorpcji.

pc2 8
¢ GMF~30mg/g
4
- Adsorbent
. MF~90mg/g ¢
0 P < 0’ 0 5 10 15
GMF”lZOmg/g GMF~90mg/g ’ GMF~60mg/g PC1
& MF~60mg/g
-4

Rysunek 9.13. Analiza gléwnych sktadowych — zalezno$¢ PC1 i PC2. Oznaczenia sa
analogiczne do tych z rysunku 9.12.
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Stwierdzenie to jest prawdziwe zarowno dla zalezno$ci wykre§lonej pomiedzy pierwsza, a

drugg gtowng sktadowa, jak i1 pierwsza, a trzecig gtdowng sktadows.
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Rysunek 9.14. Analiza gtownych skladowych — zaleznos¢ PC1 i1 PC3. Oznaczenia sg
analogiczne do tych z rysunku 9.11.

Zalezno$ci pomiedzy pozostatymi glownymi sktadowymi nie sa prezentowane,
bowiem (co wynika z rysunku 9.15.) juz dwie pierwsze gtowne sktadowe sg w stanie
wyjasni¢ 93% wariancji pomigdzy widmami. Wyraznie nalezy podkresli¢, ze ten wniosek
$wiadczy o braku dowodu na istnienie réznicy mechanizmow pomiedzy adsorpcja w polu
geomagnetycznym, a adsorpcja w polu magnesu stalego. Jednocze$nie nie dowodzi to, iz
taka roznica nie istnieje. Niemniej, jej brak jest bardzo prawdopodobny biorac pod uwage
wyniki analizy PCA widm FT-IR, analiz¢ kinetyki adsorpcji oraz wyniki dotyczace
wytragcania weglanu wapnia w polu magnetycznym (opisane w rozdziale 6.), w ktorych
réwniez nie doszukano si¢ wptywu pola magnetycznego na mechanizm procesu. W efekcie
mozna stwierdzi¢, iz pole magnetyczne magnesu statego w sposob statystycznie istotny

wptywa na adsorpcje zotcieni metanilowej na weglu aktywnym, jednak najprawdopodobnie;j
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ta roéznica nie jest konsekwencja zmian w mechanizmie procesu — jego przebieg jest

najprawdopodobniej niezmieniony w polu magnetycznym.
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20% PC1; 80%

60%

40%
20% PCZ, 13%

PC3; 4% PC4; 2%
0% ¢

Rysunek 9.15. Odsetek wariancji thumaczony przez kolejne gtéwne sktadowe.

Podsumowujac niniejszy rozdzial nalezy wyraznie podkresli¢, iz wszelkie
zaprezentowane wyniki sa oparte o analizy przeprowadzone przy poziomie istotnosci 0,05.
W zwiazku z tym ciagle istnieje potrzeba prowadzenia dalszych pokrewnych badan, aby
bezsprzecznie potwierdzi¢ wpltyw pola magnetycznego na adsorpcje i jednoczesnie, aby

okresli¢ w jakich warunkach ten efekt wystepuje. Powyzsza analiza stwierdza, iz:

(1) Pole magnetyczne przebadanych magnesOw nie wplywa na adsorpcje
zotcieni metanilowej na graficie, do opisu ktérej wybrany zostal model
Langmuira;

(i)  Pole magnetyczne przebadanych magneséw w sposob statystycznie istotny
wplywa na adsorpcje zotcieni metanilowej na weglu aktywnym do opisu
ktorej wybrany zostat model Freundlicha;

(ii1))  Nie zauwazono istotnych zmian jezeli chodzi o kinetyke procesu;
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(iv)  Nie zauwazono istotnych zmian, jezeli chodzi o mechanizm adsorpcji
zotcieni metanilowej na weglu aktywnym (w oparciu o analiz¢ PCA widm
FT-IR zaadsorbowanego barwnika);

(v) Whioski te, w kontek$cie wynikow uzyskanych dla wytracania weglanu
wapnia pozwalajg stwierdzi¢, ze waznym czynnikiem sprzyjajacym

wystapieniu efektu pola magnetycznego jest tadunek elektryczny’?

Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze w toku przysztych badan ciekawym byloby
przeprowadzenie eksperymentu, w ktorym uktadem odniesienia bytaby nie adsorpcja w polu
geomagnetycznym, a adsorpcja bez pola magnetycznego (czyli np. w pojemniku
z mumetalu), co mogloby umozliwi¢ lepsze spojrzenie nie tylko na role pola magnetycznego

w adsorpcji, ale rbwniez na same podstawy tego procesu.

2 Zarowno w przypadku weglanu wapnia jak i adsorpcji jakikolwiek efekt dziatania pola
magnetycznego magnesow stalych byl obserwowany w przypadku uktadu, gdzie bylto ,,wigcej”
tadunku elektrycznego. W przypadku weglanu wapnia byly to uktady z wigkszym stezeniem soli,
w adsorpcji — adsorbent, ktory ma wigcej grup powierzchniowych zdolnych do dysocjacji.
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Rozdziat 10.

Podsumowanie i wnioski

W toku niniejszej pracy zbadany zostal wptyw pola magnetycznego na adsorpcje
zotcieni metanilowej na graficie oraz weglu aktywnym. Badania zostaty zaprojektowane tak,
aby wyniki uzyskane z eksperymentu adsorpcyjnego mogly by¢ mozliwie spojnie
interpretowane w kontekscie obecnego stanu wiedzy oraz w odniesieniu do procesow, co do
ktorych wptyw pola magnetycznego jest relatywnie dobrze zbadany. W tym wypadku
uznano, iz takim zjawiskiem jest wytrgcanie weglanu wapnia, a kluczowym aspektem badan
— mechanizm adsorpcji. O mozliwie najwyzsza wiarygodno$¢ uzyskanych wynikéw
zadbano projektujac oraz uprzednio walidujac algorytm statystycznej analizy danych

eksperymentalnych.

Kazdy z kolejnych etapow prowadzenia badan zostatl indywidualnie podsumowany

we wezesniejszej czgsci tej pracy. Kluczowymi wnioskami s3:

(1) Brak wptywu pola magnetycznego magnesow statych na wytracanie weglanu
wapnia dla najmniejszego przesycenia soli. Efekt dziatania staje si¢ widoczny
dopiero dla stezenia 0,01M (Na2COs3 1 CaCly).

(11) Zauwazony efekt dziatania pola magnetycznego nie zmienia
najprawdopodobniej tego, jakie etapy sktadajg si¢ na mechanizm wytracania
weglanu wapnia, ale jednocze$nie zmienia si¢ kinetyka calego procesu.
Oznacza to, ze pole magnetyczne wptywa¢ moze na szybko$¢ osiggania
stanow rownowagi poszczegolnych etapow.

(iii)  Brak wplywu pola magnetycznego na adsorpcje¢ zotcieni metanilowej na
graficie (porownujac pole geomagnetyczne i pole magnetyczne magnesow
statych).

(iv)  Zmniejszenie ilosci zaadsorbowanej barwnika na powierzchni wegla
aktywnego w polu magnetycznym generowanym przez magnesy state.
Jednocze$nie nie zaobserwowano zadnej istotnej ze statystycznego punktu
widzenia roznicy przy porownywaniu poszczegolnych magnesow (czyli
w przebadanym zakresie sita pola generowanego przez magnes nie zmienia

skali obserwowanego efektu). Wniosek ten pozwala, w przypadku
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prowadzenia dalszych badan, zmniejszy¢ liczbe badanych uktadéw
i jednoczesnie pracowaé ze stabszymi magnesami’>.
(v) Prawdopodobny brak wptywu pola magnesow statych na mechanizm procesu

adsorpcji potwierdzony analizag PCA oraz badaniami kinetyki adsorpc;ji.

Wyciagnigcie wnioskow (iii) — (v) byto mozliwe dzigki opracowaniu prostego
algorytmu analizy danych adsorpcyjnych, ktory pozwolil na wybdr najlepszego modelu
opisujacego wartosci uzyskane z eksperymentu oraz umozliwial wyznaczenie obszarow
niepewnosci dla parametrow tego modelu. Opracowanie 1 walidacja tego modelu pozwalaja
stwierdzi¢, iz:

(vi)  Zastosowanie algorytmu opisanego ze szczegoétami w dodatku A umozliwia
okreslenie jaki model adsorpcji zostal wykorzystany do wuzyskania
wysymulowanych danych, gdy na te warto$ci natozono skorelowany’* btad
rzedu 5%.

(vil) Ze statystycznego punktu widzenia nie ma istotnej réznicy pomigdzy
enancjomerami fenyloalaniny adsorbujacymi si¢ na graficie.

(viii)) W przypadku jednego enancjomeru roznice nie sg istotne ze statystycznego
punktu widzenia poréwnujac izotermy uzyskane w pH=8,1 i pH=6,2,
natomiast istotnos¢ statystyczng wykazano zestawiajac kazda z tych izoterm

z izotermg uzyskang w pH=10,1.

Whnioski (vi) — (viii)) sa konsekwencja opracowania postepowania, ktore
umozliwiloby wiarygodne analizowanie izoterm adsorpcji. Uzyskany algorytm wymagat
walidacji (adsorpcja fenyloalaniny na graficie), ktora wykazata jego przydatnos¢. Zostat on
takze zastosowany do innych uktadéw, a wnioski uzyskane z jego pomocag zostaty

opublikowane [159].

Odwotujac si¢ do zasadniczego celu pracy nalezy stwierdzi¢, iz pole magnetyczne
zastosowanych magnesow stalych wptywa, ze statystycznego punktu widzenia, w sposob
istotny na adsorpcj¢ zéfcieni metanilowej na weglu aktywnym, jednak takiego wplywu nie

zauwazono dla adsorpcji na graficie. Jednoczesnie, zarowno analiza widm FT-IR adsorbentu

73 Co jest zadaniem tatwiejszym dla eksperymentatora.
74 To znaczy taki, w ktorym adsorpcja byta zwigzana matematycznie ze stezeniem rownowagowym.
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z zaadsorbowang zo6fcienig metanilows, jak 1 badania kinetyki wytragcania weglanu wapnia
nie wykazaty zadnych przestanek $wiadczacych o tym, iz zmianie ulega mechanizm
adsorpcji. Najprawdopodobniej poszczegoélne etapy adsorpcji/wytracania sa identyczne
zar6wno w przypadku procesow zachodzacych w polu geomagnetycznym, jak i w polach
generowanych przez magnesy state. R6zni¢ si¢ moze kinetyka i/lub rownowaga tychze
etapow — pole magnetyczne moze wplywaé¢ na zachowanie natadowanych indywiduéw
utrudniajac dysocjacje¢, spowalniajac dyfuzje lub, zgodnie z obecnym stanem wiedzy,
zaburzajac czas relaksacji protonu. Jednocze$nie — efekty dziatania owych pol sa wyrazne
1 statystycznie istotne tylko w sytuacji, gdy w gre wchodzi odpowiedni tadunek
(np. powierzchniowy). Wniosek taki jest sformulowany w oparciu braku zauwazalnego
efektu dla grafitu (adsorpcja) i1 dla soli o najmniejszym st¢zeniu (wytracanie weglanu
wapnia). Mozliwe jest takze, iz ma to zwigzek z powstawaniem pradow wirowych
W poruszajacym si¢ w polu magnetycznym fragmencie przewodnika. Niestety — nie znajac
doktadnych parametrow wegla oraz bedac niezdolnym do opisu ruchu poszczegodlnych
nieidentycznych ziaren’> okre$lenie ewentualnego wplywu takich pradéw na obserwowany

efekt jest niemozliwe.

Nalezy takze raz jeszcze zwroci¢ uwage na fakt, iz w kazdym przypadku uktadem
odniesienia byt uktad znajdujacy si¢ w polu magnetycznym Ziemi i na potrzeby
ewentualnych dalszych badan warto byloby przeprowadzi¢ eksperymenty, w ktorych
adsorpcja prowadzona bylaby w pojemniku z mumetalu. Majac to na uwadze nalezy
stwierdzi¢, iz przedstawione wnioski stanowig dobry punkt wyjsciowy do dalszych badan,
arutynowe stosowanie zaproponowanego algorytmu analizy danych pomoze nie tylko
wiarygodnie zestawiac¢ 1 pordwnywac ze sobg wyniku uzyskane w roznych eksperymentach,

ale rowniez, potencjalnie, wyniki uzyskane przez rézne grupy badawcze.

75 Ktore nie tylko zmieniajg swojg orientacje, ale takze poruszaja sie na roznych wysokosciach oraz
z rozng predkoscig kotowa i to w polu, ktérego charakteryzacja opierata si¢ o pomiar tylko jedne;j
(prostopadtej do magnesu) sktadowej wektora indukcji magnetycznej.
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Dodatek A.

Opis procedury zastosowanej do statystycznej analizy danych adsorpcyjnych i wyboru
modelu adsorpcji — wariant z zastosowaniem funkcji nls

W rozdziale 7 oméwione zostaly pokrétce metody zwigzane ze statystyczng analizg
danych adsorpcyjnych. W komentarzu pominigto jednak szczegdly zwigzane
z przeprowadzaniem obliczen w jezyku programowania R. Zostatly one zebrane w tym
dodatku. Aby zachowaé ciagglo$¢ przedstawionego wywodu czgs¢ komentarzy i danych

(w postaci wykresow) omowionych w rozdziale 7 znajduje si¢ rowniez tutaj.

Aby przetestowac skuteczno$¢ procedury wysymulowano zestawy danych uzyskane
z izotermy Langmuira, Freundlicha, Sipsa, Jovanovica oraz Fowlera-Guggenheima, ktore sa
oznaczone kolejno rownaniami: (2.3), (2,4), (2.9), (2.11) 1 (2.15). W kazdym z przypadkéw
zatozono, ze parametry izotermy sg liczbami bliskimi jednosci. W dalszej czesci tego
rozdzialu przedstawiona zostanie doktadna analiza wynikdw postgpowania dla izotermy
Langmuira o parametrach: pojemnos¢ monowarstwy rowna | oraz stalg termodynamiczna,
k, rowna 1. Trzeba jednak w tym miejscu wyraznie zaznaczy¢, ze wnioski uzyskane z tego
tylko przypadku sg spdjne z tymi otrzymanymi dla pozostatych izoterm 1 takie okrojenie
prezentowanych danych jest przeprowadzone wylacznie przez wzglad na przejrzystosc

1 zwigztosci dalszego wywodu.

Po obliczeniu wartosci adsorpcji dla 14 stezen réwnowagowych na punkty natozono
skorelowane bledy charakteryzujace si¢ rozktadem normalnym o $redniej 0 i odchyleniu
standardowym 2,5%. Poprzez stwierdzenie skorelowane rozumie¢ nalezy w tym miejscu
fakt, ze adsorpcja byta obliczana na podstawie pomiaru stezenia rownowagowego zgodnie
z prostym, rutynowo stosowanym réwnaniem:

V(CO - Ceq)
a=—————
m

(A.1)

W réwnaniu tym c¢o i ceq 0znaczaja kolejno st¢zenie poczatkowe adsorbatu i st¢zenie
rOwnowagowe, V' oznacza objeto$¢ roztworu a m mas¢ adsorbentu. W procesie analizy
danych korzystano gtéwnie z jezyka programowania R — wersji 3.4.0 przeznaczonej dla

68-bitowego systemu operacyjnego Windows.

Dane wejsciowe wykorzystywane w dalszej czesci analizy miaty posta¢ nastepujacego pliku

.CSV:
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Stezenie L,Adsorpcja L,Stezenie L err,Adsorpcja L err
0,0,0,0
0.357142857,0.263157895,0.351208596,0.264048034
.714285714,0.416666667,0.720299942,0.415764532
.071428571,0.517241379,1.102356684,0.512602162
.428571429,0.588235294,1.340582485,0.601433636
.785714286,0.641025641,1.703268883,0.653392452
.142857143,0.681818182,2.141802677,0.681976352
.5,0.714285714,2.509740202,0.712824684
.857142857,0.740740741,2.813676595,0.74726068
.214285714,0.762711864,3.195787462,0.765486602
.571428571,0.78125,3.671998861,0.766164457
.928571429,0.797101449,4.040315596,0.780339824
.285714286,0.810810811,4.320903999,0.805532354
.642857143,0.82278481,4.49207622,0.845401949
5,0.833333333,5.11996356,0.815338799

D wWwwwbdhdhDdhDdDNNREPE PP O

gdzie kolejne wartos$ci to stezenie rownowagowe, adsorpcja obliczona na podstawie
réwnania izotermy, stezenie rownowagowe po natozeniu na niego btedu oraz adsorpcja po

natozeniu btedu.

Nalezy w tym miejscu zwroci¢ uwage na to, iz zastosowanie rownania (A.1) oznacza, ze nie
da si¢ w tym wypadku uniknaé sytuacji, w ktorej btad pomiaru adsorpcji nie bedzie
skorelowany z bledem pomiaru stezenia rownowagowego. Uwaga ta zostata poczyniona,
poniewaz jednym z najczesciej przytaczanych wymagan stawianych przed modelem
teoretycznym opisujacym dane empiryczne jest wilasnie brak takiej korelacji pomigdzy
btgdami mierzonych wielkosci [53]. W zwigzku z tym w analizowanym przypadku to
zatozenie nigdy nie bedzie spetnione 1 kwestia braku korelacji btedow nie bedzie w zaden
sposob dyskutowana. Wyniki przed 1 po natozeniu na nie skorelowanego btedu

przedstawiono na rysunku A.1. przyjmujac, iz dane sa bezwymiarowe.
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Rysunek A. 1. Graficzne przedstawienie danych (doktadnych — zamknigte symbole 1 tych, na
ktére natozono btad — otwarte symbole) poddanych dalszej analizie wedtug
zaproponowanego algorytmu analizy danych. Przypadek izotermy Langmuira.

Pierwszym etapem procedury bylo przyblizone oszacowanie startowych parametrow
dopasowania izoterm adsorpcji. Nie jest to konieczne dla modeli dwuparametrowych, gdyz
w ich przypadku zastosowane dalej funkcje jezyka programowania R (konkretnie funkcja
nls [54]) bardzo szybko odnajduja dokladne rozwigzania. Jednak w przypadku modeli
trojparametrowych 1 czteroparametrowych wykorzystany w funkcji algorytm Gaussa-
Newtona [175] kilkukrotnie odnalazt minima lokalne a nie globalne w przypadku, gdy
parametry startowe funkcji nls nie byty narzucone przez uzytkownika. W toku tej analizy
do wstepnego szacowania wykorzystano dodatek Solver, zaimplementowany do programu

Microsoft Office Excel.
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Naturalnym w tym miejscu zdaje si¢ by¢ pytanie, czy konieczne jest korzystanie
z programow stworzonych w jezyku programowania R, skoro obliczen mozna dokonywac
korzystajac na przyktad wlasnie w dodatku Solver. Rzecz jasna wszystkie operacje
matematyczne mogg zosta¢ wykonane w dowolnym programie umozliwiajagcym owe
obliczenia, jednak jezyk programowania R jest tu szczegdlnie por¢czny. Pojedyncze
zastosowanie funkcji nls pozwala na uzyskanie nie tylko parametrow dopasowania metoda
Gaussa-Newtona, ale takze reszt tego dopasowania oraz wielu innych parametrow
otrzymanego modelu, ktéore moga by¢ wykorzystane przez inne dostgpne funkcje.
Przyktadem niech bedzie do obliczenie funkcji najwigkszej wiarygodnosci w sposob duzo
szybszy 1 tatwiejszy niz w arkuszu kalkulacyjnym. To wiasnie ta tatwos¢ w transferowaniu
wynikéw jednych obliczen jako danych wejsciowych przy wykonywaniu kolejnych jest
najwicksza zaleta jezyka R 1 to wlasnie z tego powodu zostat on zastosowany. Dobrym
zobrazowaniem tej wszechstronnosci 1 jednoczes$nie kompaktowosci jest ponizszy fragment
programu, ktory nie tylko czyta tablice danych, ale takze przygotowuje dane do analizy (etap
nie jest wymagany, ale zwigksza przejrzysto§¢ programu) oraz przeprowadza dopasowanie

danych do modelu Langmuira:

#czytanie tablicy danych
dane <- read.csv(file.choose())

#przygotoanie danych do analizy

mx <- data.matrix(dane, rownames.force = NA)
adsorpcja <- mx[,4]

stezenie <- mx[,3]

#wykonanie funkc%
nl_Langmuir <- n
stezenie)))

inls
s(adsorpcja ~ am * k * stezenie / (1 + (k *

W efekcie uruchomienia tego fragmentu kodu na danych obarczonych natozonym na nie
btedem uzyskujemy parametry dopasowania wraz z informacja jaka liczba iteracji byla
niezb¢dna do osiggnigcia minimum oraz z sumg kwadratéw odchylen (bowiem to ta warto$¢

liczbowa byta minimalizowana z wykorzystaniem funkcji nls).

Nonlinear regression model
model: adsorpcja ~ am * k * stezenie/(1 + (k * stezenie))
data: parent.frame()
am k
0.9835 1.0658
residual sum-of-squares: 0.003403

Number of iterations to convergence: 3
Achieved convergence tolerance: 1.768e-06
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Funkcja nls zwraca obiekt w programie R kolejne kroki relatywnie tatwe. Jedna komenda
pozwala uzyska¢ na przyktad macierz kowariancji dla parametrow modelu. Stosuje si¢ do

tego funkcje vcov, ktorej argumentem jest obiekt uzyskany z zastosowaniem funkcji nls:

> vcov(nl_Langmuir)

am k
am 0.0002477340 -0.0008870937
k -0.0008870937 0.0037552266

Rownie proste jest przeprowadzenie, z wykorzystaniem zbudowanej funkcji
shapiro.test, testu Shapiro-Wilka na normalno$¢ rozktadu reszt dopasowania

(uzyskanych funkcjg residuals):

> shapiro.test(residuals(nl_Langmuir))
Shapiro-wilk normality test

data: residuals(nl_Langmuir)
w = 0.92095, p-value = 0.1991

Dla kazdego rozpatrywanego modelu adsorpcji uzyskano, z wykorzystaniem jezyka R,
tabele, ktorej ogolna struktura przypomina tabele A.1. W najwyzszym segmencie (biate tto)
zebrane s3 parametry uzyskane w wyniku dopasowania danych do modelu oraz wartos$¢
minimalizowana przez funkcj¢ nls, czyli suma kwadratow. Segment opisany pogrubionymi
literami SW (zielone tlo) dotyczy testu Shapiro-Wilka dla reszt dopasowania. Jak
wspomniano wczesniej — dane moga by¢ opisywane danym modelem, gdy rozktad funkcji
btedu jest rozktadem normalnym. Swiadczy o tym warto$¢ parametru p wieksza niz 0,05
(przyjmujac 95% przedzial ufnosci). W jest statystyka testu Shapiro-Wilka. Jezeli chodzi
o analizowany przyktad, to zgodnie z zatozeniem modelu reszty maja rozktad normalny.
Potwierdza to réwniez wykres kwantyl-kwantyl, na ktérym wida¢ wyrazng zalezno$¢
liniowa (rysunek A.2.). Warto w tym miejscu nadmieni¢, iz tego typu wykresy roéwniez tatwo

uzyska¢ w jezyku R wykorzystujac cho¢by ponizsza komende:

> qgnorm(scale(residuals(nl_Langmuir)))
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Tabela A.1. Zestaw danych uzyskanych w wyniku dopasowywania modelu Langmuira do
danych uzyskanych z izotermy Langmuira po nalozeniu na nie btgdu. Oznaczenia sg zgodne
z tymi w teks$cie (i tymi przedstawionymi w rozdziale 4).

LANGMUIR
am 0,9835 k 1,0658
SoS  0,003403
SW GQa
p 0,1991 | GQ 1,2087
0,9209 0,4269
1,3353
0,3843
R2 0,9956 O
R 0,9949 1
R 0,9953
AIC 77,2997 Wi
AlCcor  -76,2997 0,4626
BIC 75,1756

Sekcja t-Stud tabeli A.l. (niebieskie tto) dotyczy testu t-Studenta na warto$¢ $rednia
odchylen rowng zero. Tu réwniez warto$ci parametru p powinny przekracza¢ 0,05
(przyjmujac oczywiscie przedziat ufnosci rowny 95%). Oznacza to, ze oszacowanie
przedziatu ufnosci dla wartosci $redniej danego zestawu danych zawiera zero. Czyli, innymi
stowy, ze $rednia warto§¢ odchylen standardowych nie r6zni si¢ w sposéb statystycznie
istotny od warto$ci zero. Taki stan rzeczy zas nie wyklucza wykorzystania danego modelu
do opisu danych empirycznych. W jezyku R test mozna przeprowadzi¢ stosujac nastepujaca

funkcje:
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t.test(residuals(nl_Langmuir),
+ alternative = c("two.sided"))

One Sample t-test

data: residuals(nl_Langmuir)
t = -0.061866, df = 14, p-value = 0.9515
alternative hypothesis: true mean is not equal to O
95 percent confidence interval:
-0.008881491 0.008383485
sample estimates:
mean of x
-0.0002490026

Jak wida¢ funkcja zwraca nie tylko warto$ci statystyki testu i parametr p, ale podaje takze
przepis na interpretacj¢ otrzymanego wyniku oraz $rednig wraz z pelnym przedziatem
ufnosci, ktory w omawianym przypadku zawiera si¢ od -0,0089 do 0,0084. DomysInie test
jest przeprowadzany, aby sprawdzi¢ czy $rednia na poziomie istotnosci 0,05 rézni si¢ od
zera, ale tatwo mozna zmieni¢ te parametry funkcji. Test moze by¢ takze jednostronny
sprawdzajac, czy wartosci sg mniejsze/wicksze od zadanej wielkosci. Wigcej informacji
mozna odszuka¢ w podrecznikach dotyczacych pracy w R [54, 134] oraz stronach

internetowych dokumentacji tego jezyka [176].

Sekcja GQ w tabeli A.1. (zolte tlo) dotyczy testow heteroskedastycznosci Goldfelda-
Quandta. GQa odnosi si¢ do testu przeprowadzonego na resztach dopasowania wzgledem
adsorpcji a GQs wzgledem stezenia rtownowagowego. Tak jak wspomniano w rozdziale 4 —
test G-Q nie jest w stanie wykry¢ sytuacji w ktorej wykres reszt dopasowania wzgledem
parametrow eksperymentalnych jest symetryczny. W zwigzku z tym pozadane jest, aby
dodatkowo dokonac ,,kontrolne;j” inspekcji takiej zaleznosci na wykresie nawet, gdy warto$¢
p jest wieksza niz 0,05 (co wskazuje na homoskedastyczno$¢ - jak to ma miejsce w tym

wypadku).
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Rysunek A.2. Wykres kwantyl-kwantyl (uzyskany z wykorzystaniem j¢zyka R) obrazujacy
liniowa zalezno$¢ kwantyli reszt dopasowania po znormalizowaniu (czyli takim
przeksztatceniu, po ktorym ich warto$¢ $rednia wynosi 0 a odchylenie standardowe 1)
w funkcji kwantyli teoretycznych. Taki przebieg tej zaleznosci wskazuje na rozktad
normalny analizowanego zestawu danych — w tym wypadku reszt dopasowania modelu
Langmuira do danych uzyskanych z izotermy Langmuira (po natozeniu na nie btedu).

Rysunek A.3 przedstawia reszty dopasowania w funkcji adsorpcji 1 st¢zenia
rownowagowego. One réwniez sg otrzymane bezposrednio w R — bez konieczno$ci

przenoszenia danych do innych programow.
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Rysunek A.3. Wykres kwantyl-kwantyl reszt dopasowania modelu wzgledem stezenia
rOwnowagowego 1 adsorpcji  potwierdzajacy wynik testu  Goldfelda-Quandta
(homoskedastycznos$¢ reszt).
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Ostatnia cze$¢ tabeli A.1. (szare tlo) zawiera wartosci parametrow okreslajacych zgodnos¢
dopasowania modelu teoretycznego do danych eksperymentalnych. Zebrano tu wszystkie
parametry, o ktéorych wspomniano w rozdziale 4., cho¢, tak jak zostatlo to wcze$niej
zaznaczone, najwygodniejszym estymatorem zgodnosci dopasowania danych do modelu
nieliniowego jest kryterium informacyjne Akaike po korekcie na ilo$¢ parametréw. Ma ono
wowczas duzo wieksza czulo$é niz rutynowo stosowane estymatory, jak choéby R2, co

wida¢ na rysunku A.4.

Rcorr2 1,00 1~ - -40 AICcorr
0,99 -
_ - 50
0,98 A
- -60
0,97 A
] N - 70
0,96 - \\O
0,95 -80
L F s ) FG

Rysunek A.4. Wykres przedstawiajacy warto$ci Reon” 1 AIC:on dla prob dopasowania
izoterm (L — Langmuira, F — Freundlicha, S — Sipsa, J — Jovanovica, FG — Fowlera-
Guggenheima) do danych z réwnania Langmuira, na ktore natozono btedy.

Modele najlepiej dopasowane charakteryzuja sie maksymalnym parametrem R’
i minimalnym 4/C. Roznica pomiedzy warto$ciami AIC jest wieksza’® niz w przypadku R?,
co rzeczywiscie potwierdza, iz kryterium informacyjne Akaike jest lepiej przystosowane do

oceny zgodnoéci dopasowania modelu. Na podstawie powyzszego wykresu wskaznik R’

76 Jezeli chodzi o warto$ci wzgledne
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pozwala w zasadzie wykluczy¢ dopasowanie izotermy Freundlicha i podwazy¢ zasadnos$¢
stosowania modelu Jovanovica. Wciaz jednak charakteryzuje sie on warto$cia Reor° wicksza
niz 0,99, co sugeruje bardzo dobre dopasowanie. Natomiast AIC..- wskazuje, ze wybor
powinien ogranicza¢ si¢ do izotermy Langmuira, Sipsa i Fowlera-Guggenheima. Taki
wniosek nie powinien dziwi¢, bowiem zaréwno izoterma Sipsa jak 1 Fowlera-Guggenheima
w okres§lonych sytuacjach redukuje si¢ do izotermy Langmuira. Mowiac inaczej — izoterma
Langmuira jest szczegdlnym przypadkiem zardwno izotermy Sipsa i izotermy Fowlera-

Guggenheima.

,Czulo$¢” parametrow okreslajagcych zgodno$¢ dopasowania mozna jeszcze zwigkszy¢
przeprowadzajac prostg operacj¢ matematyczna, ktorej wynikiem jest tak zwana waga AIC.
Pierwszym etapem bedzie wyznaczenie rozpigtosci wartosci AIC.o dla wszystkich

rozpatrywanych modeli zgodnie z rGwnaniem:

A= exp[— 1/2 (AICcorr — min{AICcorr})] (A.2)

gdzie min{AIC,,,-} oznacza wartos¢ najmniejszg sposrod wszystkich AICcor
w rozpatrywanym zbiorze modeli teoretycznych. Nastepnie dzielac uzyskang dla danego
modelu A przez sume wszystkich A uzyskujemy poszukiwang wage, ktora bedzie tym
wicksza 1m lepiej dane empiryczne dajg si¢ opisa¢ rozpatrywanym modelem

teoretycznym’’:
A,
wi ="y (A3)

Po zastosowaniu takiej procedury mozemy juz catkowicie wykluczy¢ zasadno$¢ stosowania
modelu Sipsa do opisu danych i ograniczy¢ wybor do modelu Langmuira i Fowlera-

Guggenheima. Wida¢ to wyraznie na rysunku A.5.

"7 Czyli w tym miejscu zalezy nam na poszukiwaniu najwickszej warto$ci wagi.
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Rysunek A.5. Wykres przedstawiajacy warto$ci Reon” 1 wi dla prob dopasowania izoterm
(L — Langmuira, F — Freundlicha, S — Sipsa, J — Jovanovica, FG — Fowlera-Guggenheima)
do danych z rownania Langmuira, na ktore natozono bledy.

Nieco wigksza jest warto$¢ wagi dla modelu Langmuira i to on powinien by¢ w pierwszej

kolejnosci rozwazony w przypadku takiego zestawu danych.

Oczywiscie, zaprezentowane postepowanie nie daje zawsze Scistej 1 jednoznaczne;j
odpowiedzi pozostawiajagc mozliwos¢ wyboru osobie analizujacej dane. Jednak
zaproponowany algorytm pozwala unikng¢ pelnej dowolnosci przy interpretowaniu
wynikow 1 wyborze izotermy teoretycznej do opisu danych eksperymentalnych.
W przypadku wszystkich przetestowanych (na danych pochodzacych z obliczen
bezposrednio z izotermy) danych ostatecznie algorytm pozostawia albo tylko izoterme
wyj$ciowg — jak w przypadku modelu Freundlicha, co wida¢ na rysunku A.6. albo dwie
»pokrewne” izotermy jak w przypadku omowionego przypadku uzyskanego na podstawie

izotermy Langmuira.

Warto jednak zwréci¢ uwage, ze niezbgdna jest dalsza analiza danych (ktéra zostanie
pokazana dalej na przyktadzie empirycznych danych). Jezeli dotyczy ona kilku izoterm, to
aby porownanie byto wiarygodne powinny by¢ one opisane zgodnie z tym samym modelem

adsorpcji.
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Rcorr2 1,00 - - 0,7 W;

> L 0,6

0,99 -
L 0,5

0,98 -
L 0,4

<—

L 0,3

0,97 -
L 0,2

0,96 -
0,95 O O O 0,0

L F S J FG

Rysunek A.6. Wykres przedstawiajacy warto$ci Reon” i wi dla prob dopasowania izoterm
(L — Langmuira, F — Freundlicha, S — Sipsa, J — Jovanovica, FG — Fowlera-Guggenheima)
do danych z rownania Freundlicha, na ktére nalozono btedy.

W $wietle powyzszych rozwazan i wnioskéw nalezy stwierdzi¢, ze zaproponowana
procedura, ktorej kolejne kroki przedstawia rysunek A.7. jest odpowiednim algorytmem,
ktéry moze umozliwi¢ wiarygodne i powtarzalne dopasowanie danych eksperymentalnych
do modeli teoretycznych. Ponadto stosowanie takiego modelu byloby pozadane nie tylko

jezeli chodzi o wyniki pochodzace z adsorpcji.
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Przygotowanie
danych wejsciowycj
jako plik .csv

Okreslenie
przyblizonych wartosci
z wykorzystaniem la—TAK.
dodatku Solver do
arkusza Excell

'

Wprowadzenie wartosci NIE
startowych parametréw do
funkcji nls w R

Czy model ma wiecej
niz 2 parametry?

wykorzystanie
funkcji nls w
programie R

Czy reszty
dopasowania maja
rozktad normalny?
shapiro.test

NIE.

Rozwazenie rezygnacji z
opisu danych z

TAK wykorzystaniem

analizowanego modelu
teoretycznego

DALSZA ANALIZA

Czy $rednia
reszt dopasowania jest
réwna zero?
ttest

Model powinien zosta
uwzgledniony dalszej
analizie oceny zgodnosci
dopasowania

TAK
obliczenie kryterium

informacyjnego Akaike
i wag z nim zwigzanych

Czy reszty sa
homoskedastyczne?
(test G-Q i analiza

wykresu)

TAK

Rysunek A.7. Schemat blokowy zaproponowanej procedury wyboru modelu do opisu
danych eksperymentalnych.
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Dodatek B.

Kod jezyka R wykorzystany do wyznaczenia obrysu obszaru niepewnosci

Niniejszy dodatek zawiera przyktadowy kod umozliwiajagcy wyznaczenie obrysu
przedziatu ufnosci parametrow w modelach dwuparametrowych. Zastosowany model jest
modelem Freundlicha, jednak stosujac zaledwie drobne korekty mozna zastosowac tutaj
dowolny inny model dwuparametrowy. Rozbudowanie pewnych fragmentéw pozwoli za$
wyznaczy¢ krawedzie ksztaltu w dowolnej przestrzeni n-wymiarowej, gdzie n jest liczba
parametréw modelu i jednocze$nie wymiarem przestrzeni niezbgdnej do przedstawienia

graficznego obszaru niepewnos$ci parametrow.

library(gmp)
library(proto)
library(nls2)
library(lmtest)

dane <- read.csv(file.choose())

mx <- data.matrix(dane)
adsorpcja <- mx[,2]

stezenie <- mx[,1]

Freundlich <- function (zm_stezenie, st_k, st _n){
wynik = st_k * zm_stezenie ~ (1 / st_n)

return(wynik)

opt_Freundlich <- function(stezenie, max_k, min_k, max_n, min_n,
siatka){
krok_k = (max_k - min_k) / siatka

krok_n = (max_n - min_n) / siatka
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21 wektor_reszt <- c()

22 poz_min <- c()

23 for (dn in 1:siatka){

24 n_akt <- min_n + (dn * krok_n)

25 wektor_pomocniczy <- c()

26 RS <- c()

27 RSQ <- c()

28 RSS <- ©

29 for (dk in 1:siatka){

30 k_akt <- min_k + (dk * krok_ k)

31 RS <- adsorpcja - Freundlich(stezenie, k_akt, n_akt)
32 RSQ <- RS”™2

33 RSS <- sum(RSQ)

34 wektor_pomocniczy <- c(wektor_pomocniczy, RSS)

35 }

36 wektor_reszt <- c(wektor_reszt, min(wektor_pomocniczy))
37 poz_min <- c(poz_min, which.min(wektor_pomocniczy))
38 }

39 krotnosc_n <- which.min(wektor_reszt)

40 krotnosc_k <- poz_min[krotnosc_n]

41 n <- min_n + (krok_n * krotnosc_n)

42 k <- min_k + (krok_k * krotnosc_k)

43 return <- c(k, n, min(wektor_reszt))

a4}

45

46 opt_Freundlich2 <- function(stezenie, max_k, min_k, max_n, min_n,

47 siatka, RRS_o, limit){

48 krok_k = (max_k - min_k) / siatka
49 krok_n = (max_n - min_n) / siatka
50 wektor_n <- c()

51 wektor_k <- c()

52 for (dn in 1:siatka){
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53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83

n_akt <- min_n + (dn * krok_n)
wektor_pk <- c()
for (dk in 1:siatka){
k_akt <- min_k + (dk * krok_k)
RS <- adsorpcja - Freundlich(stezenie, k_akt, n_akt)
RSQ <- RS”™2
RSS <- sum(RSQ)
X <- (RSS - RSS_ 0) / RSS o
if (x<1limit) {
wektor_pk <- c(wektor_pk, k_akt)

}

if (length(wektor_pk) > @) {
print(paste(n_akt, min(wektor_pk)))
print(paste(n_akt, max(wektor_pk)))

opt <- opt_Freundlich(stezenie, 0.01, 20, 0.01, 20, 512)

k o <- opt[1]
n_o <- opt[2]
RSS_o <- opt[3]

parametry = 2
limit = qf(0.95, parametry, length(adsorpcja) - parametry) *

parametry / (length(adsorpcja) - parametry)

opt2 <- opt_Freundlich2(stezenie, k o0-1.5, k o+1.5, n_o-1.5,
n_o+l.5, 2000, RSS o, limit)
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Linie 1-4 zawierajg polecenia importujace do programu pakiety statystyczne, ktore byly

stosowane w niniejszej pracy.

Linie 6-10 odpowiadaja za pobranie danych w postaci zgodnej z tg przedstawiong w dodatku

A do niniejszej pracy.

Linie 12-15 definiuja funkcje umozliwiajaca obliczenie adsorpcji zgodnie z izoterma
Freundlicha na podstawie rzeczywistego stezenia (danej eksperymentalnej) oraz statych

oznaczonych jako st_k i st_n.

Linie 17-44 przedstawiajg prosty algorytm, ktory jest podstawa funkcji przyblizajacej
numerycznie najlepsze dopasowanie parametrow. Zastosowana metoda jest prosta — zakres
parametru k od max_k do min_k oraz parametrun od max_n do min_n jest dzielony
na siatke. Liczbe podziatow okresla parametr siatka. Nastepnie komputer tworzy kolejne
izotermy modelowe Freundlicha (w liczbie siatka * siatka) i dla kazdej z nich oblicza
sume kwadratow reszt. Nastepnie jako wynik zwraca tg, dla ktorej ta suma kwadratow reszt
byla najmniejsza. Funkcja ta zostata dotagczona do tego dodatku, poniewaz umozliwia
szybkie zoptymalizowanie izotermy dwuparametrowej metoda najmniejszych kwadratow.
W przypadku analizy danych w niniejszej pracy nie korzystano z tego fragmentu kodu, a do
obliczen wykorzystywano parametry uzyskane z wczesniejszych obliczen. Nalezy w tym
miejscu zwroci¢ uwage na fakt, iz chcac zwiekszy¢ doktadno$¢ wyznaczania parametrow
najlepszego dopasowania nalezy ewentualnie zwigksza¢ ,,gesto$¢” badanych punktow.
Mozna to robi¢ zwigkszajac warto$¢ parametru siatka albo zmniejszajac roznice pomiedzy
wartosciami maksymalnymi 1 minimalnymi dla testowanych parametréw izotermy.
Konieczne jest jednak kontrolowanie, czy uzyskane wyniki w tym wypadku nie lezg na (lub

78 W takim wypadku nalezy przeprowadzié¢ procedure

w poblizu) wyznaczonej ,,granicy
ponownie dla szerszych zakresow testowanych. Funkcja opt_Freundlich jest
wykorzystana w linii 73. Jak wspomniano, w niniejszych badaniach nie korzystano z niej —
warto$ci optymalne parametréw (k_o, n_o) oraz sumy reszt kwadratéw (RSS_o)

wyznaczone byly wczesnie;.

8 Czyli, czy nie sg bliskie ktoremus z parametréw: max_k, min_k, max_n, min_n

166|Strona



Linie 46-71 definiuja funkcje wyznaczajaca obrys obszaru niepewnos$ci parametréw
izotermy. Tu rowniez zastosowano proste podejscie numeryczne wykorzystujace siatke. Dla
danego parametru n sprawdza si¢ wszystkie”’ parametry k, ktore sa przechowywane
w wektorze wektor_pk. Jezeli dla danego n ten wektor nie jest pusty, to funkcja zwraca
warto$¢ maksymalng i minimalng parametru & wraz z parametrem n. Takie punkty sktadaja
si¢ ostatecznie na obrys obszaru niepewnosci, ktory byl przedstawiony m.in. na rysunku 8.6.

Przy przejsciu do kolejnego wektor jest ,,czyszczony” przy pomocy komendy®’:

wektor_pk <- c()

Obszar wyznaczany jest w oparciu o nierowno$¢ (4.22) — parametrem kluczowym do jego

wyznaczenia w niniejszym kodzie jest obliczony w linii 79 1imit.

Ostatecznie funkcja opt_Freundlich2 jest wykorzystywana w linii 82. Granice obszaru

siatki wyznaczane byty arbitralnie®!.

7 Przez wszystkie nalezy rozumieé: wszystkie przewidziane w utworzonej siatce — w tym miejscu
rozwazane wartosci sg dyskretne.

8 Mowigc dokladniej taka komenda w jezyku R podstawia w miejsce wektor_pk pusty wektor
(do ktérego dotaczane bedg podzniej znalezione wartosci)

81 Czyli w pewien sposob ,,metodg prob i bledow” — tak dlugo, az zawieraty caty wyznaczony obszar
niepewnosci.
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