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Bozena Sartowska

Streszczenie: Celem projektu PET-MOF-CLEANWATER jest wytworzenie nowych zaawansowanych materiatéw adsorpcyjnych
na bazie porowatych metaloorganicznych polimeréw koordynacyjnych (sorbenty typu MOF) z wykorzystaniem odpadéw PET
jako surowca do pozyskania liganda tereftalowego. Uzyskano pozytywne wyniki badan laboratoryjnych. Prowadzone sa prace
dla wykazania przydatnosci materiatéw sorpcyjnych produkowanych z wykorzystaniem odpadowego PET do usuwania szkodli-
wych pierwiastkéw z roztworéw wodnych.

Abstract: The aim of PET-MOF-CLEANWATER project is to produce new advance sorption materials on the base of porous meta-
loorganic coordinated polymers (sorbents MOF type) with using terephtalic linker recovered from waste PET. The positive results
of laboratory investigations were obtained. Works for removal of the hazardous elelements removal from water solutions using
sorption materials formed from waste PET are carried out.

Stowa Kluczowe: PET - Polyethylene terephthalate, MOF — Metal Organic Framework, kwas tereftalowy, usuwanie szkodliwych
pierwiastkow z wody

Keywords: PET - Polyethylene terephthalate, MOF — Metal Organic Framework, terephthalic acid, hazardous elements removal

from water solutions

Od 2019 r. realizowany jest projekt o akronimie:
PET-MOF-CLEANWATER i tytule: (pol.) Wykorzysta-
nie odpadéw PET do syntezy porowatych sorbentéow
metalo-organicznycyh (MOF) jako konkurencyjnych
ekonomicznie adsorbentéw do usuwania niebez-
piecznych pierwiastkéw z zanieczyszczonej wody,
(ang.) The studies on waste PET - derived metal or-
ganic frameworks (MOFs) as cost — effective adsor-
bents for removal of hazardous elements from pol-
luted water.

Projekt realizowany jest przez Instytut Chemii
i Techniki Jadrowej (IChTJ), Polska oraz Council for
Scientific and Industrial Research (CSIR), Republika Po-
tudniowej Afryki. Wsparcie finansowe pochodzi z Na-
rodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBIR), Polska
oraz National Research Foundation (NFSC), Republika
Potudniowej Afryki.

Celem projektu jest wytworzenie materiatéw ad-
sorpcyjnych na bazie porowatych metaloorganicz-
nych polimeréw koordynacyjnych (sorbenty typu
MOF) z wykorzystaniem odpadéw PET jako surowca
do pozyskania liganda tereftalowego. Pozytywne wy-
niki badan laboratoryjnych czynig zasadna kwestie
zwiekszenia skali procesu oraz wykazania przydatno-

$ci materiatéw sorpcyjnych produkowanych z wyko-
rzystaniem odpadowego PET do usuwania pierwiast-
kow toksycznych z roztworéw wodnych.

W ramach projektu prowadzone sg badania nad
usuwaniem metali ciezkich (Cd+, Hg2+) oraz usuwa-
niem pierwiastkéw radioaktywnych, (anionu *™TcO*)
z roztworéw wodnych, jak i z symulowanego roztwo-
ru nisko-aktywnych odpadéw promieniotwérczych
powstajacych w zaktadach przerobu paliwa jadrowe-
go w Hanford.

The Council for Scientific and Industrial Research
(CSIR) jest wiodaca organizacja naukowa RPA gdzie
realizowane sg badania w celu przyspieszenia rozwo-
ju socjo-ekonomicznego kraju. Organizacja odgrywa
kluczowa role we wsparciu publicznego i prywat-
nego sektora poprzez ukierunkowane badania na-
ukowe, rozwojowe i aplikacyjne. Kierunki badan sa
wytyczane i realizowane zgodnie z naukowymi, inzy-
nieryjnymi i technologicznymi kompetencjami. Cele
dziatalnosci CSIR to: prowadzenie badan naukowych,
rozwdj i innowacje; rozwdj i wzmacnianie kompeten-
¢ji nauki i przemystu; realizacja socjo-ekonomicznych
przemian kraju poprzez dziatalno$¢ RD&l; transfer za-
sobéw ludzkich i infrastruktury, rozdziat posiadanych
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srodkoéw, zrbwnowazone finansowanie i dobre zarza-
dzanie. Mozliwo$¢ depolimeryzacji odpadowego PET
zostata wykazana ostatnio w badaniach laboratoryj-
nych przeprowadzonych w CSIRO (RPA) dla dwu stabil-
nych w wodzie struktur MOF znanych jako MIL-101(Cr)
i UiO-66(Zr). Zadaniem zespotu CSIR kierowanego
przez prof. Jianwei REN jest wyprodukowanie sorben-
tow w skali kilogramowej. Szczegdlna uwaga zostanie
zwrécona na sorbenty cechujace sie duzg trwatoscia
w $rodowisku wodnym (odpornoscia na hydrolize).
W tym celu w pierwszej kolejnosci zostang rozwazone
sorbenty zawierajgce w weztach metalicznych cyrkon
(sorbent o topologii UiO-66), chrom i zelazo (sorbent
o topologii MIL-101).

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej jest wiodacym
w kraju osrodkiem w dziedzinie chemii jadrowej, che-
mii radiacyjnej i radiobiologii. Instytut ma wieloletnie
doswiadczenie teoretyczne i praktyczne w zakresie
separacji radionuklidéw z wykorzystaniem réznorod-
nych technik rozdziatu. W zakresie badania proceséw
sorpcyjnych stosowana jest w Instytucie czuta metoda
znacznikdéw izotopowych. Badania proceséw sorpcyj-
nych prowadzone sg zarbwno w warunkach statycz-
nych jak i dynamicznych. Istnieje ponadto mozliwos¢
zbadania przydatnosci syntezowanych sorbentéw

0 : OE ;
Q 8] d
" RERERA

UiO-66

a) b)

tody badan strukturalnych oraz wyznaczenia para-
metréw struktury porowatej. Planowane jest rowniez
wykorzystanie badawczych technik jagdrowych, takich
jak metoda znacznikéw izotopowych.

W zakresie gtéwnego celu badan - wyznaczenia
zdolnosci sorpcyjnych dla wybranych jonéw metali
ciezkich z roztworéw wodnych (Cd*, Hg*") oraz anionu
technetu (TcO*) - zostang przeprowadzone badania
izoterm adsorpcji przy zastosowaniu metody znacz-
nikéw izotopowych. Wybrane jony Cd*, Hg?* i anion
TcO* sg wazne ze wzgledu na ochrone Srodowiska.
Kadm jest bardzo toksyczny, a jego zwiazki sg klasy-
fikowane przez Miedzynarodowg Agencje Badan nad
Rakiem jako nalezace do grupy pierwszej zwigzkow
rakotwérczych. Rte¢ w srodowisku wystepuje gtéwnie
w postaci Hg*, Hg,** i CH,Hg*. Metylek rteci jest bar-
dzo toksyczny. Technet jest radioaktywnym sztucz-
nym pierwiastkiem. Najdtuzej zyjacym izotopem tech-
netu jest Tc majacy poédtokres rozpadu wynoszacy
4,2 x 10° lat. W sSrodowisku najczesciej wystepuje
izotop *°Tc (T1/2= 2,1 x 10° lat) bedacy produktem roz-
szczepienia 2°U.

Akronim PET-MOF-CLEANWATER oddaje tematyke
trzech czesci projektu.
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Rys. 1. Schemat czesci projektu: a) monomer PET, b) struktura MOF UiO-66, c) czysta woda jest podstawowq potrzebq dla rozwoju zycia na Ziemi

zaréwno dla cztowieka jak i dla zwierzqt i roslin

Fig. 1. Diagram of parts of the project: a) PET monomer, b) MOF UiO-66 structure, c) clean water is a basic need for the development of life on Earth

for both man and animals and plants

typu MOF w rzeczywistych uktadach przeptywowych
stosowanych do eliminacji zanieczyszczen metalicz-
nych i radioaktywnych z roztworéw wodnych. Insty-
tut posiada réwniez oryginalny dorobek w zakresie
syntezy polimeréw koordynacyjnych - struktur meta-
loorganicznych, wyrazajacych sie liczbg 103 struktur,
opisanych w literaturze naukowej i zdeponowanych
w bazie danych Cambridge Structural Database. Za-
daniem zespotu IChTJ kierowanego przez dra Woj-
ciecha STAROSTE jest wszechstronna charakteryzacja
sorbentéw wyprodukowanych przez CSIR pod katem
ich wiasciwosci strukturalnych i fizykochemicznych.
W tym celu zastosowane zostang standardowe me-

(i) PET - Polyethylene terephthalate
PET jest tworzywem sztucznym nalezacym do ter-
moplastycznych poliestréw.

Otrzymywany jest metoda syntezy z kwasu tere-
ftalowego (TA, z ang. terephthalic acid) oraz glikolu
etylenowego. Wybrane wiasciwosci fizyczne PET:
$rednia masa czasteczkowa 30-80 tys. Da; tempera-
tura zeszklenia 70-115 °C; temperatura mieknienia
265 °C; gestos¢ okoto 1,4 g/cm’. Najwazniejsze wia-
$ciwosci uzytkowe PET: dobre witasciwosci mecha-
niczne zapewniajgce odpowiednia gietkos¢; dobre
wtasciwosci suwne i poslizgowe; wysoka odpornos¢

PTJVOL. 63 2.2 2020


https://pl.wikipedia.org/wiki/Glikol_etylenowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Glikol_etylenowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Masa_cz%C4%85steczkowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Jednostka_masy_atomowej
https://pl.wikipedia.org/wiki/Temperatura_zeszklenia
https://pl.wikipedia.org/wiki/Temperatura_zeszklenia
https://pl.wikipedia.org/wiki/Temperatura_mi%C4%99knienia
https://pl.wikipedia.org/wiki/G%C4%99sto%C5%9B%C4%87

PTJ B0oZENA SARTOWSKA

33

na scieranie; odpornos¢ chemiczna na stabe kwasy
i roztwory zasad oraz oleje i ttuszcze, wysoka sta-
bilnos¢ wymiarowa, tatwos¢ obrobki i polerowania;
twarda i mocna powierzchnia; niska odpornos¢ na
goraca wode, stezone kwasy i roztwory zasad. Popu-
larnos¢ PET jako materiatu opakowaniowego wynika
z wtasciwosci tego polimeru, a szczegdlnie przezro-
czystosci podobnej do szkta i niewielkiej masy, co
w potaczeniu z elastycznoscig i odpornoscia mecha-
niczng sprawia, ze opakowania z tego tworzywa sa
odporne na sttuczenia.

PET jest szeroko stosowany do wytwarzania opa-
kowan do zywnosci: butelki — soki owocowe, wody
mineralne (niegazowane i gazowane), piwo, oleje
jadalne; stoiki — dzemy, owoce suszone, produkty
spozywcze suche; tacki - dania gotowe do odgrzewa-
nia w kuchenkach mikrofalowych, wyroby cukiernicze
i piekarnicze, warzywa, owoce; folie i folie metalizo-
wane - produkty do gotowania w torebkach, przeka-
ski, orzechy, stodycze, lody; wyroby z PET z dodatkowa
bariera tlenu - piwo, prézniowo pakowane przetwory
mleczarskie i miesne, wino w opakowaniach typu Bag
In Box, kawa, ciastka, syropy. Z wtdkien wytworzonych
z PET produkuje sie dzianiny i tkaniny, miedzy innymi
polar, dakron i tergal (np. do produkgcji ptécien zaglo-
wych), liny i tym podobne.

i
Fot. 1. Generujemy zdecydowanie za duzo plastikowych odpadéw

Photo. 1. Plastic wastes were produced in the strongly too much
amount

Sktadowanie odpaddéw PET jest powaznym pro-
blem ekologicznym z uwagi na niska biodegrado-
walnos¢ tego materiatu w $rodowisku. Kazdego roku
do moérz i oceandw trafiajg miliony ton plastikowych
$mieci. Wieksze i mniejsze (tzw. mikroplastik) jego
czasteczki stanowia ogromne zagrozenie dla mor-
skich ekosystemow.

W tej czesci projektu z odpadéw PET zostanie od-
zyskany organiczny ligand - kwas tereftalowy.

(ii) MOF - Metal Organic Frameworks

Cechg charakterystyczng budowy materiatéw po-
rowatych typu MOF jest koordynacyjne potaczenie
kationéw metalicznych (,weztow” szkieletu) z ligan-
dami organicznymi, ktére stanowia taczniki miedzy
segmentami nieorganicznymi i wspdlnie tworza wie-
lowymiarowe sieci. £aczniki organiczne sg czasteczka-
mi zawierajagcymi przynajmniej dwie grupy funkcyj-
ne, zdolne do tworzenia pofaczen koordynacyjnych
z nieorganicznymi kationami. Duza réznorodnos¢
stosowanych kationéw metalicznych i ligandéw or-
ganicznych stwarza mozliwos$¢ tworzenia olbrzymiej
liczby potencjalnych struktur o réznorodnej geometrii
i wtasciwosciach. Porowate struktury metaloorganicz-
ne stanowig nowa generacjg materiatdw sorpcyjnych
po zeolitach i weglu aktywowanym. Cechg charakte-
rystyczng tych materiatéw jest mozliwos¢ tworzenia
w szerokim zakresie ich struktury porowatej, w szcze-
golnosci takich parametréw jak rozmiar i geometria
okien, rozmiar komér, obecno$¢ grup funkcyjnych na
$ciankach komoér, poprzez odpowiedni dobér meta-
lu i liganda. Stwarza to mozliwos¢ syntezy materiatu
o parametrach dostosowanych do przewidywanego
zastosowania.

Do syntez materiatbw MOF najczesciej wykorzy-
stywane sa kationy metali przejsciowych takich jak
np.: Zn?,Cu®, Fe**, Cr**, V3*, Stosowane sa réwniez me-
tale ziem alkalicznych (np. Ca, Sr, Ba, Ra), metale grup
gtéwnych uktadu okresowego (np. Sn, Al) czy metale
ziem rzadkich (np. Sc, Y, lantanowce). Rodzaj uzytego
pierwiastka, jego wartosciowos¢, a takze typowe dla
niego liczby koordynacyjne wptywajg na geometrie
powstajacej struktury MOF. Istotnym parametrem wy-
korzystywanych ligandéw organicznych jest ich geo-
metria oraz dtugos¢. Na uwage zastuguje fakt zsynte-
tyzowania stabilnych w srodowisku wodnym struktur,
do ktoérych syntezy potrzebny jest stosunkowo prosty
ligand, jakim jest kwas tereftalowy:

i. MIL-53 (kwas tereftalowy + M = Al, Fe, V)
ii. MIL 101 (kwas tereftalowy + Cr)
iii. UiO-66 (kwas tereftalowy + Zr)
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Rys. 2. UiO-66 MOF: a) ligand - kwas tereftalowy, b) struktura krystaliczna, c) obraz z mikroskopu elektronowego krysztatéw struktury syntetyzowa-

nej zwykorzystaniem kwasu tereftalowego odzyskanego z PET

Fig. 2. UiO-66 MOF: a) linker - terephtalic acid, b) crystalic structure, c) SEM images of crystals of samples from PET-derived terephtalic acid

Partnerzy z Republiki Potudniowej Afryki zade-
monstrowali ostatnio mozliwos¢ depolimeryzacji PET
i wykorzystania kwasu tereftalowego do produkgji
sorbentéw typu MOF takich jak UiO-66 oraz MIL-101.

W tej czesci projektu zostang zsyntetyzowane
struktury porowate typu MOF z wykorzystaniem kwa-
su tereftalowego jako liganda.

(iii) CLEANWATER

Woda jest srodowiskiem dla milionéw gatunkéw,
poczawszy od najdrobniejszych organizmoéw mierzo-
nych w mikronach po ptetwale btekitne o dtugosci
do 30 m i wadze do 200 ton. Dla nas - ludzi - woda
jest nie tylko zasobem niezbednym do prawidtowego
funkcjonowania naszych organizmow, lecz takze za-
sobem, z ktérego korzystamy.

Zanieczyszczenie Srodowiska wodnego, wod po-
wierzchniowych i gruntowych, jest powaznym pro-
blemem ekologicznym, majacym wptyw nie tylko na
stan zdrowia ludzi, ale tez na kondycje catego eko-
systemu. Zrédta zanieczyszczen $rodowiska sa wie-
lorakie. Sa to na przyktad: emisja pytéw do atmosfe-
ry, sktadowanie odpadéw, spalanie odpaddéw, scieki
miejskie, emisja zwigzana z srodkami transportu, sto-
sowanie nawozéw sztucznych, gérnicza eksploatacja
surowcoéw i towarzyszace jej powstawanie kwasnych
wod kopalnianych. Nalezy tu tez wymieni¢ katastro-
fy ekologiczne. Przyktadem takiej katastrofy jest wy-
padek w elektrowni jadrowej w Fukushimie w 2011 r.
W jej wyniku nastgpito powazne skazenie wéd i gleby
w otoczeniu elektrowni materiatami jadrowymi (uran

i pluton) oraz produktami ich rozpadu (Sr, Cs, Ru, |, Xe,
Ln itd.). Ponadto na terenie elektrowni zgromadzona
zostata znaczna ilos¢ wody pochodzacej z chtodzenia
zanieczyszczonej radioaktywnym strontem i cezem,
ktora wymagac bedzie dekontaminacji przed dokona-
niem jej zrzutu do Srodowiska.

W tej czesci projektu zostang przeprowadzone eks-
perymentalne procesy oczyszczania wody z niebez-
piecznych jonéw metali z wykorzystaniem nowych
specjalnych sorbentéw - struktur porowatych typu
MOF zsyntetyzowanych w czesci drugiej projektu.

Projekt PET-MOF-CLEANWATER dotyczy bardzo
waznego zagadnienia, a mianowicie ochrony srodo-
wiska naturalnego. Wazne s tu dwa gtéwne aspekty,
ktore zostaty podjete w proponowanym projekcie:

i. zmniejszenie ilosci odpadéw PET w s$rodowisku
i potraktowanie ich jako zrédto surowca do wytwo-
rzenia specjalnych nowych sorbentoéw,

ii. poprawa jakosci wody

Z jednej strony proponowane jest zagospo-
darowanie uciazliwego, stabo degradujacego sie
w srodowisku materiatu, jakim jest PET, ktérego ilos¢
w odpadach niepokojaco rosnie. Z drugiej strony pro-
ponowane jest wykorzystanie odpadéw PET do wy-
tworzenia materiatu uzytecznego do szeroko pojetej
poprawy jakosci srodowiska.

drinz. Bozena Sartowska,
Instytut Chemii i Techniki Jqdrowej,
Warszawa
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