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ROK LXVI

Zastosowanie Transmisyjnej Mikroskopil
Elektronowej oraz techniki Dynamicznego
Rozpraszania Swiatta w badaniach koloidalnych
dodatkow uszlachetniajgcych do paliw
zawierajacych tlenki zelaza

Wstep

Swiatowe tendencje od lat zmierzaja ku szerszemu po-
znaniu i zrozumieniu natury materii, a szczegdlnie materii
w nanoskali. Za tym wzrostem zainteresowania podazaja
konkretne naktady finansowe, a w konsekwencji — rozwoj
technologiczny. Dzigki nowoczesnym technikom, takim,
jak DLS, mozliwe jest zaobserwowanie nie tylko statych
nanoczastkek (jak dotychczas w mikroskopii), ale i cie-
ktych nanodyspersji. W Zaktadzie Dodatkow Uszlachet-
niajacych INiG prowadzone sa prace w zakresie syntezy
oraz opracowania technologii otrzymywania dodatkdéw
uszlachetniajacych do paliw zawierajacych nanoczastki.
Katalizatory utleniania sadzy syntezowane sa w formie
nanosuspensji tlenkéw metalicznych w fazie organiczne;.
Ze wzgledu na koloidalny charakter tych uktadow, badania
nad ich strukturg sa znacznie utrudnione.

Istnieja liczne metody eksperymentalne pozwalajace na
scharakteryzowanie struktury czastek. Mozliwa jest takze
analiza calosci preparatu lub jego okreslonych fragmentow.

Podstawowy podziat technik obejmuje nastepujace metody:

— dyfrakcyjne (rentgenowskie, elektronowe, neutronowe),

— mikroskopowe (optyczne i elektronowe),

— spektroskopowe (emisyjne, absorpcyjne, rozpraszania
oraz specjalne, ktore nie kwalifikuja si¢ do zadnej

z tych grup).

Kazda z tych metod dostarcza szeregu informacji o ana-
lizowanym preparacie, jednak opierajac si¢ tylko na jednej
z dostepnych metod nie jest mozliwe uzyskanie pelnych da-
nych o strukturze badanego przedmiotu. Niezb¢dne wydaje
si¢ tez dostosowanie badania do charakteru chemicznego
i fizycznego probki; dlatego to wlasnie spektroskopia — ze
wzgledu na bardzo szeroki wachlarz dostgpnych metod
— daje najwigksze mozliwosci analizowania czastek cie-
ktych. Substancje krystaliczne natomiast mozna analizowac
wykorzystujac zjawisko dyfrakcji, a informacji zarowno
o strukturze, jak i o wielkosci danej materii dostarczaja
akze metody mikroskopowe.

Wykorzystane metody badawcze

Metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta Lase-
rowego (DSL), w potaczeniu z technika Transmisyjnej
Mikroskopii Elektronowej (TEM), moze da¢ pelny poglad
na struktur¢ koloidow. Z TEM mozna uzyska¢ informacje
na temat struktury, rozmiaru i morfologii zdyspergowa-

nych czastek (rdzenia), natomiast z DLS — o rozmiarze
hydrodynamicznym takich uktadow.

W Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej oddzia-
lywanie wiazki z atomem probki w znaczacym stopniu
zalezy od masy atomowej tego atomu. Dzigki temu zjawisku
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obrazy z mikroskopu elektronowego cechuje tzw. kontrast
chemiczny ,,Z” (od liczby atomowej) — pierwiastki cigzkie
posiadaja bowiem wigkszy, niz lekkie, przekréj czynny na
rozpraszanie elastyczne. Odwrotna zaleznos$¢ charaktery-
zuje z kolei rozpraszanie nieelastyczne, w ktorym energia
elektronu padajacego i rozproszonego jest rozna. Obraz
w mikroskopie transmisyjnym powstaje po ,,przeswiece-
niu” probki wiazka rownolegla. Przy analizie korzysta si¢
z elektronow nierozproszonych (obraz ,,w jasnym polu”),
elektronow rozproszonych (dyfrakcja elektronowa, obraz
,»W ciemnym polu”), badz tez z obu tych rodzajow (mikrosko-
pia wysokorozdzielcza — HREM — High Resolution Electron
Microscopy). Obraz ,,w jasnym polu” powstaje, gdy wiazka
réwnolegla przechodzi przez probke. Jego kontrast wynika
z grubosci, sktadu chemicznego probki oraz jej orientacji
krystalograficznej. Kolumna mikroskopu elektronowe-
go znajduje si¢ w warunkach bardzo niskiego ci$nienia.
Préznia utrzymywana jest dla zapobiezenia osadzaniu si¢
atomow 1 efektywnej emisji elektronow. Ze wzgledu na
tak niskie warto$ci ci$nienia (10° Pa), w Transmisyjnej
Mikroskopii Elektronowej efektywnie analizowa¢ mozna
jedynie ciata state.

Metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatla Lasero-
wego wykorzystywana jest do okre$lania wielkosci czastek
w granicach od kilku nanometréw do okoto 6 pm. Pomiar
rozmiarow czastek polega na o§wietleniu badanej dysper-
sji monochromatycznym i spojnym $wiatlem laserowym
o okreslonej dtugosci fali. Promieniowanie rozpraszane
przez czastki rejestruje si¢ detektorem, ktory umieszczony
jest pod katem 6 wzgledem wiazki padajacej. Zdyspergo-
wane czastki ulegaja cigglym ruchom Browna i ruchom
termicznym, a zatem obserwowane natgzenie promieniowa-
nia rozproszonego /(¢) podlega nieustannym fluktuacjom.
Analiza zmian nat¢zenia promieniowania w funkcji czasu
dostarcza informacji o ruchach zdyspergowanych czastek.
Korelator, do ktorego przekazywany jest sygnat z detek-

tora, wyznacza zaleznos$¢ autokorelacyjna G(7) nat¢zenia
promieniowania rozproszonego wzgledem czasu:

G(t) = I(t) x I(t + 7)}> («...>— warto$¢ $rednia)

Dla duzej liczby czastek monodyspersyjnych, ulegaja-
cych ruchom Browna w obje¢tosci pomiarowej V, funkcja
G(7) jest wyktadniczo malejaca funkcja rdznicy czasu t:

G(r)=A[l +Bexp (-2 I7)]

Szybkos¢ zaniku /" jest zwiazana ze wspotczynnikiem
dyfuzji D izotropowych, kulistych czastek, poruszajacych
si¢ ruchami Browna wedug nastgpujacej zaleznosci:

I'=Dgq2

gdzie:
q — wektor rozpraszania

Metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta Lasero-
wego pozwala na wyznaczenie wspotczynnika dyfuzji D,
z ktorego wyliczany jest rozmiar czastek d(H). Przy zato-
zeniu, ze nieulegajace wzajemnym oddziatywaniom czastki
kulistego ksztattu zdyspergowane sa w osrodku dyspergu-
jacym o lepkosci 7, wspdtczynnik dyfuzji z wymiarami
czastek d(H) mozna powiaza¢ rownaniem Stokesa-Einsteina:

D =kT/3 mnd(H)

gdzie:
k — stata Boltzmanna,
T — temperatura bezwzgledna.

W przypadku czastek, ktore nie sa kuliste, wyznaczana
metoda DLS $rednica jest obliczana w oparciu o kulg ma-
jaca taki sam wspotczynnik dyfuzji jak mierzone czastki.

Wyznaczona z pomiarow DLS $rednica czastek jest
$rednica hydrodynamiczna, obejmujaca jadro mierzone;j
czastki wraz z podwojna warstwa elektryczna.

Zastosowana aparatura badawcza

W badaniach zastosowano analizator Zetasizer
Nano S, pozwalajacy na pomiar $rednicy czastek (za-
kres: od 1 nm do 6 um) i masy czasteczkowej (zakres
10° — 2 x 107 Da) molekut w dyspersjach cieczowych.
W analizatorze tym, jako zrodto promieniowania zasto-
sowany jest monochromatyczny, spdjny laser helowo-
neonowy (He-Ne), o dtugosci fali 632,8 nm. Aparat
mierzy natezenie $wiatla rozproszonego pod katem 173°
(rozpraszanie wsteczne).
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Zastosowany w badaniach Transmisyjny Mikroskop
Elektronowy (TEM) to model Tecnai G2 F20, pracujacy przy
napigciu przyspieszajacym rownym 200 kV, wyposazony w:
» dzialo z emisja polowa Schottky — FEG,

» dwie kamery CCD: wysokorozdzielcza Gatan Ultra-
Scan i szerokokatowa SIS Magaview IlI oraz detektor
HAADF do techniki skaningowo-transmisyjnej STEM,

» spektrometr promieniowania rentgenowskiego do ana-
lizy sktadu chemicznego — EDAX.
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Materiat badawczy

Do badan wytypowano trzy probki dodatkéw zelazo-
wych, ktére moga by¢ takze wykorzystane jako modyfi-
katory spalania lekkich olejow opatowych, oraz dodatek
typu FBC (Fuel Born Catalyst) — do oleju napedowego.
Jedna z badanych probek jest produktem firmowym, nato-
miast pozostate dwa preparaty uzyskane zostalty w wyniku
syntez przeprowadzonych w Zaktadzie Dodatkow Uszla-
chetniajacych (TD) INiG. Ponizej zamieszczono krotka
charakterystyke tych preparatow:

» Dodatek A — produkt opracowany w Instytucie Tech-
nologii Nafty (patent PL 192.181) o nazwie handlowe;j
Adufer 15. Wedlug deklaracji producenta (Zaktady
Chemiczne ,,Sarzyna” S.A.), jest to tlenek zelaza zdy-
spergowany w kwasie oleinowym i rozpuszczalniku
alifatycznym. Zawarto$¢ zelaza w probce wyznaczona

metoda ICP-AES wynosi 16,2% (m/m), a zawarto$¢
substancji aktywnej (suchej masy) — 27,0% (m/m).

* Dodatek B — zsyntezowany w laboratorium Zaktadu
Dodatkow Uszlachetniajacych INiG dodatek zelazo-
wy o strukturze tlenku zelaza (III), zdyspergowany
w kwasie oleinowym i rozpuszczalniku alifatycznym.
Zawarto$¢ zelaza w probce dodatku B wyznaczona
metoda ICP-AES wynosi 12,14% (m/m), a zawarto$¢
substancji aktywnej (suchej masy) — 26,55% (m/m).

* Dodatek C — zsyntezowany w laboratorium Zaktadu TD
INiG dodatek zelazowy o strukturze tlenku zelaza (I1I),
zdyspergowany w stabilizatorze Koriten 100" oraz roz-
puszczalniku alifatycznym. Zawarto$¢ zelaza w probce
wyznaczona metodg ICP-AES wynosi 11,6% (m/m),
a zawarto$¢ substancji aktywnej (s. m.) — 18,36% (m/m).

Wyniki badan

Badania metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta
Laserowego wykonano zgodnie z normg PN-ISO 13321.
Norma ta zostala wprowadzona i zwalidowana w Zaktadzie
TD INiG w 2010 roku. Probki do badan rozpuszczono
w n-heptanie (st¢zenie 0,1% (m/m)), a pomiar wykonywa-
no w temperaturze 25°C. W tablicy 1 oraz na rysunkach
1, 2 i 3 zaprezentowano otrzymane wyniki pomiaroéw
wielkosci czastek 1 wspotczynnika polidyspersyjnosci dla
probek A, BiC.

Na podstawie zarejestrowanych rozktadéw wielkosci
czastek metoda DLS, dla wszystkich badanych probek
wykazano wysoka stabilno$¢ oraz brak sktonnosci czastek
do agregacji czy sedymentacji. Badane preparaty A, BiC
wykazuja wysoka monomodalno$é, a ich wspotczynniki
polidyspersyjnosci sa nizsze niz 0,2. Srednie $rednice cza-
stek dla probek A 1 B sg zblizone i wynosza odpowiednio
17,75 oraz 24,50 nm, natomiast $rednia $rednica czastek
probki C jest rowna 80,71 nm. Wszystkie badane probki

to tlenki zelaza; przy czym probki

Tablica 1. A i B sa zdyspergowane w tym
Cecha Probka A Probka B Probka C samym dyspergancie — kwasie
Nanoczastka Tlenek zelaza Tlenek zelaza Tlenek zelaza Olemovgll’l.’l’ natoml;st Pmbl;?)g:
. - . - - t t t .
Dyspergator Kwas oleinowy | Kwas oleinowy | Stabilizator Koriten 100 W S abiiiza ,Oljzre 0.r1. ’en .
- — Roznica warto$ci Sredniej Srednicy
Srednia $rednica d [nm] 17,75 24,50 80,71 , . ,
Weodl T czastek probek A i B w porowna-
spotezynnik 0,079 0,064 0,182 niu do probki C wynika wlasnie
polidyspersyjnosci

Probki A, B 1 C do badania struktury za pomoca Trans-
misyjnego Mikroskopu Elektronowego przygotowano
w Zaktadzie TD wedhlug zalecen Laboratorium Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie,
ktéremu zlecono dokonanie pomiaréw. Przeprowadzono
takze szczegdtowa analizg strukturalna, w oparciu o zdjecia
mikroskopowe w normalnej rozdzielczo$ci, zdjgcia wyso-
korozdzielcze HREM oraz obrazy dyfrakcji elektronowych.

Wyniki wszystkich pomiaréw wielkosci czastek ze-
stawiono w tablicy 1, a dodatkowo zamieszczono takze
graficzne rezultaty badan.

z zastosowania roznych dysper-
gantow. Srednie $rednice mierzone za pomoca metody
DLS to $rednice hydrodynamiczne, czyli §rednice rdzenia
(w tym przypadku - czasteczki tlenku zelaza wraz z otacza-
jaca je podwojng warstwa elektryczna). Szerokos$¢ otoczki
solwatacyjnej uwarunkowana jest struktura dysperganta.
Metoda DLS obrazuje rzeczywista Srednicg czasteczki
koloidu w roztworze.

'Koriten 100 — stabilizator do lekkiego oleju opalowego zsynte-
zowany w Zakladzie TD — jest to estrowa pochodna kwasu polii-
zobutylenobursztynowego.
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Diam. (nm) % Intensity Width (nm)
Z-Average (dnm): 17,75 Peak 1: 19,10 100,0 5,351
Pdi: 0,064 Peak 2: 0,000 [R1] 0,000
Intercept: 0,919 Peak 3: 0,000 18] 0,000

Result quality : Good
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Ponizej zestawiono wyniki analizy mikroskopowe;j ba-
danych probek w réznych powigkszeniach; rozpoczynajac
od skali najmniejszej 1 stopniowo zwigkszajac ja — az do
uzyskania obrazow HREM. Na ostatnich fotografiach zo-
brazowane sa widma dyfrakcji elektronowych krystalitow.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan mikro-
struktury w Transmisyjnym Mikroskopie Elektronowym

artykuty

mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze wszystkie trzy probki
skladajq si¢ ze sferycznych form krystalicznych tlenkow
zelaza (III) o rozmiarach okoto 10 nm. Na podstawie
obrazéw dyfrakcyjnych (pomiardw parametréw sieci od-
wrotnej krystalitu) potwierdzono obecno$¢ jednorodnej
fazy Fe,0,, wykluczajac zarazem obecnos¢ innych faz (np.
tlenku zelaza (IT), wodorotlenkow, badz innych zwiazkow

Probka A

Probka B

Probka C

Rys. 4. Fotografie z Transmisyjnego Mikroskopu Elektronowego probek A, Bi C

nr 82010 737



NAFTA-GAZ

zelaza). Na zdjeciach wszystkich trzech badanych probek
mozna zauwazy¢ niewielka ilo$¢ wigkszych czasteczek,
o ksztalcie blokowo-ptytkowym i rozmiarze okoto 30 nm.

We wszystkich badanych preparatach pojedyncze czast-
ki wystepuja rowniez w formie skupisk (agregatow) o duzo
wigkszych rozmiarach — nawet do kilku pum.

Tablica 2. Wyniki badan mikrostruktury probek A, B i C

(niewielkie ilosci) [nm]

Cecha Probka A Prébka B Probka C
Rozmiar do kilkuset nm, Rozmiar do 1 pm, Rozmiar do kilku pm,
Agregaty . . .
liczne liczne liczne

Rozproszenie czasteczek Niskie Srednie Niskie
Rozmiar czastek I [nm] 8,6 12,1 12,2
Ksztatt 1 Sferyczny Sferyczny Sferyczny
Rozmiar czastek 11 30.9 313 303

Ksztatt 1T

(niewiclkie ilosci) Blokowo-plytkowy

Blokowo-ptytkowy Blokowo-ptytkowy

Czastki o charakterze

Dyfrakcja elektronowa Krystalicznym

Czastki o charakterze
krystalicznym

Czastki o charakterze
krystalicznym

Faza Fe, 0O,

Fe,O, Fe, 0O,

Podsumowanie

Wykonano badania trzech probek cieklych nanosuspen-
sji tlenkow zelaza. Probki A i B zdyspergowane byly w tym
samym dyspergancie — kwasie oleinowym, natomiast prob-
ka C, jako dyspergant zawierata stabilizator Koriten 100.

Wyniki bezposrednich pomiaréw wielkosci czastek su-
spensji organicznych metodq DLS wykazaty, ze wszystkie
badane probki sa stabilne, nie sedymentuja i nie tworza
agregatow. Rozmiar czastek probek A i B jest zblizony i wy-
nosi odpowiednio 17,75 nm i 24,50 nm, natomiast rozmiar
czastek dla probki C wynosi 80,71 nm. Stwierdzono roéwniez,
ze na rozmiar badanych substancji wptywa jedynie struktura
i polarno$¢ dysperganta. Wyniki badan w Transmisyjnym
Mikroskopie Elektronowym (substancje state do badan

mikroskopowych przygotowano poprzez wyprazanie probek
w 350°C) potwierdzily, ze analizowane probki A, B i C za-
wieraja wylacznie tlenki zelaza (I11) o ksztatcie sferycznym
i rozmiarach odpowiednio: 8,6 nm, 12,Inmi 12,2 nm, oraz
niewielkie ilo$ci czastek o ksztalcie blokowo-ptytkowym
1 rozmiarze okoto 30 nm. Zaobserwowano roéwniez wicksze
agregaty czastek o rozmiarach nawet do kilku pm.

Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiaréw wiel-
kosci czastek technika DLS oraz TEM okreslono grubosc
podwadjnej warstwy elektrycznej (otoczki solwatacyjne;j).
Dla probek A 1 B ma ona podobna grubo$¢ i wynosi okoto
5 nm, natomiast dla probki C grubos¢ podwojnej warstwy
elektrycznej jest siedmiokrotnie wigksza.

Artykul nadestano do Redakcji 23.02.2010 r. Przyjgto do druku 18.05.2010 r.
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Mgr Monika MATERSKA — absolwentka Wydzia-
tu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, o specjal-
nosci Nowoczesna Synteza i Fizykochemia Orga-
niczna. Praca magisterska po§wigcona syntezie oraz
badaniom alkiloglikozyddw. Pracownik Pionu Tech-
nologii Nafty INiG. Prowadzi prace w zakresie
syntezy, technologii wytwarzania oraz badania do-

Mgr Michal WOJTASIK — absolwent studiow ma-
gisterskich na Wydziale Chemii UJ o specjalnosci
Nowoczesna Synteza i Fizykochemia Organiczna.
Obecnie asystent w Zaktadzie Dodatkow Uszlachet-
niajacych Instytutu Nafty i Gazu. Specjalizuje sig
w badaniach dodatkéw uszlachetniajacych produkty
naftowe i paliwa alternatywne.

datkow uszlachetniajacych do paliw.

ZAKLAD DODATKOW USZLACHETNIAJACYCH

Zakres dziatania:

* opracowywanie i doskonalenie technologii wytwarzania dodatkow uszlachetniajacych do paliw;

e ocena jakosci i przydatnosci do stosowania dodatkéw i pakietéw dodatkéw uszlachetniajgcych do paliw z ropy
naftowej i biopaliw;

e ekspertyzy i doradztwo w zakresie mozliwosci stosowania dodatkéw uszlachetniajgcych do paliw;

* rozwigzywanie nietypowych probleméw technologicznych, zwigzanych z uszlachetnianiem produktow,
szczegolnie paliw pochodzenia naftowego i biopaliw;

¢ badania wtasciwosci fizykochemicznych dodatkéw uszlachetniajacych do paliw i olejéw smarowych;

* oznaczanie zawartosci pierwiastkow metoda ICP AES;

* wyznaczanie napigcia powierzchniowego i miedzyfazowego znormalizowanymi metodami tensjometrycznymi;

e pomiar wielkosci czastek submikronowych w ciektych dyspersjach i $redniej masy czasteczkowej metodag
dynamicznego rozpraszania $wiatta laserowego (DLS);

* oznaczanie zawartosci substancji ekstrahowanych z ciat statych i wysokoczgsteczkowych cieczy
z wykorzystaniem automatycznego aparatu do ekstrakcji metodami:
ciepta, goraca, ciagta i Soxhleta;

e opracowywanie i walidacja nowych metod analiz dodatkow
uszlachetniajgcych do paliw.

Kierownik: mgr inz. Zofia tukasik

Adres: ul. tukasiewicza 1, 31-429 Krakow
Telefon: 12 617-74-09

Faks: 12 617-75-22, 12 617-75-69
E-mail: zofia.lukasik@inig.pl
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