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Wstep

Istotnym czynnikiem sprzyjajacym rozwojowi nanotechnologii jest
opracowywanie sposobdw otrzymywania nanomateriatéw z wykorzy-
staniem metod biologicznych, do ktérych naleza procesy, w ktérych
wykorzystuije sie bakterie, grzyby i ekstrakty roslinne. Elementy struk-
tur tych czynnikéw charakteryzuja sie wiasciwosciami umozliwiajacy-
mi przeprowadzanie redukcji chemicznej prowadzacej do uzyskiwania
nanomateriatéw [1+5]. Wraz z rozwojem nanotechnologii, metody
ekologiczne staly sig alternatywa dla proceséw tradycyjnych, ktére nie
zawsze pozostaja w zgodnosci z zasadami zielonej chemii i tym sa-
mym nie s3 obojetne dla srodowiska naturalnego. Istotng cecha metod
proekologicznych jest mozliwos¢ ograniczenia stosowania w procesie
substancji mogacych stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla srodowiska
naturalnego. Dodatkowo warto odnotowac niski koszt prowadze-
nia przebiegu redukcji jondw srebra, gdyz proces bazujacy na tych
metodach nie wymaga zaangazowania wyspecjalizowanego sprzetu
laboratoryjnego. Nie bez znaczenia jest réwniez prostota sposobu
postepowania; w wiekszosci przypadkéw proces opiera sie jedynie
na potaczeniu substratéw [6-+ |0]. Biegunem przeciwnym do wymie-
nionych wiasnosci proceséw wykorzystujacych ekstrakty roslinne jest
fakt, iz jako zrédto jonéw srebra wykorzystuje sie przewaznie azo-
tan (V) srebra. Substrat ten pozyskiwany jest na drodze syntetycznej
[1'1]ijego uzywanie nie sprzyja okresleniu podobnych metod jako cat-
kowicie przyjazne dla srodowiska.

Analizujagc sposéb otrzymywania ekstraktow roslinnych, mozna
przypuszczaé, iz proces ten jest kfopotliwy i stanowi wyzwanie w za-
kresie ekonomii jego realizacji. Istotnie, wybdr metody prowadzacej
do wyekstrahowania z materiatu roslinnego substancji czynnych jest klu-
czowym czynnikiem decydujacym o kosztach procesu, niemniej jednak
w wiekszosci publikacji sugeruje sie sporzadzenie naparu roslinnego,
czyli takiej formy ekstrakeji, w ktorej zwiazki czynne ekstrahowane sa
w wyniku zalania materiafu roslinnego goraca woda. W znaczacej wigk-
szosci publikacji woda jest czynnikiem ekstrahujacym; rozpuszczalniki
organiczne w tego typu pracach wymieniane sa wyjatkowo rzadko.

Jednym z najbardziej pozadanych nanomateriatléw jest srebro
nanoczasteczkowe [12+17]. Ze wzgledu na swoje biobojcze wta-
$ciwosci, jest to materiat, ktory znalazt zastosowanie w medycynie,
kosmetologii, stomatologii, budownictwie, przemysle spozywczym
i in. Nanosrebro jest stosowane jako dodatek do wtdkien w szczo-
teczkach do zebéw [ 18], czy mydet antybakteryjnych [19]. W budow-
nictwie srebro nanoczasteczkowe stanowi cenna domieszke do farb
pokrywajacych zewnetrzne powierzchnie, w celu zabezpieczenia
ich przed niepozadanym rozwojem mikroorganizméw [20]. Cenne
wtasciwosci nanosrebra znalazty réwniez zastosowanie w przemysle
spozywczym, gdzie dodaje sie je do filtréw powietrza pracujacych
np. w zaktadach miesnych [21].

Dalej opisano wybrane sposoby otrzymywania nanosrebra
z uwzglednieniem metod, w ktdrych wykorzystuje sie ekstrakty roslinne.

Podziat metod otrzymywania nanosrebra
Szybki rozwdj nanotechnologii i dziedzin z nig zwiazanych po-
zwolit na opracowanie wielu metod pozyskiwania nanosrebra. Kazdy
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ze sposobow niesie ze sobg szereg wad i zalet zwiazanych z wydaj-
noscia procesu, stopniem trudnosci jego przeprowadzenia, czy kosz-
tami realizacji. Wybdr poszczegéinej metody ma bezposredni wptyw
na jakos¢ otrzymywanych wynikéw, tj. ksztaft i wielko$¢ nanoczastek
srebra, ich stabilnos¢, obecnosé¢ i orientacje czynnikéw stabilizujacych
na powierzchni nanomolekut. Do elementéw zaleznych od wyboru
sposobu prowadzenia syntezy mozna zaliczy¢ réwniez wydajnos¢ re-
akgji i ilos¢ powstajacych produktéw ubocznych. Generalny podziat
sposobow pozyskiwania nanosrebra obejmuje dwie grupy metod: fi-
zyczne i chemiczne. Metody chemiczne, w przeciwieristwie do metod
fizycznych, opieraja sig na przeprowadzeniu reakcji chemicznej, a do-
kfadniej, na redukcji jonéw Ag* do Ag’ [22].

Do fizycznych sposobdw wytwarzania nanosrebra zalicza sig abla-
cje laserowa i metode w tuku elektrycznym.

Biologiczne sposoby wytwarzania nanoczastek srebra

Zastosowanie materiatéw biologicznych w celu otrzymywania sre-
bra nanoczasteczkowego stanowi interesujaca alternatywe dla metod
powszechnie stosowanych. Opracowano dwa giéwne nurty syntez na-
nosrebra: s3 to procesy, w ktérych wykorzystuje sie naturalne czesci
roélin oraz te, w ktérych materiatem biologicznym s3 drobnoustro-
je, tj. bakterie, wirusy i grzyby. Znana jest réwniez metoda, w ktérej
kluczowa role odgrywa miod pszczeli. W poréwnaniu z tradycyjnymi
fizycznymi lub chemicznymi sposobami wytwarzania nanosrebra, zie-
lone metody charakteryzujq si¢ znacznie wigksza liczba korzysci. Ich
podstawowa zaleta jest brak negatywnego wptywu na srodowisko,
dzieki czemu sa to metody, ktorych idea jest zgodna z zasadami zielo-
nej chemii. Brak koniecznosci stosowania syntetycznych odczynnikéw
sprawia, ze koszt prowadzenia procesu jest mniejszy niz w przypadku
realizacji tradycyjnych metod. Zaleta jest rowniez fatwosé¢ realizacji
procesu w skali przemystowej. tagodne warunki pracy, tj. ci$nienie at-
mosferyczne i temperatura nieprzekraczajaca 100°C, pozwalaja na za-
klasyfikowanie tych proceséw do grupy metod mafo energo- i praco-
chfonnych. Realizacja zielonych syntez w przypadku stosowania roslin
jest bardziej korzystna, gdyz nie ma koniecznosci przechowywania kul-
tur bakterii w wymaganych przez nie warunkach. Otrzymane w wyni-
ku biologicznych metod nanoczastki srebra moga by¢ z powodzeniem
stosowane we wszystkich dziedzinach, ktére stanowia potencjalny cel
aplikacyjny dla tradycyjnie wytwarzanego nanosrebra [23]. Dalej opi-
sano sposoby prowadzenia zielonych syntez przy uzyciu wybranych
ekstraktéw roslinnych.

Gnanadesigan i wspotpracownicy [24] opisuja sposob wykorzy-
stania namorzynowej roéliny, jaka jest Rizophora mucronata, czyli ko-
rzeniara ostrokonczysta. Weczesniejsze badania wykazaly, iz roélina
ta charakteryzuje sie antybakteryjnymi i antywirusowymi wiasciwo-
$ciami, co poteguje pozadane wiasciwosci wytwarzanego produktu.
Analiza sktadu ekstraktu z lisci korzeniary ostrokonczystej potwier-
dzita, ze znajduje sie w nim szereg zwiazkéw organicznych, takich jak
alkaloidy, flawonoidy, polifenole, terpenoidy. Po 10 minutach inkuba-
cji mieszaniny wodnego ekstraktu z roztworem azotanu (V) srebra,
stwierdzono jej brazowo-zétte zabarwienie, co wskazywato na ufor-
mowanie sig nanoczastek srebra. Otrzymana suspensje odwirowano,
a uzyskany osad skierowano na dalsze badania. Analiza UV-Vis wyka-
zata, iz zawiesina nanosrebra wykazywata maksimum absorbanc;ji przy
dtugosci fali réownej 420 nm, co jest charakterystyczne dla srebra nano-
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czasteczkowego. Na podstawie badan na mikroskopie sit atomowych
(AFM) ustalono, iz wiekszos¢ nanoczastek miafa srednice w zakresie
od 60 do 95 nm [24].

W swojej pracy, Dwivedi i wspotpracownicy [25] uzyli ekstraktu
z lisci komosy biatej jako czynnika wywotujacego powstawanie nano-
srebra. Komosa biata wystepuje gtéwnie w Azji, Ameryce Pétnocnej
i Europie. Obecnos¢ w ekstrakcie z komosy biatej aldehydéw, alka-
loidow, karotenoidéw, flawonoidéw i innych substanciji organicznych
sprzyja powstawaniu stabilnych uktadéw nanosrebra. Ponadto, w toku
pracy zespotu, zostato potwierdzone, ze substancje wchodzace w skfad
ekstraktu z komosy biatej wykazuja dziatanie grzybobdjcze i antyutle-
niajace. Zespot twierdzi, ze czynnikiem odpowiedzialnym za redukcje
byty grupy karbonylowe, natomiast jony karboksylowe, otaczajace po-
wstajace nanoczastki srebra, petnity role stabilizatora suspensji.

Liscie komosy biatej pozyskano z Indii. W celu otrzymania suspen-
sji nanosrebra, dodano wodny ekstrakt z lisci komosy biatej do roz-
tworu azotanu srebra, ktéry stanowit zrédfo jonéw srebra. Po upty-
wie ok. 15 min zauwazono zmiane barwy uktadu na zétto-brazowa,
co $wiadczyto o pojawieniu si¢ nanoczastek srebra. Zaobserwowano, iz
wraz ze wzrostem ilosci ekstraktu z lisci komosy biatej wobec statej ilo-
$ci azotanu srebra, barwa powstafej suspensji zmieniafa si¢ z czerwono-
z6ttej na czerwona. Na podstawie badan UV-Vis stwierdzono, iz ilos¢
powstajacego nanosrebra jest silnie zalezna od ilosci uzytego ekstraktu
i ro$nie wraz z jej wzrostem. Za pomoca mikroskopii TEM, zauwazono,
iz wielko$¢ powstajacych nanoczastek srebra réwniez sie zmienia wraz
ze zmiang ilosci ekstraktu uzytego do reakgji, mianowicie: im wigkszy
jest stosunek ilosci substancji czynnych znajdujacych sie w ekstrakcie
do azotanu srebra, tym mniejsze rozmiary maja powstajace nanoczastki
srebra. Analiza zdje¢ TEM potwierdzita, iz w przypadku wyzszych ste-
zen soli, otrzymywane czastki mialy wigksze rozmiary, ktére siegaty 90
nm, i ich liczebnos¢ réwniez byta znacznie wyzsza. Zespét zaobserwo-
wat réwniez, ze czas reakcji skracat sig w miare podwyzszania stezenia
azotanu srebra. Analiza widm UV-Vis dostarczyta réwniez informacji
o postepie reakcji w miare uptywu czasu. Intensywnos¢ piku charak-
terystycznego dla nanosrebra byfa tym wigksza im dtuzej prébka byta
inkubowana. Widocznych zmian pofozenia maksimum pikéw nie za-
uwazano po czasie inkubacji rownym 2 godzin. Badano réwniez wptyw
temperatury prowadzenia procesu na jako$¢ uzyskiwanych wynikow.
Okazato sig, ze intensywnosé¢ piku na widmie UV-Vis wzrastata wraz
Ze wzrostem temperatury otrzymywania nanoczastek srebra. Prawdo-
podobnie jest to zwiazane z intensyfikacja procesu aglomeracji w pod-
wyzszonej temperaturze. Innym czynnikiem oddziatujacym na postep
reakeji jest pH. Zespét analizowat wptyw pH (od 2 do 10) poprzez
pomiar potencjatu elektrokinetycznego. Okazalo sig, iz powstafe su-
spensje byly stabilne w szerokim zakresie pH, o czym $wiadczyta duza
warto$¢ bezwzgledna potencjatu elektrokinetycznego. Ponadto ustalo-
no, ze w przypadku nizszych wartosci pH, suspensja charakteryzuje si¢
mniejsza stabilnoscia, co moze by¢ wyttumaczone faktem pozyskiwania
wiekszych nanoczastek srebra w warunkach nizszego pH. Na podsta-
wie technik mikroskopowych zaobserwowano, ze zdecydowana wiek-
szos¢ uzyskanych nanoczastek srebra miafa ksztatt kulisty i otrzymane
suspensje mozna byfo uzna¢ za jednorodne [25].

Bar i wspotpracownicy [26] opisali otrzymywanie nanosrebra z wy-
korzystaniem wodnego ekstraktu z nasion jatrofy przeczyszczajace;j.
Surowiec ten skfada sie z tluszczéw, biatka, weglowodandéw i wody.
Wystepujace najliczniej kwasy ttuszczowe, to kwas oleinowy, kwas
linolenowy, kwas palmitynowy i kwas stearynowy. Zespét uwaza,
ze biomolekuty, ktére w swojej strukturze posiadajg grupy karbony-
lowe hydroksylowe i aminowe, s3 odpowiedzialne za redukcje jonéw
srebra oraz jednoczesnie, jako czasteczki majace duze masy czastecz-
kowe, za stabilizacje nowopowstajacych nanoczastek srebra. Autorzy
doprecyzowuja, ze czynnikiem zabezpieczajacym przed aglomeracja
nanomolekut moga by¢ zwiazki lateksowe obecne w wyciagu z nasion
jatrofy przeczyszczajacej.
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Przygotowanie zawiesiny srebra koloidalnego polegato na zmie-
szaniu wodnego ekstraktu z roztworem azotanu (V) srebra. Po upty-
wie ok. |15 min uktad przybrat barwe czerwong, co wizualnie $wiadczy
o pojawieniu si¢ nanoczastek srebra. Zostato to réwniez potwierdzone
spektroskopia UV-Vis, gdyz maksimum piku na widmie usytuowane
byto w okolicy A=425 nm. Gdy stezenie soli powzietej do reakcji wzra-
stato, maksima pikéw przesuwaly sie ku podczerwieni, a odpowiada-
jaca im wartos¢ absorbancji rosta. Towarzyszyta temu zmiana barwy
suspensji z zélto-czerwonej na ciemnoczerwona. Analizy nikroskopo-
we (TEM) wykazaty, ze w przypadku stosowania 0,001M roztworu
azotanu srebra utworzone nanoczastki miaty ksztaft sferyczny, a ich
$redni rozmiar zawarty byt w przedziale od |5 do 25 nm. Dla wyzszego
stezenia uzytej soli, wielko$¢ nanoczastek siggata 50 nm. Zespét twier-
dzi, ze otrzymane ta metoda suspensje nanoczasek srebra sa stabilne
przez okres dwoch miesiecy, pod warunkiem, ze znajduja sie¢ w ciem-
nym pomieszczeniu [26].

Kasthuri i wspétpracownicy [27] uzyli lisci lawsonii bezbronnej jako
zrédto apiiny nalezacej do flawonoidéw, ktéra byta w stanie zreduko-
wac jony srebra, gdyz w swojej strukturze zawiera grupy hydroksylo-
we i karbonylowe. Zespot twierdzi, ze zastosowanie ekstraktu z lisci
lawsonii bezbronnej niesie ze sobg wiele profitéw ekonomicznych,
a otrzymywanie suspensji stabilnych przez dtugi czas jest powtarzalne.
Liscie lawsonii bezbronnej znane sa ze swojej skutecznosci w zwalcza-
niu wrzodéw jamy ustnej, zotadka, poparzen, obrzekéw i krost ospy.
W kosmetyce zielnej, liscie lawsonii maja wiasciwosci wygtadzajace
skore, poprawiaja ukrwienie i koloryt skéry oraz wioséw.

Po przygotowaniu ekstraktu w temperaturze pokojowej, po-
taczono go z wodnym roztworem azotanu srebra i mieszano. llosci
ekstraktu i soli byty zmieniane w kazdej prébie. W miare uptywu
czasu zauwazano zmiang koloru mieszaniny na ciemnozétta. Autorzy
twierdza, ze tak przygotowane suspensje pozostawaly wizualnie sta-
bilne przez nastepne trzy miesiace. Przeprowadzono badanie UV-Vis
ukfadu otrzymanego przez zmieszanie ekstraktu z roztworem azotanu
srebra po réznych czasach postepu reakcji. Wraz z uptywem czasu,
maksima pikéw na widmie UV-Vis mialy coraz wieksza wartos¢, a ich
potozenie znajdowato sie przy A=456 nm. Mikroskopia TEM wyka-
zata, Ze otrzymane nanoczastki srebra miaty kulisty ksztatt, ich $redni
rozmiar wynosit ok. 39 nm, a ich rozmieszczenie byto homogeniczne,
choé rzadkie [27].

Podsumowanie

Pomimo faktu, iz chemiczne i fizyczne metody wcigz stanowia gtéwny
nurt syntezy nanosrebra, to coraz wiecej uwagi poswieca sie sposobom
biologicznym, a zwtaszcza tym, w ktérych wykorzystuje sie substancje
pochodzenia roslinnego. Podyktowane jest to checia petniejszego pozna-
nia cech i wiasciwosci materiatéw roslinnych, dzieki ktérym moze on by¢
stosowany w procesach nanotechnologicznych. Kierunkowi temu towa-
rzyszy kilka zalet, do ktérych zalicza si¢ np. mozliwos¢ zredukowania
ilosci stosowanych substratéw otrzymywanych na drodze syntetyczne;.
Atutem metod ekstrakcyjnych jest réwniez ograniczona ilo$¢ stosowa-
nych odczynnikéw, gdyz dziatanie czynnikdw redukujacego i stabilizujace-
g0, ktorych dodatek wymagany jest w realizacji tradycyjnych metod, jest
zapewnione poprzez zastosowanie pojedynczego ekstraktu roslinnego
pozyskiwanego na drodze sporzadzania wodnego naparu.
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Reaktor do pirolizy tworzyw sztucznych

Piroliza plastikéw jest uwazana za jedna z najbardziej uzytecz-
nych metod regeneracji energii, poniewaz tworzywa sztuczne s3 cen-
nym zrédtem paliw ptynnych i gazowych, jak rowniez chemikaliow.
Wedtug dotychczasowych badan, proces pirolizy tych materiatéw
powinien by¢ podzielony na kilka etapéw, w tym: topnienie, piroliza
z odparowaniem substanciji lotnej i tworzenie si¢ koksu. Kazdy z tych
proceséw ma inne wymagania energetyczne, dlatego tez zastoso-
wanie reaktoréw stopniowych (ang. stagewise reactors) jest w tym
wypadku niezwykle trafnym wyborem.

Naukowcy z Tongji University w Szanghaju, na tamach Chemical
Engineering Journal prezentuja innowacyjny reaktor do pirolizy odpa-
dowych tworzyw sztucznych, ktérego konstrukcja dopasowana zosta-
ta do szeregu proceséw zachodzacych podczas pirolizy. W konstrukcji
tej reaktor z pionowo sptywajaca warstwa cieczy zostat przystosowany
do pirolizy stopionych tworzyw sztucznych, ktére charakteryzuje wy-
soka lepkos¢. Efektywnos¢ pracy reaktora wykazano poprzez symula-
cje procesu pirolizy stopionego polipropylenu w reaktorze rurowym
o dtugosci pot metra. (kk)

(LJ. Yin, D.Z. Chen, H. Wang, X.B. Ma, G.M. Zhou, Simulation of an innovative re-
actor for waste plastics pyrolysis, Chemical Engineering Journal 237 (2014) 229-235)
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Nowoczesne technologie fotowoltaiczne

W ciagu ostatniej dekady rynek technologii fotowoltaicznych nie-
zwykle sig rozwinaf. W tym samym czasie ceny modutéw fotowoltaicz-
nych spadty o ponad 80%. Zmniejszenie kosztéw produkcji moze by¢
przede wszystkim przypisane do zwigkszenia skali produkcji i postepu
technologicznego. W przypadku ogniw z krystalicznego krzemu, po-
step ten osiagnieto gidwnie dzieki poprawie jakosci emiteréw. Dla dal-
szego zwigkszenia wydajnosci ogniw krzemowych wymagane s3 nowe
i ulepszone procesy technologiczne. Jednak, ze wzgledu na znacznie
zmniejszone koszty produkcji wafli krzemowych, ogniw i modutéw,
nowe technologie, aby byly optacalne, musza by¢ bardzo proste i wy-
kazywa¢ znaczna poprawe sprawnosci. Ukazuje sig, iz korzystanie
ze zoptymalizowanego emitera i metalizowanych krystalicznych wafli
krzemowych zwieksza efektywnos¢ ogniw do 19,9%, a po pasywaciji
nawet do 21,0%. Wymiana kontaktéw na zbudowane z niklu i miedzi
zwigksza efektywnos¢ do 21,3% - jest to jak do tej pory najwyzsza
odnotowana wartos¢. (kk)

(A. Metz et al, Industrial high performance crystalline silicon solar cells and modu-
les based on rear surface passivation technology, Solar Energy Materials & Solar Cells
120 (2014) 417-425)
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